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OZET

ABELMOSCHUS ESCULENTUS L. BITKIi EKSTRAKTINDAN SENTEZLENEN
PARTIKULLERIN KARAKTERIZASYONU VE iLAC GIDERIMINDE
KULLANILMASI

ORHAN, Rezan
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Danigsman: Dog¢. Dr. Tuba ERSEN DUDU
fkinci Danisman: Dog. Dr. Duygu ALPASLAN
Eyliil 2023, 59 sayfa

Hizli niifus artist ve sanayilesme sonucu yasanan iklim degisikligi su
kaynaklarinm kullaniminda bazi smirlamalar getirmektedir. Ozellikle endiistriyel atik
sularin yeterince aritilmadan alici ortama desarj edilmesi sonucunda smirli olan temiz su
kaynaklar1 kirlenmekte, azalmakta ve kullanilamaz hale gelmektedir. Son yillarda
yasanan covid-19 pandemisi nedeni ile ¢ok fazla ila¢ kullanilmig ve bu ilaclarin bir
kismi cevresel sulara atik olarak karismistir. Cevreye verilen bu ilaglar ise, kimyasal
yapilarina bagli olarak, ekolojik dengenin bozulmasina ve bulunduklar1 ortamdaki dogal
olaylarin dogrudan ya da dolayli olarak engellenmesine yol agabilmektedirler. Bu
bilesiklerin zararl etkilerinden korunmak i¢in ilag¢ atiklarmi igeren atik sularin aritimi
oldukca biiyiikk 6nem arz etmektedir. Tiim ekosistemi tehdit eden bu kirleticiler goz
Oniine alinarak, bu tez caligmasinda Abelmoschus esculentus L. (Ae, bamya, okra) bitki
atiklarindan elde edilen Ae ekstrati kullanarak emiilsiyon ortaminda redoks
polimerizasyon teknigi ile ilk kez Ae/metal partikiilleri sentezlendi ve parasetamol
ilacinin ¢evresel sulardan giderimi iizerindeki etkinligini incelemek i¢in laboratuvar
sartlarinda sorpsiyon deneyleri gergeklestirildi. Kadmiyum ve bakir iyonlar1 polimer
sentezinde partikiilin metal kismini olusturmak igin se¢ildi. Daha sonra Fourier
Transform Infrared Spektrofotometre (FT-IR), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM),
Termogravimetrik Analiz cihaz1 (TGA), Brunauer—-Emmett—Teller Yiizey Alan1 Ol¢iim
Cihaz1 (BET) ve Parcacik Boyutu ve Zeta Potansiyeli Ol¢iim Cihaz1 (Zeta Sizer)
kullanilarak yapisal karakterizasyonlar1 yapild1. Farkli parasetamol
konsantrasyonlarinda (mg/L), farkli pH degerlerinde, farkli sicaklik ortamlarinda (°C),
farkli partikiil miktarlarinda (mg) ve farkli partikiil tlirlerinde sorpsiyon deneyleri
gerceklestirildi ve partikiillerin parasetamol sorpsiyon performanslari incelendi. Ayni
zamanda sorpsiyon izotermleri ve termodinamik parametreler acisindan parasetamol
sorpsiyonu modellendi. Yapisal karakterizasyon analizleri ile Ae/metal igerikli
polimerik partikiillerin basarili bir sekilde sentezlendigi goézlendi. Sulu ortamdan
parasetamol ila¢ giderimde etkili ve basarili sonuclar vermesi nedeniyle sentezlenen
partikiillerin ~ sorpsiyon deneylerinde mevcut malzemelerle kiyaslanabilecegi
ongoriilmektedir.

Anahtar kelimeler: Abelmoschus Esculentus, Farmasotik kirleticiler, Polimer,
Sorpsiyon






ABSTRACT

CHARACTERIZATION OF PARTICLES SYNTHETIC FROM
ABELMOSCHUS ESCULENTUS L. PLANT EXTRACT AND USAGE IN DRUG
REMOVAL

ORHAN, Rezan
M.Sc. Thesis, Department of Chemical Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Tuba ERSEN DUDU
Second Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Duygu ALPASLAN
September 2023, 59 pages

Climate change as a result of rapid population growth and industrialization
imposes some limitations on the use of water resources. In particular, as a result of the
discharge of industrial wastewater into the receiving environment without being
sufficiently treated, the limited clean water resources are polluted, reduced, and become
unusable. Due to the COVID-19 pandemic in recent years, too many drugs have been
used and some of these drugs have been mixed into environmental waters as waste.
These drugs, which are given to the environment, depending on their chemical
structures, may lead to the deterioration of the ecological balance and the direct or
indirect prevention of natural events in the environment they are in. To protect against
the harmful effects of these compounds, the treatment of wastewater containing
pharmaceutical wastes is of great importance. Considering these pollutants that threaten
the entire ecosystem, in this thesis, Ae/metal particles were synthesized for the first time
by redox polymerization technique in emulsion media, using Ae extract obtained from
plant wastes of Abelmoschus esculentus (Ae, okra, okra). At the same time, sorption
experiments were carried out under laboratory conditions to examine the effectiveness
of these particles on the removal of paracetamol from environmental waters. Cadmium
and copper ions were chosen to form the metal part of the particle in polymer synthesis.
Later, Structural characterizations were performed using Fourier Transform Infrared
Spectrophotometer (FT-IR), Scanning Electron Microscope (SEM), Thermogravimetric
Analyzer (TGA), Brunauer—-Emmett-Teller Surface Area Meter (BET), and Particle
Size and Zeta Potential Meter (Zeta Sizer). Sorption experiments were carried out at
different paracetamol concentrations (mg/L), different pH values, different temperature
environments (°C), different particle amounts (mg), and different particle types, and the
paracetamol sorption performances of the particles were examined. At the same time,
paracetamol sorption was modeled in terms of sorption isotherms and thermodynamic
parameters. It was observed that Ae/metal-containing polymeric particles were
successfully synthesized by structural characterization analyses. The synthesized
particles are predicted to be compared with existing materials in sorption experiments
since they give effective and successful results in paracetamol drug removal from
aqueous media.

Keywords: Abelmoschus Esculentus, Pharmaceutical contaminants, Polymer,
Sorption
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1. GIRIS

Dogada bulunan kaynaklarin basinda su gelmektedir. Suya kirleticilerin
karigmasi sonucunda sularmn fiziksel, biyolojik ve kimyasal 6zellikleri degiserek su
kirliligine neden olur. Boylece su kirliligi hem insan sagligmi hem de diger canlilar
tehdit ederek onemli bir ¢evre sorunu haline gelir. Su kirliligine neden olan faktorlerin
basinda kentlesme, sanayilesme, niifus artisi, kimyasal giibreler, tarim ilaglar1 ve mikro
kirleticiler gelmektedir. Atik su ortamindaki kirleticiler; estetik kirlilige, toksik
reaksiyona neden olabilir ve suda yasayan canlilarin yasam kosullarin1 bozabilir
(Karaca, 2016). Son yillarda 6zellikle mikro kirleticilerin sucul ekosisteme karigmasi ise
insan ve cevre saghgl acisindan endiselerin artmasina neden olmaktadir. Basta tibbi
ilaglar ve kisisel bakim iirtinleri olmak iizere steroid hormonlar, endiistriyel kimyasallar,
zirai ilaglar, veteriner ilaglar1 ve poliaromatik hidrokarbonlar mikro Kirleticilere
ornektir. Mikro kirleticiler biyolojik aritma metotlarma direnglidir ve geleneksel atiksu
aritma tesislerinde sadece bir kismu ya da hi¢ aritilmadan alici ortamlara
verilmektedirler. Mikro Kirleticilerden farmasotik kimyasallarin ¢esitliliginin - ve
kullannminin ilerleyen son zamanlardaki artis1 bu kimyasallarin ekosisteme girisi,
ekosistemde bulunma siiregleri hem canlilar hem de ¢evreye olan etkileri ve giderimleri
konusundaki arastirmalarin artmasina neden olmaktadir (Soylu, 2020).

Bu elementlerin neden oldugu bir¢ok kirletici atik suya karigmaktadir. Atik su
ortamindaki kirleticiler; estetik kirlilige, toksik reaksiyona neden olabilir ve suda
yasayan canlilarin yagam kosullarini bozabilir. Ayrica su ortamindan yararlanmak insan
veya diger canlilar i¢in tehlikeli durumlara sebep olmaktadir (Karaca, 2016).

Gilintimiizde toksik maddelerin atiksulardaki biyolojik proseslerle giderimi
oldukga zordur. Ancak ozonlama, klorlama, sorpsiyon (adsorpsiyon/absorpsiyon) gibi
kimyasal ve fiziksel islemler halen yaygin olarak kullanilmaktadir (Schroder 1998).
Sorpsiyon yontemi, yiiksek verim, genis uygulama alani, kolay uygulama, disiik
maliyet ve ikincil kirlilik olusturmamasi nedeniyle diger yontemlere gore daha avantajl
bir yontemdir.

Son zamanlarda, siirdiiriilebilir malzemelerin kullanimma olan ihtiyacin
artmasiyla birlikte, yenilenebilir kaynaklardan elde edilen polimerlerin kullanimina ilgi

artmaktadir. Bu anlamda, son yillarda biyolojik kdkenli malzemelerin tip, miithendislik



veya c¢evresel uygulamalarda kullanimina odaklanilmigtir. Dolayisiyla bu tez
kapsaminda, Abelmoschus esculentus L. (Ae, bamya, okra) bitkisi, adsorptif, biyolojik
olarak parcalanabilen ve toksik olmayan bir malzeme oldugu icin, bitki ekstraktindan
sentezlenen partikiillerin ¢evresel kirleticilerin sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilmasinda

kullanimi incelendi.

1.1 Tlaclar Hakkinda Genel Bilgi

Mikro Kkirleticilerin cevresel sulardaki en biiyiik kaynagi evsel atiksulardir.
Hastanelerden, eczanelerden ve marketlerden kaynaklanan farmasotikler, su
ortamlarinda siklikla goriiliir; bu ilaglarin bazilar1 recetesiz temin edilebilir (6rnegin,
parasetamol asetaminofen, ibuprofen, naproksen ve aspirin). Bu ilaglar insan ve hayvan
saglhig1 icin kullanilmasina ragmen, viicutta tamamen metabolize edilmezler. Viicutta
kalan farmasdtikler insanlar ve hayvanlar tarafindan viicuttan atilip atiksulara karigirlar.
Uretim siireglerinde sucul ortama ulasan ve son kullanma tarihi geg¢mis ilaglardan
kaynaklanan atiklar da atik ilag¢ kaynaklar1 olabilir (Kim ve Zoh, 2009).

llaglar, cevresel kirleticilerin en ©nemli gruplarmdan biri olarak
smiflandirilmistir. Yaygn ilaglar antibiyotikler, analjezikler ve antienflamatuvarlar, agri
kesiciler ve hormonlardir. Bu kimyasallar hastanelerin, ilag fabrikalarinimn ve ¢opliiklerin
atik sularinda goriiliir. Atik sulardaki ilaglarin konsantrasyonu diisiik olmasina ragmen,
su sistemine siirekli salinmalar1 yeni bir ¢evre sorununa neden olmaktadir (Ahmed,
2017).

Cevrede en cok rastlanan farmasdétik gruplar1 Sekil 1°de gosterilmektedir (Selvi,
2019).
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Sekil 1.1 Cevrede en ¢ok rastlanan farmasotik gruplari (Karaalp, 2010)

1.2 Tlaclarin Cevrede ve Alic1 Ortamda Davranislar

Ilaglar insan ve hayvan saglg i¢in vazgecilmezdir. Kullanimdan sonra aktif
maddeler ve metabolitleri atilir, daha sonra farkli yollardan cevreyi etkiler. Yiizey
sularinda, yeralt1 sularinda, i¢me sularinda, tortularda, kanalizasyon ¢amurlarinda ve
giibrede bulunurlar. Birincil kaynaklari, saglik hizmeti atik sulari, evsel atik sular,
camur ve diizenli depolama alanlarindan gelen sizmmtilardir. Atik su aritma tesisleri
modern ilaglar1 ve bunlarin metabolitlerini etkili bir sekilde par¢alayamadigindan,
antibiyotige diren¢li mikroorganizmalar1 uzaklastiramaz, bu bilesikler atik su aritma
tesisi atik suyunda bulunur ve ¢amurda emilir, kompost haline getirilir daha sonra
tarimda uygulanir. Farmasotiklerin  ¢evreye giren miktarlari, farmasotik etkin
maddelerin orijini, metabolizma ve transformasyon yollari, etkin maddelerin,
metabolitlerin ve transformasyon tirlinlerinin sucul organizmalar iizerindeki etkileri ve
bunlarm c¢evrede kaliciligt veya bozuna bilirligi ile ilgili bilgi eksikligi devam

etmektedir (Mackulak vd., 2019).



Farmasoétik bilesiklere sadece su ortamlarinda rastlanmaz. Yapilan arastirmalar
sonucu sedimentlerde de biriktigi goriilmiistiir. Aritma tesisi ¢ikis sularmin ve
camurlarinin tarim alanlarinda kullanilmasiyla farmasoétik bilesikler once topraga oradan
da yeralt1 suyuna ulasabilmekte hatta bitkilerde bile bu bilesiklere rastlanabilmektedir.
Farmasotik bilesikler ayrica, atiksu igerisindeki mikrobiyal denge tlizerinde de olumsuz
etkilere sebep olmaktadirlar. Bu bilesikler kompleks olduklar1 i¢in biyolojik olarak
ayrisa bilirlikleri zordur ve kimyasal olarak kararlidirlar. Bundan dolay1 uzun yillar

dogada bulunabilirler (Sahan, 2007).

1.3 Parasetamol

Diinyada en ¢ok kullanilan analjezik olan asetaminofen (N-asetil-p-aminofenol,
parasetamol, APAP) Tiirkiye’de 300’den fazla ila¢ preparatinin yapismnda bulunur.
Tedavi dozlarinda alindiginda parasetamoliin %90°1 karacigerde siilfat ve glukronit ile
konguje edilerek metabolize olur. Bu metabolitler daha sonra idrarla atilir. Yaklasik

%?2’s1 degismeden idrarla atilir. Ucuz ve kolay ulasilabilirdir (Miicahit, 2016).
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Sekil 1.2 Parasetamoliin yapisi

Genelde olarak hafif ve orta siddetli agr1 ve atesi diisiirmek i¢in kullanildig:
halde ameliyat sonrasinda olusan daha siddetli agrilarin tedavi uygulamalarinda da
kullanilmaktadir. Yaygm olarak 300-500 mg arasinda degisen dozlarda kullanimi
bulunmaktadir. Ayni zamanda mide mukozasiyla temasi1 sonucu, Kkaraciger
metabolizmasint bozmasi, alerji ve istah kaybi gibi yan etkilere neden olmustur.

Hidrojele yiiklenip harici kullanildig1 durumlarda ise iltihaplanmay1 ve agriy1 hafifletici



etkilere sahiptir. Bununla birlikte karaciger toksisitesine sebep olmadigindan dolayi
vuciit i¢in oldukc¢a giivenlidir (Madakbas ve Demir, 2019).

Su ortaminda parasetamol iceren farmasotik ilaglarin varligi, diisik diizeyde
olsada toksisiteleri ve fizyolojik etkileri nedeniyle ortaya ¢ikan kirleticiler olarak kabul
edilebilir. Parasetamol evsel, endiistriyel ve hastane atik sularinda bulunabilir.
Parasetamoliin ¢evresel etkileri ve toksisiteleri bildirilmistir (Bolong vd., 2009). Ancak
aritma tesislerinde atiksudan toplam Kkirleticileri giderebilecek bir aritma yontemi
bulunmamaktadir. Bu nedenle, fazla bulunan Parasetamol dogal su ortami {izerinde

olumsuz bir etkiye sahiptir, su ve ekosisteme zarar verebilir (Cai vd., 2003)

1.4 Polimerik Malzemeler

Polimer, Yunanca kokenli ¢ok kiiclik par¢a anlaminda kullanilan -meros ve ¢ok
anlaminda kullanilan -poly kelimelerinden tiiretilmistir. Son yillarda polimerler farkli
uygulamalarda c¢esitli amaclarla kullanilarak teknolojinin ilerlemesi ile bilimsel
alanlardaki etkinligini ¢ok fazla arttirmaktadir. Polimerler; kolay sekillendirilebilen,
daha az maliyetli, hafif, ¢esitli amaglarda kullanilabilen, mekanik mukavemeti fazla ve
kimyasal olarak inert maddelerdir. Bu ayirt edici yapilarindan dolayr polimerler;
endiistri, kimya, tekstil, medikal alanlarda tibbi malzeme bileseni gibi farkli dallarda
kullanilmaktadir. Insanlhk tarihi boyunca giyecek, yiyecek, insaat ve benzeri temel
gereksinimlerini karsilamak amaciyla agag, ipek, pamuk, yiin, kauguk ve deri gibi dogal
polimerik maddeler kullanmistir. Bilim adamlar1 tarafindan yapilan ¢aligsmalar
sonucunda sentetik ve yar1 sentetik polimerik maddeler bulunmus ve bu polimerik
maddeler giinliik yasamamizda yerini almaya baglamistir (Demiral, 2020).

Biyo bazli polimerlerin tarihi, sentetik olanlarin tarihinden ¢ok daha eskidir;
ancak dogal polimerlerin daha diisiik performanslar1 ve daha yiiksek maliyetleri,
gecmiste sentetik olanlar kullanimimin artmasina neden olmustur.

Polimerler; kimyasal yapisi, polimer zincirinin sekli, bilesiklerin kaynagi, termal
davranigi, tekrar eden birimin bilesimi, polimer zincirinin yapisi, polimerizasyon

yontemleri, monomer tiirleri ve mekanik 6zelliklerine gore ¢esitli siniflara ayrilir.



1.4.1 Kimyasal Ozelliklerine Gére Simiflandirma

Polimerler kimyasal 6zelliklerine gore su sekilde siniflandiralabilir;

* Kimyasal Bilesene Gore
v Organik
v Inorganik
» Kaynaga gore
v" Dogal
v’ Yari sentetik

v" Sentetik

* Zincir Sekline Gore
v Dallanmis
v Capraz

v" Dogrusal (Demiral, 2020).

1411 Kimyasal Bilesenine Gore

Organik polimerler, yapisinda genelde karbon atomu ve hidrojen atomu bulunan,
ana zincirinde ise karbon atomlar1 igeren polimerlerdir. Seliiloz, dogada ¢ok fazla
bulunan organik polimerlere drnektir. inorganik polimerler, ana zincirindeki karbon
atomunun yerine silisyum, fosfor, kiikiirt gibi atomlar1 i¢eren polimerlerdir. Organik
polimerlerin 1s1 ve mekanik direnci, inorganik polimerlere gore daha diisiiktiir. Boratlar,

silikatlar ve silikonlar inorganik polimerlere drnektir (Demiral, 2020).

1.4.1.2 Kaynagma Gore

Dogal, sentetik ve yar1 sentetik olarak polimerler kaynagmna gore li¢ gruba
ayrilir. Dogal polimerler ise hayvan ve bitki gibi canli organizmalarda bulunan
polimerlerdir. Bu polimerler farkli yapidaki cesitli bilesenin toplanmasiyla olusur.

Hayati faaliyetleri siirdiirebilmek i¢in 6nemli rolii olana deoksiriibo niikleik asit (DNA),



riboniikleik asit (RNA), enzimler ve proteinler de dogal polimerlere 6rnek olusturur.
Bunlarin yani sira nisasta, seliiloz, ipek, yiin ve dogal kauguk da dogal polimerlere
ornek verilebilir.

Dogal polimerlerin yapilarmin degistirilmesiyle yar1 sentetik polimerler
olusturulur. Seliillozun nitrolanmasiyla 1868’de J.W. Hyatt tarafindan sentezlenen
seliiloit yar1 sentetik bir polimer Ornegidir. Sentetik polimerler, sentetik islemlerle
olusturulan polimerlere denir. Polimerlerin ¢esitliliginde 6zellikle II. Diinya savasinda
sonra bir yiikselis baslamistir. Bunun nedeni ise, polimer kimyasindaki gelismelerin
artmasiyla degisik plastik, 1lif ve elastomer ¢esitlerinin sentetik islemlerle
sentezlenmesidir. Polivinilkloriir (PVC), polistiren (PS), polipropilen (PP), polimetil
metakrilat (PMMA) polimerler sentetik polimerlere 6rnektir (Demiral, 2020).

1.4.1.3 Zincir Sekline Gore

Dallanmis, dogrusal ve capraz bagl olarak polimerler zincir sekline gore iig
gruba ayrilir. Dogrusal polimerler, karbon atomlarinin birbirine kimyasal baglarla
baglanmasiyla olusan uzun ve diiz zincirli polimerin ana zincirini olusturan polimerlere
denir. Bu polimerlerin ana zincirleri, baska zincirlere kovalent baglarla baglanmamistir
Ve ana zincirin iizerinde bulunan karbon atomlarinda sadece yan gruplar bulunur. Zincir
yapilarina gore polar ya da apolar ¢oziiciilerde ¢oziinen dogrusal polimerler ayni
zamanda eritilip defalarca yeniden sekillendirilebilirler. Polivinilklorir (PVC),
polietilen (PE), poliakrilonitril (PAN) polimerler dogrusal polimerlere ornek verilir
(Demiral, 2020).

1.5 Abelmoschus Esculentus L. (Bamya)

Hanim parmagi ve bamya olarak bilinen bamya meyvesi (Abelmoschus
esculentus L.) 6nemli bir sebze mahsuliidiir. Afrika'ya 6zgii yillik bir bitkidir ve
diinyanin farkli {ilkelerinde, ozellikle tropikal, alt tropikal ve iliman bdlgelerde
yetistirilmistir (Xia vd., 2015). Son yillarda Abelmoschus esculentus L., Kuzey ve
Giiney Cin'de de yaygin olarak yetistirilmektedir (Jiang vd., 2017). Abelmoschus
esculentus L. meyveleri ¢ok ¢esitli tibbi degere sahip ve bircok hastalik ve



rahatsizliklar1 kontrol etmek i¢in kullanilmigtir (Sabitha vd., 2011). Abelmoschus
esculentus L. meyvesinin saghgi gelistirici etkileri, g¢esitli biyolojik aktivitelerinden
kaynaklanmaktadir. Farmakolojik ¢aligsmalar, Abelmoschus esculentus L. meyvesinin
antioksidan, anti-diyabetik, anti-hiperlipidemik ve anti hiperglisemik etkiler gibi ¢esitli
biyoaktivitelere sahip oldugunu gostermistir. Genel olarak fenolik bilesikler,
Abelmoschus esculentus L. meyvesindeki gesitli biyoaktivitelerden sorumlu olan ana
biyoaktif bilesenler olarak kabul edilmektedir. Bununla birlikte, bamya meyvelerinin
farkli olgunlagsma evrelerinde fenolik bilesiklerin degisimleri, antioksidan kapasiteleri
ve sindirim enzimleri (pankreatik lipaz, a-glukosidaz ve a-amilaz) {izerindeki inhibitor
etkileri ilizerine yapilan arastirmalar ¢ok az arastirilmistir. Bu nedenle, olgunlagsma
sirasinda Abelmoschus esculentus L. meyvelerinde fenolik bilesiklerin birikme modelini
iyi anlamak ve saglik agisindan yararli fenolik bilesikler diizeyi yiiksek Abelmoschus
esculentus L. meyveleri elde etmek i¢in, fizikokimyasal &zellikler, fenolik profiller,
antioksidan kapasiteler ve farkli olgunlasma asamalarinda bamya meyvelerinin sindirim
enzimleri (pankreatik lipaz, a-glukosidaz ve a-amilaz) iizerindeki inhibitor etkileri
sistematik olarak incelenmistir. Ayrica, Abelmoschus esculentus L. meyveleri dikkate

deger antioksidan kapasiteler ve inhibe edici etkiler gosterir (Shen vd., 2019).

1.6  Sorpsiyon

Siv1 veya katidaki iyonlar, atomlar veya molekiiller aras1 kuvvetler, etrafindaki
diger iyonlar veya molekiiller tarafindan dengelenirken, yiizeydeki bazi kuvvetler
dengelenmez. Bu nedenle kati1 ve sivi ylizeyler temas ettikleri gazlari1 veya sivilari
cekerler. Maddelerin bu kuvvetlerle kati veya sivi yilizey iizerine yapismasina
adsorpsiyon, i¢ bolgede yapismasina (emilimine) ise absorpsiyon denir. Sorpsiyon
durumunda ara ylizeye tutunan maddeye emilen madde, bu yilizeye de sogurucu denir.
Sorpsiyonu etkileyen birgok faktor vardwr. Bunlarin baslicalari; sicaklik, pH,
absorplanan madde konsantrasyonu, tuz tiirii konsantrasyonu, absorbent gézenek boyutu
ve sorbent ylizey alanidir (Ersen, 2018).

Sorpsiyon, bir kati veya sivi (sorban) yiizeyinde bir gaz veya sivi ¢dziinen
birikerek molekiiler veya atomik bir film (sorbat) olusturdugunda meydana gelen bir

islemdir. Sorpsiyon ¢ogu dogal fiziksel, biyolojik ve kimyasal sistemde etkindir ve aktif



komiir, sentetik recineler ve su aritma gibi endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak
kullanilir. Bu yontemler arasinda sorpsiyon, basitligi ve maliyet etkinligi nedeniyle su
anda atik su aritimi i¢in ¢ok uygun bir yontem olarak kabul edilmektedir (Lakherwal,
2014).

Sorpsiyon islemlerinde yaygin olarak kullanilan sorbentler;

» Aktif karbon

Kil
Zeolit
Kitosan
Gaz beton (Pomza tast)
Recine
Turba yosunu
Petrol atiklar1
Lastik atiklar1
Agac kabuklar1 ve tanince zengin materyaller
Lignin
Piring kabugu atiklar1
Findik ve ceviz kabugu atiklar1

Deniz yosunu ve alginate

YV V.V V V V V V V V V V V V

Polimerler

1.6.1 Sorpsiyon Cesitleri

Sorpsiyon, sorplanani ylizeyde tutan kuvvetlerin cesitlerine gore fiziksel
sorpsiyon (Van der Waals adsorpsiyonu) ve kimyasal sorpsiyon olarak ikiye ayrilir
(Nas, 2006).

Fiziksel baglanmada meydana gelen etkilesim, zayif baglar ve gekici kuvvetlerin
bir sonucu olarak ortaya cikar. Fiziksel sorpsiyon, sorbe edilen molekiiller ile sorban
molekiiller arasindaki Van der Waals ¢ekimi sonucu meydana gelen, tek veya ¢ok
katmanli bir iglem olarak gergeklesen tamamen geri doniisiimlii bir islemdir (Ersan,

2014).



Sorbe edilen molekiiller ile sorban arasindaki kimyasal baglanma kuvvetlerinin
bir sonucu olarak meydana gelen sorpsiyon, kimyasal sorpsiyondur. Tersinir degildir ve
tek bir tabaka halinde olusur (Ersan, 2014)

Cevrede ve dogada bol miktarda bulunan organik ve inorganik maddelerin veya
insan kaynakli atiklarin ve {iriin fazlalarinin atik aritiminda kullanilmasi ekonomiye ve
cevreye katki saglayabilir. Sorpsiyon, diisiik maliyeti ve ¢evre dostu olmasi sebebiyle

atik aritiminda kullanilan edilen ileri bir aritma prosesidir (Seker, 2007).

1.6.1.1 Sorban Ozellikleri

Yiizey alant sorbanin en 6nemli 6zelligidir. Sorpsiyon, sorbatin sorpsiyonunu
saglayan yiizey alani ile dogru orantilidir. Yani, yiizey alani arttikga sorpsiyonda artar.
Gozenekliligin  yiizey alanmi arttirict  etkisi oldugundan goézenekliligi yiiksek
malzemeler daha fazla tercih edilir. Bununla birlikte, gézenek ¢ap1, sorbat
molekiillerinin ¢apiyla uyumlu olmalidir. Sorpsiyon hizi gézenek difiizyonu ile
belirlenirse, sorpsiyon smirli olabilir ¢linkii ¢ok fazla gézeneklilik direnci artiracaktir.
Baska onemli bir 6zellik ise partikiil boyutudur. Bir¢ok calisma partikiil boyutunun
kiigiilmesiyle sorpsiyon kapasitesinin arttigini gostermektedir (Erdogan, 2005).

1.6.1.2 pH

Cozeltide bulunan sorbat iyonunun tiirlinii, ortamin pH degeri belirler. Bu
nedenle ylizey ile etkilesimi direk etkiler. Dolayisiyla hidrojen ve hidroksil iyonlar
sorban yiizeyindeki merkezlerde tutulur, dolayisiyla pH’dan etkilenir. Bir iyonun
adsorpsiyonu, belirli bir pH araliginda veya degerinde maksimum degerine gelir. Ayni
iyonun farkli bir sorban {izerinde tutulmasi siirecinde, bu pH degeri genellikle degisir.
Ayn1 durum farkli metal iyonlar1 icin de gegerlisir (Erdogan, 2005). Parcacik yiizeyi,
icinde oldugu ortamin bazik veya asidik yapisina gore fonksiyonel gruplar igerir.
(Cozelti fazinda emilen madde, kati1 faz yiizeyindeki gruplar lizerinde tutulur. Genel
olarak maddelerin nétr oldugu pH degerlerinde emilim orani artar. Bunun nedeni
hidrojen ve hidroksit iyonlarmm ¢ok giiclii sogurma yetenekleridir. Ortamda ¢ok fazla

hidrojen ve hidroksit iyonu varsa bu iyonlar emilen maddelerle yiizeye baglanmak icin
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rekabete girecektir. Dolayisiyla, yiizeyin emilen madde molekiilleri ile kaplanma
riskinin daha az oldugu anlamina gelir. Bu nedenle emilim de nétr duruma gore daha az

olur (Ersen, 2018).

1.6.1.3 Sicakhk

Sicakligin sorpsiyon tizerindeki etkisi sorpsiyonun ekzotermik veya endotermik
olmasma gore degisecektir. Genellikle ekzotermik olan sorpsiyon reaksiyonlari
sicaklikla ters orantilidir. Yani sicaklik arttikca sorpsiyon kapasitesi azalir (Erdogan,
2005). Eger reaksiyon endotermik yani ortamdan 1s1 alan bir reaksiyon ise sicaklik

arttik¢a sorpsiyon artacaktir (Ersen, 2018)

1.7 Atiksu Aritiminda Sorpsiyon

Atiksu aritiminda sorpsiyonun uygulanmasinin nedeni, aritilan atiksuyun daha
kaliteli aritilabilmesidir. Koku, askida kati maddeler, organik maddeler, boyarmaddeler
ve agir metaller gibi kirleticilerin giderilmesinde oldukga etkili bir yontemdir. Yiiksek
hacimli atiksularda diisiik konsantrasyonlar da bulunan Kirleticilerin aritimi igin diisiik
maliyetli bir yontem olmasi sorpsiyonu tercih nedeni yapmaktadir.

Sorpsiyon isleminin bagka bir avantaj1 da klasik atiksu aritma tesislerinde olusan
fazla camurun burada goriilmemesidir. Daha 6nce yapilmis ¢alismalara bakildiginda
sorbent olarak ¢ogunlukla graniil veya toz aktif karbonun tercih edildigi goriilmektedir.
Bununla birlikte, aktif karbon, saflastirma maliyetini bliyiik Olgliide artirir. Maliyeti
diistirmek i¢in baska sorbanlar aranmis ve bir¢ok farkli sorban kullanilmustir. Sorpsiyon
da dogal ve ¢esitli sentetik sorbanlar kullanilabilir. Sorpsiyon yoluyla su aritimmda en
yaygin kullanilan dogal sorbanlar, aktif karbon, aliimina, dolgu topragi, iyon degistirici
recineler, bazik makro gdzenekli, silika jel ve aktif silikadir. Bunlarin yani sira misir
kogani, pirina, aga¢c kabugu, ¢cam kozalagi, sonmemis kire¢, ay¢icegi kabugu, ceviz
kabugu, findik kabugu, odun komiirii, aktif kil gibi daha ucuz hammaddelerden tiretilen
dogal sorbanlar da kullanilmistir (Selvi, 2019).

Sorpsiyon yontemi su ve atiksu aritiminda;
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Biyolojik aritma ile uzaklastirilamayan pestisit ve ilaglarin sulardan
uzaklastirilmasinda,

Istenmeyen tat ve kokularm giderilmesinde,

Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasinda,

Endiistriyel atiksulardan kalici organik madde ve renk gideriminde,

TOK ve KOI ihtiyacini azaltmada,

Baz1 agir metalleri uzaklastirmasinda kullanilir (Seker, 2007).
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2. KAYNAK BILDIiRISLERI

Farmasotik maddelerin sorpsiyonu ile ilgili yapilan c¢aligmalart su sekilde
Ozetlenebilir:

Yaygin olarak kullanilan parasetamol, analjezik (agr1 kesici) ve antipretik (ates
diistiriicli) etkisi olan farmasotik bir bilesiktir. Yapilan bu c¢alismada, kesikli bir
prosesde aktif camur biyokiitlesi (AKM) kullanilarak sentetik atik sudan parasetamol
giderim verimi incelenmistir. Bu calismada baslangi¢ parasetamol konsantrasyonlari
olarak 2.5, 5.0, 7.5, 10.0 ve 12.5 mg/L; biyokiitle konsantrasyonlar1 ise 1000, 2000,
3000, 4000 mg/L olarak deney laboratuvar kosullarinda gézlemlenmistir. Parasetamol
aktif camura eklendikten sonra, ¢gamurun fiziko-kimyasal sartlara 11 giin icinde uyum
sagladig1 gorilmiistiir ve yiiksek parasetamol giderim verimi goézlemlenmistir.
Biyokiitle miktarinin artirilmasi aktif camur prosesindeki giderim oranmin artigini
gostermistir. Sonuglar en uygun parasetamol giderim kinetiginin birinci derece
reaksiyon kinetigine 0,9928°lik regresyon katsayisiyla uyum sagladigi tespit edilmistir
(Balc1 vd., 2012).

Tibbi alanlarda yaygin olarak kullanilan bir ila¢ olan Parasetamol (PC),
genellikle kullanilmayan kismi suya karigarak insan sagligina zarar verir. Bu nedenle,
PC'yi atik sudan etkin bir sekilde uzaklastirabilen fotokatalizorlerin gelistirilmesi
zorunludur. Grafitik karbon nitriir (GCN), enerji ve g¢evre kirliligi kontrolii alaninda
Onemli bir fotokatalizOr smifin1 olusturur. Bu c¢alismada, atik sudaki PC'nin
fotodegradasyonunu gelistirmek i¢in kobalt katkili bir GCN (Co/GCN) hazirlanmistir.
Co/GCN, elektronlarin ve deliklerin ayrilmasmi 6nemli 6lgiide iyilestirdi, bant araligi
enerjisini  daraltti ve 1s18in  emilimini  genisletti.  Yiiksek PC  baslangi¢
konsantrasyonunda bile Co/GCN, 60 dakika giines 151gma maruz kaldiktan sonra
%82.6'lik bir PC giderme verimliligi sergiledi; bu, katkisiz GCN'den 1,7 kat daha
yiiksektir. <1 mg/L'lik diisiik baslangi¢c konsantrasyonunda Co/GCN, neredeyse %100'e
ulasan en yiiksek bozunma verimliligiyle PC'yi ayristirma yetenegine sahipti. Kinetik
sonug, Co/GCN'nin GCN'den 3,7 kat daha yiiksek fotodegradasyon hizma ulagtigini
gosterdi. Ayrica, Co/GCN bircok kez geri doniistiiriilebilir, bu da onun atik sudaki
farmasotiklerin aritilmasi i¢in fotokatalizor olarak potansiyel kullanimini gosterir (Pham
vd., 2021).



Calismada adsorban olarak kullanilan aktif ¢camur, kullanilan agr1 kesici ilaglar
(parasetamol ve diklofenak) piyasada yaygin tiiketilmeleri ve recetesiz ulasilmasi
sebebiyle tercih edilmistir. Adsorpsiyon deneyleri 100 m lik beher igerisine
karigtirilarak konulan 25'ser mililitrelik ¢amur ve ilag ¢ozeltilerinin orbital ¢alkalayict
yardimiyla (75 rpm) farkli siireler boyunca (5, 10, 20, 40, 80, 160 dk) 25°C de
calkalanmustir. Islem sonrasi karisim santrifiijlenerek (6000 rpm, 20 dk) iistteki berrak
fazdan alinan oOrneklerle Ol¢iim yapilmistir. Aktif ¢amur tarafindan adsorplanan ilag
miktar1 hesaplanmistir. Baslangi¢ adsorpsiyon deneyleri her bir ilag i¢in 10, 20, 30, 40,
50 mg/LL konsantrasyonlarinda 160 dakikalik temas siiresi kullanilarak yapilmstir.
Gergeklestirilen ilk adsorpsiyon deneyleri, ilaglarin aktif camur tarafindan benzer
oranlarda adsorbe edildigini ve her ilag i¢in adsorpsiyon prosesinin ¢ogunlukla ilk 20-40
dakika icerisinde gerceklestigini gostermistir. Kullanilan ilaglarin ise diisiik ve orta
adsorpsiyon potansiyeli gosterdigi goriilmiistiir (Kabak, 2012).

Bu tez ¢alismasinda, Parasetamol ila¢ etken maddesinin portakal meyvesinin
kabuklarmin ZnCI2 etkilesimiyle elde edilen toz aktif karbon ile sulu c¢ozeltilerden
giderimi gézlemlenmistir. Baslangi¢ parasetamol konsantrasyonu (100-500 mg/L), pH
(2-10), adsorban dozu (10-500 mg), temas siiresi (5-120 dakika) ve sicaklik (25-45°C)
parametrelerinin parasetamol ‘lin sulu ¢ozeltilerden verimindeki denge degerleri
incelenmistir. Parasetamol “lin adsorpsiyon dengesi ve kinetik modeller parametreler ile
adsorpsiyon mekanizmas1 aciklanmigstir. Deneysel verilere uygulanan denge
izotermlerinden Langmuir, Freundlich, Temkin ve Dubinin-Radushkevichi izotermleri
denenmistir. Bu izoterm modelleri arasinda en yiiksek korelasyon R2=0,95 degerini
gosteren Freundlich izotermine karar verilmistir. Uygulanan yalanci birinci derece ve
yalanci ikinci derece kinetik modeller sonucunda, korelasyon katsayisi R2=0.99 olan
yalanct ikinci derece kinetik modelin parasetamol adsorpsiyonunu en iyi gosterdigi
goriilmiistiir. Portakal kabugundan elde edilen aktif karbonun parasetamol gideriminde
verimli bir adsorban oldugu bu ¢aligmada goriilmiistiir (Konuk Akga, 2022).

Farmasotik kirleticiler cevre ilizerinde Onemli etkiye sahiptir, bu nedenle
tedavileri bircok ¢alismada ele alinmistir. Aktif karbon (AC) adsorbani, yiiksek kapasite
ve gozeneklilik ile temsil edilen benzersiz 6zelliklerinden dolay1 bu bilesikler i¢in en iyi
cekiciligi gosterir. Bu ¢alismada, AC’nin ibuprofen, ketoprofen, naproksen ve

diklofenak gibi non-steroidal antinflamatuar ilaglara (NSAID'ler) adsorpsiyon
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performanst gozden gecirildi. Toplanan verilere gore, bu ilaclar i¢in Langmuir
izoterminden strastyla 417, 25, 290 ve 372 mg/g maksimum adsorpsiyon kapasiteleri
elde edildi. Freundlich izotermi i¢in 1/n degerleri, incelenen tiim ilaglar i¢in birlikten
diisiiktii ve dogrusal olmayan ve olumlu adsorpsiyonu dogruladi. Ek olarak, kinetik
veriler yalanci ikinci dereceden model tarafindan iyi bir sekilde temsil edildi ve
mekanizma tek bagina gozenek diflizyon adimi tarafindan kontrol edilmedi. AC
adsorpsiyonu, secilen tim NSAID'ler i¢in iistiin performans gosterdi, dolayisiyla bu

farmasotik kirleticilerin tedavisi i¢in verimli bir teknoloji oldu (Ahmed, 2017).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Son zamanlarda, siirdiiriilebilir malzemelere yonelik artan talep, yenilenebilir
dogal kaynaklardan elde edilen polimerlerin kullanimina olan ilgininde artmasina neden
olmustur. Dolayisiyla atik Abelmoschus esculentus L.’den (Bamya, Okra) (Ae) elde
edilen bu ekstraktlarin polimerik partikiil sentezinde kullanilmasi ve parasetamol ilag
sorpsiyonunda uygulanmasi mevcut malzemelere kiyasla oldukc¢a yerli, ucuz ve ¢evreci
bir yenilik katmaktadir. Bu tez kapsaminda, Ae ekstrakti kullanilarak emiilsiyon
ortaminda redoks polimerizasyon teknigi ile ilk kez p(Ae) ve p(Ae)/metal partikiilleri
sentezlendi. Tez kapsaminda capraz baglayic1 olarak Etilenglikol dimetakrilat
(EGDMA, %99, Sigma-Aldrich), baslatici olarak amonyumpersiilfat (APS, %398,
Merck) ve hizlandirici olarak N, N, N’, N'- tetrametilendiamin (TEMED, % 99, Merck)
kullanildi. Fluka'dan temin edilen kadmiyum kloriir kimyasali (%100, CdCl,) 1000 ppm
kadmiyum iyonlar1 i¢eren ¢6zeltiyi hazirlamak i¢in kullanildi. Sigma-Aldrich'den temin
edilen bakir kloriir kimyasali (%100, CuSO4) 1000 ppm bakir iyonlar1 igeren ¢dzeltiyi
hazirlamak i¢in kullanildi. Ae, yerel tedarik¢ilerin atiklarindan temin edildi. Cozelti
pH'1, sodyum hidroksit (%100, NaOH, Merck) ve hidroklorik asit (%37.5, HCI, Sigma
Aldrich) kullanilarak hazirlanan ¢6zeltiler ile ayarlandi. Aymi zamanda deneyler
stiresince saf su (18.2 MQ.cm; Human II-UV) kullanildi. pH 6lgtimleri Thermo
Scientific pH metre ile 6lgiildii. Sorpsiyon ¢aligmalar1 sirasinda, ilacin miktarmni 6 lgmek

icin UV-Vis spektroskopi (Thermo Scientific GENESYS 10S, ABD) cihazi kullanildi.

3.1.2 Analizde Kullanilan Cihazlar

3.1.2.1 Fourier Transform infrared Spektrofotometre (FT-IR)

p(Ae), p(Ae)/Cd ve p(Ae)/Cu partikiillerinin yapisal karakterizasyonlar1 Thermo

Scientific marka Nicolet iIS10 model (iiretim yeri; Amerika) Fourier Transform Infrared



Spektroskopi (FT-IR) cihaz1 ile gergeklestirildi. FT-IR analizleri i¢in Ornekler iyice
kurutulduktan sonra toz haline getirildi ve 4000-500 1/cm dalga boyu araliginda tespit

edilen spektrumlari incelendi.

3.1.2.2 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

p(Ae), p(Ae)/Cd ve p(Ae)/Cu partikiillerinin morfolojik 6zellikleri, Ultra Alan
Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu Cihazi (SEM) (ZEISS marka, model
FESEM-EDX, Almanya) kullanilarak gdzlendi. Ornekleri taramak i¢in 10 kV voltaj
kullanildi. Analizden 6nce pargaciklarin yiizeyleri altin/platinle kaplandi.

3.1.2.3 Termogravimetrik Analiz (TGA)

p(Ae), p(Ae)/Cd ve p(Ae)/Cu partikiillerinin termal davranislar1 Setaram marka
Labsys Evo 1600 model (iiretim yeri; Fransa) Termogravimetrik Analiz cihazi ile
belirlendi. Bu polimerik partikiillerin termal davraniglarinin belirlenebilmesi ig¢in
ornekler iyice kurutulduktan sonra toz haline getirildi ve yaklasik 4-6 mg arasinda olan
toz ornekler seramik kiivetlere yerlestirildi. Analiz argon gazi atmosferinde, 10 °C/dk
isitma hizinda ve 50-1000 °C sicaklik araliginda gergeklestirildi. Sicaklhigin bir
fonksiyonu olarak kiitle kaybi grafigi ¢izdirilerek orneklerin termal bozunmalari

incelendi.
3.1.2.4 Brunauer—Emmett-Teller Yiizey Alam1 Olciim Cihaz1 (BET)

p(Ae), p(Ae)/Cd ve p(Ae)/Cu partikiillerinin yiizey ozelliklerini belirlemek
amaci ile Mikromeritics marka Tristar Il 3020 model Brunauer—-Emmett-Teller Yiizey
Alam Olgiim Cihazi (BET) (iiretim yeri:Amerika) kullamldi. Cok noktali BET
analizinden once yapidaki nemi gidermek i¢in 100 °C'de 5 saat boyunca degaz islemi

gerceklestirildi.

3.1.2.5 Parcacik Boyutu ve Zeta Potansiyeli Ol¢iim Cihaz1 (Zeta)
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p(Ae), p(Ae)/Cd ve p(Ae)/Cu partikiillerinin zeta potansiyeli ve pargacik
boyutunu belirlemek i¢in dinamik 151k sagma cihazi (Zeta Sizer) kullanildi (Malvern
marka, tiretim yeri: Birlesik Krallik). Parcaciklar, 90 ° 'lik bir sagilma agisinda aseton
icinde 25 °C'de 600 nm lazer kurulumu kullanilarak boyutlandirildi. Pargaciklarin zeta
potansiyeli, 25 °C'de saf suda siispanse edilmis 1-0.1 g mL-1 (yaklasik 1 mL) numune
kullanilarak 6l¢iildii. Deneysel belirsizliklerin standart hatalarini degerlendirmek igin en

az li¢ tekrar yapild1

3.1.2.6 UV-VIS spektrofotometre (UV-VIS)

Parasetamol ila¢ sorpsiyon uygulamalarinda sulu ortamdan uzaklastirilan
parasetamol miktarim belirlemek i¢in Termo Scietific Marka GENESYS 10S model
Ultra Viyole Goriiniir Bolge Spektroskopi (UV-Vis) cihazi (liretim yeri: Amerika)
kullanild.

3.1.2.7 pH Metre

Belirli pH’a sahip ¢ozeltilerin pH’lar1 Thermo Scientific marka (iiretim yeri;

Amerika) pH metre ile 6lgiildii.
3.1.2.8 Isitic1 Manyetik Karistirici

p(Ae), p(Ae)/Cd ve p(Ae)/Cu partikiillerinin sentezinde ve sorpsiyon
uygulamalarinda, 0 ile 200 °C araliginda sicaklik kontrolii yapabilen, Daihan Scientific
marka WiseStir model (iiretim yeri; Kore) ¢oklu 1siticili manyetik karigtiric kullanildi.
3.1.2.9 Etiiv

p(Ae), p(Ae)/Cd ve p(Ae)/Cu partikiillerinin kurutulmasi igin, 0 °C ile 300 °C

arasinda calisabilen Memmert marka UNS55 model (iiretim yeri; Almanya) etiiv

kullanildi.
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3.1.2.10 Hassas terazi

Hammadde ve partikiillere iliskin tiim tartimlar1 Simadzu marka AUX220 model

(tiretim yeri; Japonya) hassas terazi ile yapildi.

3.1.2.11 Santifiriij

Partikiilleri stvi ortamdan ayirmak i¢in MPW marka MPW 350R model (iiretim

yeri: Polonya) santifiriij cihazi kullanild.

3.2 Deneysel Yontem

3.2.1 Bitki Ekstraktimin Hazirlanmasi

Tez kapsaminda kullanilacak Abelmoschus esculentus L. (Bamya, Okra) (Ae)
bitkisi yerel tedarik¢ilerden temin edildi. Ae bitkisi 1g/100 mL saf su i¢inde homojenize
edildi. Pargalanan bitkiler 48 saat boyunca 50 °C’de manyetik karistiricida karistirildi.
48 saat sonunda c¢ozelti falkon tiiplerine almarak 9000 rpm de 20 dk boyunca
santrifiijlendi ve ¢oken kat1 madde ile sivi ekstrakt siiziilerek birbirinden ayrildi. Ae

ekstrakt1 falkon tiiplerine aktarilarak buzdolabinda analizler i¢in bekletildi

3.2.2 Partikiil Sentezi

p(Ae) partikiil sentezi: Metal icermeyen Ae temelli polimerik partikiiller, bir
emiilsiyon ortamimda redoks polimerizasyon teknigi ile sentezlendi. Ozetlenecek olursa;
40 mL'lik bir reaksiyon kabma 10 mL etanol ve 10 mL saf su ilave edildi ve manyetik
karigtirici kullanilarak 900 rpm sabit karistrma hizinda 10 dakika oda sicakliginda
karigtirildi. Daha sonra reaksiyon ortamima 2 mL Ae ekstrakti ve 1 mL EGDMA c¢apraz
baglayicisi ilave edilerek homojen bir karisim olusana kadar siirekli karistirilmaya
devam edildi. Daha sonra bu karigima sirastyla 40 pL TEMED ve 100 pL APS ¢ozeltisi
(0.001 mol) eklenerek polimerizasyonun baglamasi saglandi. Polimerizasyon reaksiyonu

tamamlanincaya kadar bu karisim manyetik karistiricida 25 °C oda sicakliginda 5 saat

20



boyunca siirekli karigtirildi. Polimerizasyon reaksiyonu tamamlandiktan sonra
polimerizasyon karisimi santrifiij tiiplerine alindi, 9000 rpm'de 30 dakika santrifiijlendi
ve daha sonra stiziilerek iistteki sivi faz ve kati1 partikiiller ayrildi. Sivi fazdan
ayrildiktan sonra kati partikiiller asetonla yikandi, 40 °C'lik bir etiivde sabit agirliga
kadar kurutuldu ve sonraki uygulamalar i¢in kapali kaplarda saklandi. Ae ekstraktindan
sentezlenen partikiile p(Ae) adi verildi.

p(Ae)/Cd partikiil sentezi: Ae/Cd metali temelli polimerik partikiiller, bir
emiilsiyon ortaminda redoks polimerizasyon teknigi ile sentezlendi. Ozetlenecek olursa;
40 mL'lik bir reaksiyon kabma 10 mL etanol ve 10 mL saf su ilave edildi ve manyetik
karistirict kullanilarak 900 rpm sabit karistrma hizinda 10 dakika oda sicakliginda
karistirildi. Daha sonra reaksiyon ortamina 2 mL Ae ekstrakti ve 1 mL EGDMA c¢apraz
baglayicis1 ilave edilerek homojen bir karisim olusana kadar siirekli karistirildi.
Karigima 1000 ppm Cd metal iyonu i¢eren 1 mL CdCl;, ¢ozeltisi ilave edildikten sonra
karigim 10 dakika (900 rpm) boyunca karistirilmaya devam edildi. Ae/Cd metali igeren
partikiiller, 1000 ppm'den 100 ppm'e kadar 10 farkli konsantrasyonda Cd iyonu iceren
cozeltiler kullanilarak ayri1 ayr1 sentezlendi ve sentez adimlar1 her bir Cd metal
konsantrasyonu i¢in yukarida anlatildigi gibi tekrarlandi. Cd Metali iceren karigim iyice
karistirildiktan sonra bu karisima sirasiyla 40 uL TEMED ve 100 uL APS c¢ozeltisi
(0.001mol) eklendi. Polimerizasyon reaksiyonu tamamlanincaya kadar bu karisim
manyetik karistiricida 25 °C oda sicakliginda 5 saat boyunca siirekli karistirildi.
Polimerizasyon reaksiyonu tamamlandiktan sonra polimerizasyon karigimi santrifiij
tiiplerine alindi, 9000 rpm’de 30 dakika santrifiijlendi ve daha sonra siiziilerek iistteki
siv1 faz ve kati partikiiller ayrildi. Sivi fazdan ayrildiktan sonra kati partikiiller asetonla
yikandi, 40 °C'lik bir etiivde sabit agirliga kadar kurutuldu ve sonraki uygulamalar i¢in
kapali kaplarda saklandi. Ae ekstraktindan sentezlenen Cd iyonu igeren partikiile
p(Ae)/Cd adi verildi. Ae/Cd temelli polimerik partikiillerin hazirlanma asamalar1 ve
adlandirmalar1 Cizelge 3.1°de 6zetlendi.

p(Ae)/Cu partikiil sentezi: Ae/Cu metali temelli polimerik partikiiller, bir
emiilsiyon ortamimda redoks polimerizasyon teknigi ile sentezlendi. Ozetlenecek olursa;
40 mL’lik bir reaksiyon kabma 10 mL etanol ve 10 mL saf su ilave edildi ve manyetik
karistirict kullanilarak 900 rpm sabit karistirma hizinda 10 dakika oda sicakliginda
karistirildi. Daha sonra reaksiyon ortamina 2 mL Ae ekstrakti ve 1 mL EGDMA ¢apraz
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baglayicis1 ilave edilerek homojen bir karisim olusana kadar siirekli karistirildi
Karigima 1000 ppm Cu metal iyonu iceren 1 mL CuSO4 ¢ozeltisi ilave edildikten sonra
karigim 10 dakika (900 rpm) boyunca karistirilmaya devam edildi. Ae/Cu metali igeren
partikiiller, 1000 ppm’den 100 ppm'e kadar 10 farkli konsantrasyonda Cu iyonu i¢eren
cozeltiler kullanilarak ayr1 ayr1 sentezlendi ve sentez adimlari her bir Cu metal
konsantrasyonu i¢in yukarida anlatildig1 gibi tekrarlandi. Cu metali igeren karisim iyice
karigtirildiktan sonra bu karisima sirasiyla 40 uL TEMED ve 100 uL APS c¢ozeltisi
(0.001 mol) eklendi. Polimerizasyon reaksiyonu tamamlanincaya kadar bu karisim
manyetik karistiricida 25 °C oda sicakliginda 5 saat boyunca siirekli karistirildi.
Polimerizasyon reaksiyonu tamamlandiktan sonra polimerizasyon karigimi santrifiij
tiiplerine alindi, 9000 rpm'de 30 dakika santrifiijlendi ve daha sonra siiziilerek {iistteki
stv1 faz ve kati partikiiller ayrildi. Sivi fazdan ayrildiktan sonra kati partikiiller asetonla
yikandi, 40 °C'lik bir etlivde sabit agirliga kadar kurutuldu ve sonraki uygulamalar i¢in
kapali kaplarda saklandi. Ae ekstraktindan sentezlenen Cu iyonu igeren partikiile
p(Ae)/Cu adi verildi. Ae/Cu temelli polimerik partikiillerin hazirlanma asamalar1 ve

adlandirmalar1 Cizelge 3.1'de 6zetlendi.
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Cizelge 3.1 Partikiil sentezi ve adlandirmalar1

Metal Cozeltisi Malzemeler
CdC|2/ CUSO4 Ae

Etanol Su EGDMA TEMED APS

konsantrasyonu oy «trakts . Kodlama
(ppm) mL) (mL) (mL)  (mL) (nL)  (uL)
Ae)/Cd
100 2 10 10 1 40 100 PAeYC:
p( Ae)/Cu,
Ae)/Cd
200 2 10 10 1 T S
p(Ae a)/Cu,
Ae)/Cd
300 2 10 10 1 w10 PUASCE
p( Ae )/Cus
Ae)/Cd
400 2 10 10 1 0 10 PUASCd
p( Ae)/Cu,
Ae)/Cd
500 2 10 10 1 w10 PLACYCE
p( Ae )/Cus
Ae)/Cd
600 2 10 10 1 w10 LSO
p( Ae )/Cus
Ae)/Cd
700 2 10 10 1 w10 PLAeYCd
p( Ae)/Cu;
Ae)/Cd
800 2 10 10 1 0 10 PRGOS
p( Ae )/Cus
Ae)/Cd
900 2 10 10 1 0 10 PUASNCE
p( Ae )/Cuq
Ae)/Cd
1000 2 10 10 1 40 100 P(Ae)/Cdo
pAe )/Cuyg

3.3 Sorpsiyon Deneyleri

Bu calismada, 10 farkli konsantrasyonda Cd ve Cu iyonu i¢eren metal ¢ozeltiler
ve yerel tedarikgilerin atiklarindan temin edilen Ae bitkisinden elde edilen ekstrakt
kullanilarak redoks polimerizasyon teknigi ile p(Ae), 10 farkli p(Ae)/Cd ve 10 farkli

p(Ae)/Cu temelli partikiil sentezlendi ve parasetamol gideriminde sorbent olarak
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degerlendirildi. Parasetamol sorpsiyon deneyleri, ii¢ tekrarli ve kesikli sorpsiyon
deneyleri seklinde gerceklestirildi. Cevresel sulardan parasetamol gideriminde ilk olarak
sentezlenen p(Ae), 10 farkli p(Ae)/Cd ve 10 farkli p(Ae)/Cu partikiil tipinin etkinligi
ayr1 ayr1 incelendi. Parasetamol konsantrasyonu, sicaklik, karistirma hizi, pH, siire ve
partikiil/parasetamol ¢zelti oran1 50 mg/L, 25 °C, 900 rpm, saf su ortami (pH=6.5), 24
saat ve 0.2 mg/mL’de sirasiyla sabit tutuldu. Parasetamolii en iyi tutan partikiiller olarak
p(Ae), p(Ae)/Cds, p(Ae)/Cd;, p(Ae)/Cus ve p(Ae)/Cu; temelli partikiiller segildikten
sonra, partikiil miktarinin ve parasetamol baslangi¢c konsantrasyonunun parasetamol
giderimi tizerindeki etkisi incelendi ve diger deneysel parametreler sabit tutuldu.
Partikiil miktarinin sorpsiyon giderimi iizerindeki etkisini incelemek ig¢in partikiil
miktar1 2.5 mg ile 50 mg arasinda degistirildi. Konsantrasyonun sorpsiyona etkisini
incelemek i¢in partikiil/parasetamol ¢ozelti oran1 0.05 mg/mL olarak belirlendi ve 10
mg/L'den 200 mg/L'ye kadar farkl parasetamol konsantrasyonlarinda kesikli sorpsiyon
deneyleri yapildi. Partikiil tiiri, miktar1 ve parasetamol ilag konsantrasyonu optimize
edildikten sonra, sorpsiyon kapasitesini artirmak i¢in pH ve sicaklik parametrelerinin
parasetamol ila¢ giderimi iizerindeki etkinligi de ayrica arastirildi. pH'm parasetamol
giderimi lizerindeki etkisi 3 ile 9 araliginda incelendi ve ¢ozelti pH degeri 0.1 M NaOH
ve 0.1 M HCIl c¢ozeltileri kullanilarak ayarlandi. Sicakligin sorpsiyon giderimi
iizerindeki etkisi p(Ae)/Cd temelli partikiiller i¢in, pH 5'te 10 °C ile 50 °C sicaklik
araliginda, 0.05 mg/mL partikiil/parasetamol ¢ozelti ortaminda, 900 rpm karigtirma
hizinda 24 saat siireyle incelendi. Sicakligin sorpsiyon giderimi iizerindeki etkisi
p(Ae)/Cu temelli partikiiller i¢in, pH 5 ve 9’da 10°C ile 50°C sicaklik araliginda, 0.05
mg/mL partikiil/parasetamol ¢ozelti ortaminda, 900 rpm karistirma hizinda 24 saat
stireyle incelendi. p(Ae)/Cd partikiilii tarafindan parasetamol ilacinin sentetik ¢evresel
sularindan uzaklastirilmasinda partikiil tiirli, parasetamol konsantrasyonu, partikiil
miktari, pH ve sicaklik degisimlerinin etkinligi ayr1 ayr1 incelendi ve otimum deney
sartlar1 sirasiyla p(Ae)/Cds ve p(Ae)/Cd;, 50 mg/L, 2.5 mg , 5 ve 30 °C olarak
belirlendi. p(Ae)/Cu partikiilii tarafindan parasetamol ilacinin sentetik c¢evresel
sularindan uzaklastirilmasinda partikiil tiirli, parasetamol konsantrasyonu, partikiil
miktari, pH ve sicaklik degisimlerinin etkinligi de ayr1 ayr1 incelendi ve otimum deney
sartlar1 sirasiyla p(Ae)/Cds ve p(Ae)/Cd;, 50 mg/L, 2.5 mg , 5, ve 20 °C olarak

belirlendi. Cozeltide kalan parasetamol ila¢ miktari, UV-Vis spektrofotometre
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kullanilarak 240 nm dalga boyunda belirlendi. Denge sorpsiyonu (qe (mg/g)) asagidaki
esitlik kullanilarak hesaplandi.

go = o)tV 3.1)
m

Co,: parasetamoliin baslangi¢c konsantrasyonunu (mg/L),
Ce: parasetamoliin denge konsantrasyonu (mg/L),

V: ¢ozelti hacmi (L),

m: partikiil miktar (g).

Yapilan ¢alismalarda c¢Ozeltinin sorpsiyonu pH’a, sicakliga, sorplanacak
maddenin yapismma ve ¢Ozelti icerisindeki konsantrasyonuna baghdir. Cozeltilerin
sorpsiyonu, sorbent yiizeyinde tutunmasi sorbentle etkilesen taneciklerin katinin en aktif
merkezine tutunmasiyla gerceklesir. Aktif merkez doyurulduktan sonra kati yiizeyi
sorplanan tanecikler ile tabaka halinde kaplanir. Bu sorpsiyon kimyasal sorpsiyon ise
sorpsiyon bittiginde sonlanir, fiziksel sorpsiyon ise ve birinci tabakanin {izerine yeni
tabakalar olusacak kadar sorplayici sorplanan etkilesimi goriiliirse ¢ok tabakali

sorpsiyon olusur (Zeytuncu, 2014).

3.3.1 Sorpsiyon izotermleri ve Termodinamik Parametreler

Sorpsiyon izotermleri, sorbent malzeme tarafindan emilen bir ¢6ziinen madde
miktar1 ile sabit bir sicaklikta sivi fazdaki ¢oziinen madde konsantrasyonu arasindaki
iligkiyi ifade eder. Sorpsiyon izotermleri, ¢esitli malzemelerin sorpsiyon davranigini
incelemek, hava ve su aritma, gaz aywrma ve kataliz gibi c¢esitli uygulamalar icin
sorpsiyon islemlerini tasarlamak ve optimize etmek icin yaygin olarak kullanilir.
Langmuir (3.2), ve Freundlich (3.3), izotermleri gibi 2 temel sorpsiyon izotermi ile
sorpsiyon mekanizmasi kolayca agiklanabilir (Dudu vd., 2015). Bu modellerin her biri
sorpsiyon sisteminin farkli ozelliklerini kullanir ve kendi sinwrlamalar1 vardir. Bu
caligmada denge sorpsiyon verilerini analiz etmek i¢in kullanilan izoterm modelleri

Cizelge 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2 Sorpsiyon izoterm modelleri

Model Matematiksel Esitlik
C. [ G 1
Langmuir (3.2) % (qmax) + (qmax'KL)
1
Freundlich (3.3) log e =logKy + (;) logCe

Sorpsiyon izoterm esitiginde verilen sabitler:
Ce: Denge aninda ¢ozeltide sorplanmadan kalan madde konsantrasyonu (mg/L)
Qe - Partikiiliin birim kiitlesi basina sorplanan madde miktar1 (mg/g)
Omax. Maksimum sorpsiyon kapasitesini ifade eden Langmuir sabiti (mg/g)
K.: Sorpsiyon enerjisini ifade eden Langmuir izoterm sabiti (L/mg)
Ce/qe nin, Ce degerine karsi cizilen lineer grafigin egimi 1/qmax, kaymasi ise

1/(gmax*KL) ye esittir. gmax degeri egimden, K, degeri ise kesisimden hesaplanir.

Ks: Sorpsiyon kapasitesini gosteren Freundlich sabiti (mg/g)

n: Sorpsiyon yogunlugunu gosteren Freundlich sabiti

log ge’nin log Ce’ye gore yapilan lineer grafigin egimi 1/n’ye ve kayma degeri ise
logK¢’ye aynmidir. 1/n degeri sorpsiyon kuvvetleri ve sorpsiyonun gerceklestigi sorban
yiizeyindeki aktif yerlerin dagilimini gosterir. 1/n degeri heterojenite katsayisidir ve 0-1
araliginda degerler alir. Yiizey ne kadar heterojen olursa 1/n degeri sifira o kadar
yaklasir (Dada vd., 2012).

Sorpsiyon termodinamik parametreleri, sorpsiyona ugrayan bir sistemin
termodinamik ozelliklerinin nicel Olgtimleridir. Sorpsiyon, gaz veya sivi gibi bir
maddenin, kat1 veya s1v1 gibi bagka bir maddenin yiizeyine tutundugu islemi ifade eder.
En ¢ok kullanilan sorpsiyon termodinamik parametreleri, Gibbs serbest enerji degisimi
(AG®), Entalpi degisimi (AH°) ve Entropi degisimidir (AS°). Termodinamik

parametreler asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplandi.
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Ko=—£
Ce (3.4)
AG® = AH® —T. AS® (3.5)
AS® AH°

Ko: sorpsiyon dengesiyle ilgili bir sabittir.
Ct, t zamaninda absorpsiyon parasetamol konsantrasyonudur (mg/L).
AH® ve AS° degerleri, Van’t Hoff esitligine gore hesaplandi ve InKg'a karsi 1/T nin

egiminden ve kesisiminden elde edildi.
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4. BULGULAR

Bu tez calismasinda Ae bitki ekstrakti saf su ¢oziicii ortamindan elde edildi.
Bitki/¢oziicti orani, ektraksiyon siiresi ve sicaklik sirasiyla 1g/100 mL, 48 saat ve 50 °C
olarak sabit tutuldu ve manyetik karistirict kullanilarak siirekli karigmasi saglandi.
Ekstraksiyon siiresi tamamlandiktan sonra ¢ozelti 20 dakika 9000 rpm de santrifiijlendi
ve kat1 ve sivi faz birbirinden ayrilarak Ae ekstrakti elde edildi. Elde edilen ekstrakt
EGDMA c¢apraz baglayicis1 kullanilarak etanol-su emiilsiyon ortamimnda redoks
polimerizasyon teknigi ile ¢apraz baglandi. Bu sentez yontemi ile p(Ae) temelli
partikiiller ~ sentezlendi. Ayn1 zamanda partikiill sentezi esnasinda farkl
konsantrasyonlarda (100, 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800, 900 ve 1000 ppm) ayr1 ayr1
kadminyum ve bakir metal ¢ozeltisi ortama eklendi, metal yiikli p(Ae)/Cd ve p(Ae)/Cu
partikiilleri sentezlendi. Sentezlenen p(Ae), p(Ae)/Cd ve p(Ae)/Cu temelli partikiillerin
yapisal Ozellikleri SEM, FT-IR, Zeta Sizer, TGA ve BET cihazlar1 kullanilarak
incelendi. Ila¢ sorpsiyon davranislarini incelemek i¢in parasetamol ilacmnin giderimi

iizerindeki etkinlikleri ayrica incelendi.

4.1 Polimerik Partikiillerin Karakterizasyonu

4.1.1 Fourier Transform infrared Spektrofotometre Analizi (FT-IR)

Sentezlenen p(Ae), p(Ae)/Cd ve p(Ae)/Cu temelli polimerik partikiillerin
kimyasal yapilarmi aydinlatmak ve olasi bag yapilarin1 incelemek i¢cin FT-IR
spektrofotometre cihazi kullanildi. EGDMA ile ¢apraz baglanmis polimerik partikiiller
icin 4000-500 1/cm dalga boyu araliginda elde edilen FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.1 ve
Sekil 4.2°de verildi.

Literatiirdeki Ae liflerine ait spektrumlar incelendiginde 3600—-3100 1/cm dalga
boyu araliginda genis -OH bandmin var oldugu tespit edilmistir. Ancak Sekil 4.1 ve
Sekil 4.2 incelendiginde -OH bandmmm polimerizasyon reaksiyonundan sonra
kayboldugu gozlendi. Kaybolan -OH pikleri yeni hidrojen baglarmin olustugunu ve
EGDMA ile ¢apraz baglanmis polimerik partikiillerin sentezini destekledigini ispatlar
niteliktedir. Tiim FT-IR spektrumlar1 incelendiginde yaklagik 2950 1/cm’de goriilen
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pikin alkanin C-H gerilim titresimini temsil etmektedir. Ayrica yaklasik 1724 1/cm’de
goriilen pik EGDMA ve hemiseliilozdaki lignin veya ester grubundaki karboksilik asit
baginin gerilme titresimine atfedilir. 1450 1/cm ve 1149 1/cm dalga boyunda goriilen
piklerin sirasiyla alkana ait C-H ve estere ait C-O’e bagmi temsil ettigi

disiiniilmektedir.
—p(Ae)/Cdl

] —p(Ae)/Cd10

=

g

£z

g

w -

) ]
1 —pAe)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga boyu (1/cm)
Sekil 4.1 p(Ae), p(Ae)/Cd; ve p(Ae)/Cdyp temelli partikiillerin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.2 (Ae), p(Ae)/Cu; ve p(Ae)/Cuyo temelli partikiillerin FT-IR spektrumu

4.1.2 Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM) Analizi

SEM analizi ile p(Ae), p(Ae)/Cd ve p(Ae)/Cu temelli polimerik partikiillerin
morfolojik yapilar1 incelendi. Sekil 4.3’ de sentezlenen tiim partikiillerin 100 nm ve 500
nm sartlar1 altinda ¢ekilen morfolojik yapmin genel goriintiisii bulunmaktadir. Sekil 4.3
(@) incelendiginde sentezlenen p(Ae) partikiiliiniin genel olarak ylizeyin gozenekli,
diizenli kiiresel yapida oldugu ve ¢ok tabakali olmakla birlikte yiizeyde ufak yariklarin
oldugu tespit edildi. Sekil 4.3(b) ve Sekil 4.3(c) incelendiginde Ae polimerine ait ylizey
ozelliklerinin korundugu ancak yapiya Cu iyonu eklenmesi ile ylizeyde kiiciik piitiirli
yapilarin (kabarciklarm) olustugu tespit edildi. Ayrica Cu iyonu konsantrasyonu 100
ppm den 1000 ppm ¢ikartildiginda bu kiigiik piitiirlii yapilarin arttigi ve buna bagh
olarak yiizey alaninm arttig1 disiiniilmektedir.

Sekil 4.4(a) ve Sekil 4.4(b) incelendiginde ise yapiya Cd iyonu eklenmesi ile
yiizeyde yine kiiclik piitiirlii yapilarin (kabarciklarin) olustugu tespit edildi. Ayrica Cd
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iyonu konsantrasyonu 100 ppm den 1000 ppm cikartildiginda da bu kiigiik piitiirli
yapilarin arttig1 ve buna bagl olarak yiizey alaninin arttig1 diistiniilmektedir. Her iki
metal iyonunda da benzer sonuglar elde edildi ve ¢ekilen goriintiiler mevcut iyonlarin

yapiya basaril bir sekilde baglandigini ispatlamaktadir.

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Date: 5 May 2023
WD = 24mm Mag = 200.00 K X Time: 8:35:03

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Date: 5 May 2023 —
WD= 24mm Mag= 5000KX Time: 8:36:30

FHT = 1000 AV o A = inbar Dwtn 4 My 2023
S \ans w £ My

ENT = 1000 AV Sgna A = nlens Ovte: 4 May 2023 E
o W= 32 Mig= S000KX Toow 152313

WD = J2mm Mag = 200004 X Time 152211

v

.f

'

s T LK et A ~ Al L2

Sigow' A = nlens Dete 4 Moy 2023 ENT = 10008V Syl A = lens Oate 4 Moy 2023 "I“

WO = 34mm Mag = 20000K X Time: 151816 Wo= 3dmm Mag » S000K X Time: 152064 o |

Sekil 4.3 (a) p(Ae), (b) p(Ae)/Cu; ve (c) p(Ae)/Cuy partikiillerinin SEM goriintiileri
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WO 31 mm Mg = 20000K X Torw 1530 50 - | S w.':- :sl-x:h ‘ N-:t s:'u(lxx B ::?"2“ ‘
Sekil 4.4 (a) p(Ae)/Cd; ve (b) p(Ae)/Cdy partikiillerinin SEM goriintiileri

4.1.3 Termogravimetrik (TGA) Analizi

p(Ae), p(Ae)/Cd ve p(Ae)/Cu partikiillerinin termal bozunma davranigini
incelemek i¢in TGA/DSC analiz cihazi kullanild1 ve sonuglar Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 'da
sunuldu. Gorildigi gibi, argon atmosferi altinda 1000 °C'ye kadar isitildiginda
p(Ae)/Cdyp partikiiliiniin kiitle kaybinin yaklasik %98’¢ ulastigi gozlendi. Ve ayni
zamanda p(Ae) ve p(Ae)/Cd; partikiillerinin, sirasiyla %100 ve %100 kiitle kaybi ile
benzer bozunma davranis1 sergiledikleri gozlendi. p(Ae) ve p(Ae)/Cd; partikiilleri ayni
termal davranisa ve li¢ farkli bozunma basamagina sahip oldugu tespit edildi. p(Ae) i¢in
ilk bozunma basamagi, yaklasik 50 ile 246 °C'de %21 kiitle kaybi ile baslad1 ve ikinci
basamagn, %19 kiitle kaybiyla 246 ile 328 °C arasinda oldugu tespit edildi. Ugiincii
bozunma basamagi 328 ile 413 °C arasinda %60 kiitle kaybi ile sonlandi. p(Ae)/Cd; igin
ilk bozunma basamag1 50 °C’ den 232 °C’ye kadar olan sicaklik araliginda meydana

geldi ve kiitle kayb1 yaklasik %10’a ulasti. Ikinci basamak ise sicaklik 232°C’den
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328°C’ye yiikseldiginde meydana geldi ve kiitle kaybi yaklasik %17 olarak tespit edildi.
Ucgiincii bozunma basamagi 328 ile 469 °C arasinda %73 kiitle kayb1 ile sonlandi.
p(Ae)/Cdyp igin ilk kiitle kayb1 50-180 °C sicaklik arahiginda %6 oldugu gdzlendi. Ikinci
bozunma basamagi 180-307 °C araliginda gozlendi ve kiitle kayb1 %12’ye ulast1
Ucgiincii bozunma basamagi 307-404 °C arasinda %44 kiitle kaybi ile sonlandu.
Dordiincii bozunma basamagi 476 °C’nin sonunda tamamlandi ve %36’ 1ik kiitle kayb1
elde edildi. Partikiil yapisina eklenen kadmiyum iyonunun konsantrasyonu arttik¢a
bozunma davraniginin degistigi gozlendi.

p(Ae)/Cu; ve p(Ae)/Cuyg partikiillerine ait termogramlar incelendiginde sirasiyla
dort ve U¢ farklt bozunma basamagina sahip olduklar1 gozlendi. p(Ae)/Cu; icin ilk
bozunma basamagi 50-195 °C sicaklik araliginda gergeklesti ve ilk kiitle kaybinin %15
oldugu gozlendi. ikinci bozunma basamagi 195-312 °C araliginda gdzlendi ve kiitle
kayb1 %15’e ulast1. Ugiincii bozunma basamagi 312-402 °C arasinda %52 kiitle kayb1
ile sonlandi. Dordiincii bozunma basamagi 457 °C’nin sonunda tamamland1 ve %18’lik
kiitle kayb1 elde edildi. p(Ae)/Cujg i¢in ilk bozunma basamagi 50 °C’ den 316 °C’ye
kadar olan sicaklik araliginda meydana geldi ve kiitle kaybi yaklagik %43’e ulastu.
Ikinci basamak ise sicakhik 316 °C’den 376 °C’ye yiikseldiginde meydana geldi ve kiitle
kayb1 yaklasik %34 olarak tespit edildi. Ugiincii bozunma basamagi 376 °C ile 406 °C
arasinda %23 kiitle kayb1 ile sonlandi. Elde edilen sonuglara gbre artan bakir iyon
konsantrasyonunun bozunma davranigint etkiledigi ve yiliksek konsantrasyonlu
partikiillerde ilk bozunma basamaginda daha fazla kiitle kayb1 meydana geldigini
gosterdi. Tiim termogramlar incelendiginde, yaklasik 50 ile 250 °C araligindaki kiitle
kayiplarinin yapidaki serbest/bagli su molekiillerinin ve ayni zamanda hafif ugucu
bilesiklerin yapidan uzaklagsmasindan kaynaklandigi ongoriilmektedir. Daha yiiksek
sicakliklardaki kiitle kayiplarinin ise partikiillerin ana zincirlerinin ve ¢apraz baglarimin

kirilmas1 ile meydana geldigi diistiniilmektedir
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86.89 m%/g’dan 112.67 m%/g’a, gdzenek hacmi 0.27 cm*/g’den 0.36 cm®/g’a, gdzenek
capt 11.16 nm’den 11.70 nm’ye artis gosterdi Kadmiyum metal iyon
konsantrasyonundaki artig ile birlikte ylizey alaninin artmasi bu sorbentin kirletici
gideriminde etkili sonuglar doguracagmni gostermektedir. p(Ae) partikiiliine kiyasla
p(Ae)/Cu; partikiiliiniin yiizey alaninda, gézenek hacminde ve gozenek ¢apinda benzer
sonuglar elde edildi.

Ancak p(Ae)/Cujp partikiiliiniin BET analiz sonuglar1 incelendiginde artan bakir
iyon konsantrasyonunu ile taneciklerin birbirine yaklasarak daha az gdzenekli yapilar
meydana getirdigi ve yiizey alani ile gozenek hacminde dikkate de§er bir azalma
meydana geldigi tespit edildi. Sentezlenen partikiillerin farkh yiizey alani ve boyutlarda
olmas1 atik sulardan c¢esitli kirleticilerin giderilmesinde avantaj saglayacagi

diistiniilmektedir.

Cizelge 4.1 p(Ae), p(Ae)/Cd ve p(Ae)/Cu partikiillerinin gdzenek yap1 karakterizasyonu

Sorbent BET Yiizey Alamm BJH Go6zenek Hacmi BJH Gozenek
(m’/g) (cm’/g) Capi (nm)
p(Ae) 86.89 0.27 11.16
p(Ae)/Cd, 58.01 0.23 13.86
p(Ae)/Cdjo 112.67 0.36 11.70
p(Ae)/Cuy 86.90 0.28 11.87
p(Ae)/Cuyg 9.47 0.03 11.82

4.1.5 Parcacik Boyutu ve Yiizey Yiikii (Zeta DLS) analizi

Zeta potansiyeli malzemenin kararhiligi hakkinda bilgi verir ve molekiiliin
etrafinda meydana gelen ¢ift tabakanin olusturdugu yiiklerden meydana gelmektedir.
Elektriksel ¢ift tabaka olusumu sonucunda tanecikler birbirini iter ve taneciklerin bir
araya gelerek topaklanmasini engeller. Dolayisiyla sistemdeki tiim partikiiller negatif
veya pozitif zeta potansiyeline sahipse birbirlerini iterler ve sistemi stabilize ederler. Ote
yandan, diisiik zeta potansiyeline sahip partikiiller birbirlerini itmek i¢in yeterli giice

sahip degildir ve bu nedenle topaklanma meydana gelebilir. p(Ae), p(Ae)/Cd,
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p(Ae)/Cdip pAe)/Cu; ve p(Ae)/Cuyg partikiillerinin zeta potansiyelleri sirasiyla -1.05
mV, -0.125 mV, 0.0712 mV, 0.0825 mV ve -25 mV olarak 6l¢iildii. Sentezlenen p(Ae),
p(Ae)/Cdi, p(Ae)/Cdio, p(Ae)/Cu; ve p(Ae)/Cujg partikiillerinin partikiil boyutlar1 ise
sirastyla 226.6 nm, 185.1 nm, 1.14*10° nm, 269 nm ve 174.1 nm olarak 6lgtildii.

4.2 Parasetamol ila¢ Sorpsiyonu

Bu tez calismasinda parasetamol ilacin p(Ae)/Cu ve p(Ae)/Cd partikiilleri
tarafindan sorpsiyon c¢alismalar1 partikiil tiirii, partikiil miktari, parasetamol ilag

konsantrasyonu, pH ve sicaklik acisindan detayl bir sekilde incelendi.
4.2.1 p(Ae)/Cu Temelli Partikiillerin Parasetamol Sorpsiyonu
4.2.1.1 p(Ae)/Cu Temelli Partikiil Tiiriiniin Sorpsiyona Etkisi

[k olarak sentezlenen 10 farkli p(Ae)/Cu partikiiliiniin parasetamol
giderimindeki etkinligini incelemek icin parasetamol konsantrasyonu, sicaklik,
karistirma hizi, pH, siire ve partikiil/parasetamol ¢6zelti orani sirasiyla 50 mg/L, 25 °C,
900 rpm, saf su ortami (pH=6.5), 24 saat ve 0.2 mg/mL'de sabit tutuldu. Sekil 4.5’te
p(Ae)/Cu partikiillerin gram basma tutukladigi parasetamol miktarmin degisimi
gosterildi. Sekil 4.7 incelendiginde en iyi parasetamol giderimine sahip partikiiliin 700
ppm konsantrasyonunda Cu iyonu igeren ¢ozelti ile sentezlenen p(Ae)/Cuy partikiiliinde
gergeklestigi ve 236.7 mg/g’ a ulastigi tespit edildi. Diger partikiillerin benzer sorpsiyon
davranis1 sergiledikleri gozlendi. Parasetamol ilacinin pKa degerinin 9.38 oldugu
bilinmektedir. Dolayisiyla parasetamol ¢ozeltilerinde pHsei < pKa ise (0-9.38
araliginda) protonlanmis veya noétr form baskin olurken, pH > 9.38 oldugunda
deprotonlanmis form baskin olacaktir (Juela, D.M. 2020). p(Ae)/Cu; partikiiliiniin yiizey
yiikii pozitif iken p(Ae)/Cuyg partikiiliiniin yiizey ylikiinlin negatife kaydig1 zeta sizer
sonuc¢larinda gézlendi. Sunulan ¢calismada ¢ozelti pH degeri 6.5 oldugu i¢in bu durum
olas1 sorpsiyon oOzelliklerini aciklamaktadir. p(Ae)/Cu; disindaki diger partikiillerin
sorpsiyon kapasitesindeki diisiis olas1 topaklanmalarin oldugu ve ylizen kapandigi ve bu

nedenle partikiil ile yiizey arasinda etkilesimin kisitlandig: diistiniilmektedir. Elde edilen
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bulgular 1s181inda sorpsiyon ¢alismalarinda p(Ae)/Cu; ve p(Ae)/Cus temelli partikiiller
en iyi parasetamol sorpsiyon kapasitesine sahip partikiiller olarak secildi ve diger

deneyler bu partikiiller tizerinden yiirtitiildii.

300
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200 -

150 - - + e -E

g, (mg/g)
i

100 -

Partikiil tiirii
Sekil 4.7 p(Ae)/Cu temelli partikiil tiiriniin parasetamol sorpsiyonuna etkisi

4.2.1.2 p(Ae)/Cu Partikiil Miktarinin Sorpsiyona Etkisi

Deneyler oda sicakliginda, 50 mL ¢6zelti hacminde, saf su ortaminda (pH=6.5),
50 mg/L parasetamol baslangi¢ konsantrasyonunda gergeklestirildi ve p(Ae)/Cu partikiil
miktar1 2.5 mg, Smg, 10 mg, 25 mg ve 50 mg olarak degistirildi. Sekil 4.8’de p(Ae)/Cus
ve p(Ae)/Cuy partikiillerinin gram basina tutukladigi parasetamol miktarlarmimn degisimi
gosterildi. Sekil 4.8 incelendiginde 2.5 mg sorbent miktarinda en yiisek parasetamol
sorpsiyonuna ulasildigi gézlendi. p(Ae)/Cuz ve p(Ae)/Cuy partikiillerinin grami basina
tutuklanan parasetamol miktar1 sirasiyla 471 mg/g ve 420.7 mg/g olarak hesaplandi.
Ayrica artan partikiill miktariyla birlikte p(Ae)/Cus ve p(Ae)/Cu; partikiillerinin

tutukladig1 parasetamol madde miktar1 arasindaki fark azaldi.
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Sekil 4.8 p(Ae)/Cus ve p(Ae)/Cu; partikiil miktarinin parasetamol sorpsiyonuna etkisi

4.2.1.3 Parasetamol Baslangi¢c Konsantrasyonunun Sorpsiyona Etkisi

Konsantrasyonun sorpsiyona etkisini incelemek icin partikiil/parasetamol ¢ozelti
orani 0.05 mg/mL olarak belirlendi ve 10, 25, 50, 75, 100 ve 200 mg/L olacak sekilde
farkli parasetamol konsantrasyonlarinda sorpsiyon deneyleri yapildi. Sekil 4.9°da
p(Ae)/Cus ve p(Ae)/Cu; partikiillerinin gram basina tutukladigi parasetamol
miktarlarinin  baslangic konsantrasyonuyla degisimi verildi. Sekil 4.9’a gore
parasetamol baslangic konsantrasyonu arttikca sorpsiyonun arttig1 gézlendi ve belirli bir
derisimden sonra degismedigi tespit edildi. Sorpsiyonda itici gii¢ kiitle transferidir ve
sistem denyegeye ulasincaya kadar artan parasetamol konsantrasyonu ile sorpsiyonun
arttigr ve dengeye ulastiktan sonra sabit kaldigi tespit edildi. Ayrica p(Ae)/Cus ve
p(Ae)/Cuy partikiillerinin gram basina tutukladiklari maksimum parasetamol miktari

sirastyla 1350 mg/g ve 1300 mg/g olarak hesaplandi.
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Sekil 4.9 p(Ae)/Cu; ve p(Ae)/Cu; partikiilleri i¢in baslangi¢c konsantrasyonunun
parasetamol sorpsiyonuna etkisi

4.2.2 Cozelti pH Degerinin Sorpsiyona Etkisi

pH degerinin sorpsiyona etkisi oda sicakliginda, 50 mL ¢ozelti hacminde, 50
mg/L parasetamol baslangi¢c konsantrasyonunda p(Ae)/Cus ve p(Ae)/Cu; partikiilleri
icin gergeklestirildi ve ¢ozelti pH degeri 3, 5, 7 ve 9 olacak sekilde deneyler yapildi.
Sekil 4.10°da p(Ae)/Cusz ve p(Ae)/Cu; partikiillerinin gram basina tutukladigi
parasetamol miktarlarinin pH degeri ile degisimi gosterildi. Sekil 4.10 incelendiginde
sorpsiyon kapasitesinin belirlenmesinde ¢ozelti pH’ nin 6nemli rolii oldugu gozlendi.
Ayrica p(Ae)/Cug partikiilii i¢gin maksimum sorpsiyon kapasitesine pH 5’te ulasildig1 ve
414 mg/g oldugu tespit edildi. pH 5 degerinden sonra ise artan pH’in sorpsiyon
kapasitesini azalttigt gbzlendi. p(Ae)/Cu; partikiili i¢in maksimum sorpsiyon
kapasitesine pH 9°da ulasildig1 ve 324 mg/g oldugu tespit edildi. Parasetamol ilacinin
pKa degeri 9.38°dir. Dolayistyla parasetamol ¢ozeltilerinde pH¢ozelti < pKa ise (0—9.38
araliginda) protonlanmig veya nodtr form baskin olurken, pH > 9.38 oldugunda
deprotonlanmis form baskin olacaktir (Juela, D.M. 2020). Elde edilen deneysel bulgular
is18inda  p(Ae)/Cu temelli partikiiller tarafindan parasetamol gideriminde iyonik

etkilesmelerden ziyade hidrojen bagi ile baglanmalarmnm etkili oldugu diisiiniilmektedir.
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p(Ae)/Cu temelli partikiillerin zeta sizer analiz sonuglarinda ise p(Ae)/Cu; partikiiliiniin
yiizey yiikii pozitif iken p(Ae)/Cuyo partikiiliinde yiizey yiikii negatife donlismiistiir. Bu

sonug ise sorpsiyon o6zelliklerini destekler niteliktedir.
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Sekil 4.10 Farkli pH degerlerinin parasetamol sorpsiyonu lizerindeki etkisi

4.2.2.1 Sicakhgin Sorpsiyona Etkisi

p(Ae)/Cus ve p(Ae)/Cuy partikiillerininin parasetamol sorpsiyonuna sicakligin
etkisi 50 mL ¢ozelti hacminde, 50 mg/L parasetamol baslangi¢c konsantrasyonunda ve
iki farkli pH degerinde (pH 5 ve 9) incelendi. Sekil 4.11°da p(Ae)/Cus ve p(Ae)/Cuy;
partikiillerinin gram basina tutukladigi parasetamol miktarlarinin sicaklik ile degisimi
gosterildi. Sekil 4.11 incelendiginde maksimum parasetamol sorpsiyon kapasitesine
genel olarak 10 °C ve 20 °C sicakliklarda ulasildigi gézlendi. Artan sicaklikla sorpsiyon
kapasitesinin azaldig1 gozlendi. p(Ae)/Cus partikiili pH 5 ortaminda maksimum
sorpsiyon kapasitesine 20 °C’de ulasti ve degeri 343.8 mg/g’dir. Aym1 zamanda
p(Ae)/Cus partikiilii pH 9 ortaminda maksimum sorpsiyon kapasitesine 10 °C’de ulast1
ve degeri 340.3 mg/g’dir. p(Ae)/Cuy partikiilii ise pH 5 ve pH 9 da maksimum sorpsiyon
kapasitesine 20 °C’de ulast1 ve degeri sirastyla 303.7 mg/g ve 323.5 mg/g’dur.
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Cozelti sicakligi sorpsiyonunun endotermik (1s1 alan) ya da ekzotermik (1s1
veren) bir reaksiyon olup olmadigi hakkinda bilgi verir ve entalpi, entropi ve serbest
enerji agisindan degerlendirilerek sorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasma katki
saglar. Elde edilen bulgular p(Ae)/Cu partikiilleri tarafindan parasetamol sorpsiyonun

ekzotermik 6zellik sergiledigini gostermektedir.
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Sekil 4.11 Farkli sicakliklarin parasetamol sorpsiyonu iizerindeki etkisi

4.2.3 p(Ae)/Cd Temelli Partikiillerin Parasetamol Sorpsiyonu

4.2.4 p(Ae)/Cd Temelli Partikiil Tiiriiniin Sorpsiyona EtkKisi

[Ik olarak sentezlenen 10 farkli p(Ae)/Cd partikiiliiniin parasetamol
giderimindeki etkinligini incelemek i¢in parasetamol konsantrasyonu, sicaklik,
karistrma hizi, pH, slire ve partikiil/parasetamol ¢6zelti oran1 sirastyla 50 mg/L, 25 °C,
900 rpm, saf su ortamu (pH=6.5), 24 saat ve 0.2 mg/mL'de sabit tutuldu. Sekil 4.12°de
p(Ae)/Cd partikiillerin gram basma tutukladifi parasetamol miktarnin degisimi
gosterildi.

Sekil 4.12 incelendiginde en iyi parasetamol giderimine sahip partikiiliin 700
ppm konsantrasyonunda Cd iyonu iceren ¢ozelti ile sentezlenen p(Ae)/Cd; partikiiliinde

gerceklestigi ve 214.3 mg/g’ a ulastigi tespit edildi. Diger partikiillerin benzer sorpsiyon
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davranig1 sergiledikleri gozlendi. Parasetamol ilacinin pKa degerinin 9.38 oldugu
bilinmektedir. Dolayisiyla parasetamol ¢ozeltilerinde pHesei < pKa ise (0-9.38
araliginda) protonlanmig veya notr form baskin olurken, pH > 9.38 oldugunda
deprotonlanmig form baskin olacaktir (Juela, D.M. 2020). p(Ae)/Cd; partikiiliiniin ylizey
yiikii negatif iken p(Ae)/Cdip partikiiliiniin yiizey yiikiiniin pozitife kaydig1 zeta sizer
sonuglarinda gozlendi. Sunulan ¢alismada ¢ozelti pH degeri 6.5 oldugu i¢in bu durum
olas1 sorpsiyon Ozelliklerini agiklamaktadir. p(Ae)/Cd; disindaki diger partikiillerin
sorpsiyon kapasitesindeki diisiis olas1 topaklanmalarin oldugu ve ylizen kapandigi ve bu

nedenle partikiil ile ylizey arasinda etkilesimin kisitlandig1 diistiniilmektedir.
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Partikiil tiiri

Sekil 4.12 p(Ae)/Cd temelli partikiil tiiriiniin parasetamol sorpsiyonuna etkisi

Elde edilen bulgular 1g1ginda sorpsiyon ¢alismalarinda p(Ae)/Cds ve p(Ae)/Cd;
temelli partikiiller en iyi parasetamol sorpsiyon kapasitesine sahip partikiiller olarak

secildi ve diger deneyler bu partikiiller lizerinden ylirtitiildii.
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4.2.4.1 p(Ae)/Cd Partikiil Miktarmin Sorpsiyona Etkisi

Deneyler oda sicakliginda, 50 mL ¢6zelti hacminde, saf su ortaminda (pH=6.5),
50 mg/L parasetamol baslangi¢ konsantrasyonunda gergeklestirildi ve p(Ae)/Cd partikiil
miktar1 2.5 mg, Smg, 10 mg, 25 mg ve 50 mg olarak degistirildi. Sekil 4.13’te
p(Ae)/Cds ve p(Ae)/Cd; partikiillerinin gram basma tutukladigi parasetamol
miktarlariin degisimi gosterildi. Sekil 4.13 incelendiginde 2.5 mg sorbent miktarinda
en yiisek parasetamol sorpsiyonuna ulasildigi goézlendi. p(Ae)/Cds ve p(Ae)/Cd;
partikiillerinin grami basma tutuklanan parasetamol miktar1 sirasiyla 480.5 mg/g ve
461.9 mg/g olarak hesaplandi. Ayrica artan partikiil miktar1 ile birlikte p(Ae)/Cde ve
p(Ae)/Cd; partikiillerinin tutukladigi parasetamol madde miktari arasindaki fark azald.

600

@ p(Ae)/Cd6

500 Bp(Ae)/Cd7

400

300

d. (mg/g)

200 -

b

100 -

0,0025 0,01 0,025 0,05
Partikiil miktar1 (mg)

Sekil 4.13 p(Ae)/Cdg ve p(Ae)/Cd; partikiil miktarinin parasetamol sorpsiyonuna etkisi
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4.2.4.2 Parasetamol Baslangic Konsantrasyonunun Sorpsiyona EtKisi

Konsantrasyonun sorpsiyona etkisini incelemek i¢in partikiil/parasetamol ¢ozelti
orant 0.05 g/mL olarak belirlendi ve 10, 25, 50, 75, 100 ve 200 mg/L olacak sekilde
farkli parasetamol konsantrasyonlarinda sorpsiyon deneyleri yapildi. Sekil 4.14°de
p(Ae)/Cds ve p(Ae)/Cd; partikiillerinin gram basma tutukladigi parasetamol
miktarlarmin baslangi¢ konsantrasyonuyla degisimi verildi. Sekil 4.14’dee gore
parasetamol baslangic konsantrasyonu arttik¢a sorpsiyonun arttigi gézlendi ve belirli bir
derisimden sonra degismedigi tespit edildi. Sorpsiyonda itici gii¢ kiitle transferidir ve
sistem denyegeye ulasincaya kadar artan parasetamol konsantrasyonu ile sorpsiyonun
arttig1 ve dengeye ulastiktan sonra sabit kaldigi tespit edildi. Ayrica p(Ae)/Cds ve
p(Ae)/Cd; partikiillerinin gram basina tutukladiklari maksimum parasetamol miktari

sirastyla 1481 mg/g ve 1137 mg/g olarak hesaplandi.
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Sekil 4.14 p(Ae)/Cds ve p(Ae)/Cd; partikiilleri i¢in baslangi¢ konsantrasyonunun
parasetamol sorpsiyonuna etkisi
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4.2.5 Cozelti pH Degerinin Sorpsiyona Etkisi

pH degerinin sorpsiyona etkisi oda sicakliginda, 50 mL ¢ozelti hacminde, 50
mg/L parasetamol baslangic konsantrasyonunda p(Ae)/Cds ve p(Ae)/Cd; partikiilleri
icin gerceklestirildi ve ¢ozelti pH degeri 3, 5, 7 ve 9 olacak sekilde deneyler yapilda.
Sekil 4.15°de p(Ae)/Cds ve p(Ae)/Cd; partikiillerinin gram basina tutukladigi
parasetamol miktarlarmin pH degeri ile degisimi gosterildi. Sekil 4.15 incelendiginde
sorpsiyon kapasitesinin belirlenmesinde ¢ozelti pH’ nin 6nemli rolii oldugu gozlendi.
Ayrica p(Ae)/Cds partikiilii i¢in maksimum sorpsiyon kapasitesine pH 5’de ulasildigi ve
378.1 mg/g oldugu tespit edildi. pH 5 degerinden sonra ise artan pH’in sorpsiyon
kapasitesini azalttig1 gozlendi. p(Ae)/Cd; partikiili i¢cin maksimum sorpsiyon
kapasitesine pH 5°de ulasildig1 ve 323.6 mg/g oldugu tespit edildi. Parasetamol ilacinin
pKa degeri 9.38’dir. Dolayisiyla parasetamol ¢ozeltilerinde pHeozelti < pKa ise (0-9.38
araliginda) protonlanmis veya noétr form baskin olurken, pH > 9.38 oldugunda
deprotonlanmis form baskin olacaktir (Juela, 2020). Elde edilen deneysel bulgular
is1¢inda  p(Ae)/Cd temelli partikiiller tarafindan parasetamol gideriminde iyonik
etkilesmelerden ziyade hidrojen bagi ile baglanmalarmnin etkili eldugu diisiiniilmektedir.
p(Ae)/Cd temelli partikiillerin zeta sizer analiz sonuglarinda ise p(Ae)/Cd; partikiiliiniin
ylizey yiikii negatif iken p(Ae)/Cujg partikiiliinde yiizey yiikii pozitife doniismiistiir. Bu

sonug ise sorpsiyon Ozelliklerini destekler niteliktedir.
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Sekil 4.15 p(Ae)/Cds ve p(Ae)/Cd; partikiillerin farkli pH degerlerinin parasetamol
sorpsiyonu lizerindeki etkisi

4.2.6 Sicakhgin Sorpsiyona EtkKisi

p(Ae)/Cds ve p(Ae)/Cd; partikiillerininin parasetamol sorpsiyonuna sicakligin
etkisi 50 mL ¢ozelti hacminde, 50 mg/L parasetamol baslangi¢c konsantrasyonunda ve
pH 5’de incelendi. Sekil 4.16’de p(Ae)/Cds ve p(Ae)/Cd; partikiillerinin gram basina
tutukladigr parasetamol miktarlarmmm sicaklik ile degisimi gosterildi. Sekil 4.16
incelendiginde maksimum parasetamol sorpsiyon kapasitesine 30°C sicakliklarda
ulasildig1 gozlendi. 30 °C sicakliktan sonra artan sicaklikla sorpsiyon kapasitesinin
azaldig1 gozlendi. p(Ae)/Cds ve p(Ae)/Cd; partikiillleri i¢in maksimum parasetamol
sorpsiyon degeri sirasiyla 414.7 mg/g ve 381.5 mg/g olarak hesaplandi. Cozelti sicakligi
sorpsiyonunun endotermik (1s1 alan) ya da ekzotermik (1s1 veren) bir reaksiyon olup
olmadig1 hakkinda bilgi verir ve entalpi, entropi ve serbest enerji agisindan
degerlendirilerek sorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasina katki saglar. Elde edilen
bulgular p(Ae)/Cd partikiilleri tarafindan parasetamol sorpsiyonun 30 °C sicakliga kadar

endotermik ve bu sicakliktan sonra ekzotermik 6zellik sergiledigini gostermektedir.
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Sekil 4.16 p(Ae)/Cds ve p(Ae)/Cd; partikiillerin farkli sicakliklarin parasetamol
sorpsiyonu lizerindeki etkisi

4.3 Sorpsiyon Izotermleri

(Ae)/Cus, p(Ae)/Cuz, p(Ae)/Cds ve p(Ae)/Cd; partikiilleri tarafindan parasetamol
sorpsiyonu Langmuir, ve Freundlich izoterm modellerine gore incelendi ve Cizelge
4.2’de izoterm sabitleri gosterildi. Korelasyon katsayis1 sonuglarina gore bu
partikiillerin parasetamol sorpsiyonu i¢in uygun olup olmadiklar1 degerlendirildi.

Cizelge 4.2°de gorildigi gibi parasetamoliin p(Ae)/Cus, p(Ae)/Cu;, p(Ae)/Cds
ve p(Ae)/Cd; partikiilleri iizerine sorpsiyonunda Langmuir izoterminin uygun oldugu ve
korelasyon katsayilarinin sirasiyla 0.9357, 0.9284, 0.9510 ve 0.9830 oldugu gozlendi.
Langmuir izotermine gore partikiil yiizeyinde tek tabaka parasetamol sorpsiyonunun
gerceklestigi ve partikiil yiizeyinin homojen oldugu sdylenebilir (Dudu, T.E. 2020).
Aym1 zamanda Cizelge 4.2 incelendiginde p(Ae)/Cus, p(Ae)/Cu;, p(Ae)/Cds ve
p(Ae)/Cd; partikiilleri i¢in hesaplanan teorik maksimum sorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
1111 mg/g, 1111 mg/g, 714.3 mg/g ve 1250 mg/g olarak hesaplandi. Teorik ve deneysel
olarak hesaplanan maksimum sorpsiyon degerlerinin genel olarak uyumlu oldugu tespit
edildi. Freundlich izotermi sorbent yiizeyinin heterojenligini, yiizeydeki aktif bolgelerin

dagilimini ve enerjilerini gosterir (Reddad vd., 2002).
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Cizelge 4.2°de goriildiigli gibi partikiiller tarafinda parasetamol sorpsiyonunda
Freundlich izotermi i¢in diisiik korelasyon katsayilar1 elde edildi ve parasetamol
sorpsiyonun bu izoterme uymadigi tespit edildi. Cizelge 4.2’¢ goOre parasetamoliin
p(Ae)/Cus, p(Ae)/Cuz, p(Ae)/Cds ve p(Ae)/Cd; partikiilleri tarafindan sorpsiyonunda
sorpsiyon yogunlugunu temsil eden Freundlich sabiti (n) degerleri sirasiyla 7.42, 11.8,
3.09 ve 4.32 olarak bulundu. Yiiksek n degerleri sentezlenen partikiillerin avantajli bir

sorbent olduguna isaret etmektedir (Sarkar vd., 2007).

Cizelge 4.2 p(Ae)/Cus, p(Ae)/Cus, p(Ae)/Cds ve p(Ae)/Cd; partikiillerin parasetamol
sorpsiyonu i¢in izoterm sabitleri

Partikiil

Model p(Ae)/Cuz p(Ae)/Cur p(Ae)/Cds p(Ae)/Cdy
Langmuir K, (L/mg) 0.094 0.081 1.556 0.067
izoterm g, (mg/g) 1111 1111 714.3 1250
Sabitleri R? 0.9357 09284  0.9510 0.9830
Freundlich K 566.8 679.1 226.1 345.3
Izoterm
Sabitleri n 7.42 11.8 3.09 4.32

R? 0.5765 0.4838 0.7965 0.8034

4.4 Sorpsiyon Termodinamik Parametreleri

Parasetamoliin  partikiiller iizerine sorpsiyonu ile ilgili termodinamik
parametreleri Esitlik 3.4, 3.5 ve 3.6’ya gore hesaplandi. In K¢’ye kars1 1/T’nin grafiginin
egiminden sorpsiyon entalpisi (AH") ve kayma degerinden sorpsiyon entropisi (AS®)
hesaplandi. Elde edilen tiim sonuglar Cizelge 4.3’ de verildi. p(Ae)/Cu temelli
partikiiller i¢cin sorpsiyon entalpi degerlerinin (AH?) negatif olmas1 parasetamoliin
partikiiller ile sorpsiyonunun ekzotermik oldugunu gostermektedir. p(Ae)/Cd temelli
partikiiller i¢cin sorpsiyon entalpi degerlerinin (AH®) pozitif olmas ise parasetamoliin
partikiiller ile sorpsiyonunun endotermik oldugunu géstermektedir (Rodrigues ve Pinto
da Silva 2010; Jia ve ark., 2017). p(Ae)/Cu temelli partikiiller i¢in sorpsiyon entropi
degerlerinin  (AS°) negatif ¢ikmasi sorbent-tutuklanan madde ara yiizeyindeki
rastlantisalligin parasetamol sorpsiyonu sirasinda azaldigmni gosterir. p(Ae)/Cd temelli
partikiiller igin sorpsiyon entropi degerlerinin (AS®) pozitif ¢ikmasi ise raslantisalligin

arttigini gosterir (Unuabonah vd., 2007).
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Cizelge 4.3 Parasetamoliin p(Ae)/Cus, p(Ae)/Cu;, p(Ae)/Cds, ve p(Ae)/Cd; partikiilleri
iizerine sorpsiyonunda farkli sicakliklardaki termodinamik parametreler

Termodinamik Parametreler

Partikiil pH Sicakhk (K) AG° (J/mol)  AH® (J/mol)  AS® (J/(mol*K)
p(Ae)/Cu; 283 3457.7 -22868.5 -93
293 4387.9

5 303 5318.2
313 6248.4
323 7178.7
283 2702.3
293 3209.3
P(Ae)/Cu, 9 303 3716.3 -11645.4 -50.7
313 42233
323 4730.3
283 2960.9
293 3565.8
p(Ae)/Cu; 5 303 4170.7 -14157.1 -60.5
313 4775.6
323 5380.4
283 2760.3
293 3095.2
p(Ae)/Cu; 9 303 3430.6 -6717.6 -33.5
313 3764.9
323 4099.9
283 3559.9
293 3429.7
P(Ae)/Cds 5 303 32995 7243.9 13.1
313 3169.3
323 3039.1
283 3699.4
293 3604.9
p(Ae)/Cd; 5 303 3510.3 6374.8 9.9
313 3415.8
323 3321.2
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5. TARTISMA VE SONUC

Diinyadaki bilinen tiim yasam formlarinin varligmin devam etmesi igin

benzersiz bir kaynak olan su, bilingsiz kullanimlar nedeniyle cesitli organik ve

inorganik kirleticiler tarafindan siirekli olarak kirlenmektedir. Ozellikle son yillarda

artan salgin hastaliklar nedeniyle ilag tiretimi ve tiiketimi artmaktadir. Dolayisiyla ilag

etken maddelerin sucul ekosistemde yiiksek konsantrasyonlara ulasmasi toksik etkilere

neden olabilmektedir.

Tim ekosistemi tehdit eden bu kirleticiler g6z Oniine alinarak, bu tez
calismasinda Abelmoschus esculentus (Ae, bamya, okra) bitki atiklarindan elde
edilen Ae ekstrat1 kullanarak emiilsiyon ortamimda redoks polimerizasyon
teknigi ile literatiirde ilk kez Ae/metal partikiilleri sentezlendi ve parasetamol
ilacin c¢evresel sulardan giderimi iizerindeki etkinligini incelemek icin
laboratuvar sartlarinda sorpsiyon deneyleri gergeklestirildi. Kadmiyum ve bakir
iyonlar1 polimer sentezinde partikiiliin metal kismini olusturmak icin segildi.
Fourier Transform Infrared Spektrofotometre (FT-IR), Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM), Termogravimetrik Analiz cihazi (TGA), Brunauer—
Emmett—Teller Yiizey Alan1 Olgiim Cihaz1 (BET) ve Pargacik Boyutu ve Zeta
Potansiyeli Ol¢iim Cihaz1 (Zeta Sizer) kullanilarak sentezlenen p(Ae), p(Ae)/Cd
ve p(Ae)/Cu partikiillerinin yapisal 6zellikleri aydinlatilmaya ¢alisild1.

p(Ae) partikiiline kiyasla p(Ae)/Cd ve p(Ae)/Cu partikiillerinin FT-IR
spektrumlarinda gozlenen baglarin siddetindeki degisimler ve yeni bag
olusumlar1 yapisal 6zelliklerin degistigini gosterdi.

TGA termogramlarindaki farkliliklar ise artan sicaklikla birlikte partikiillerin
farkli bozunma basamagi ve bozunma davranisi sergilediklerini gosterdi.

SEM goriintiilerinde sentezlenen p(Ae) partikiiliiniin genel olarak yiizeyin
gbzenekli, diizenli kiiresel yapida oldugu ve cok tabakali olmakla birlikte
yiizeyde ufak yariklarin oldugu tespit edildi. Ancak yapiya Cd ve Cu iyonlarinin
eklenmesi ile ylizeyde kiiciik piitiirlii yapilarin (kabarciklarm) olustugu tespit
edildi. Ayrica Cd ve Cu iyonu konsantrasyonu 100 ppm den 1000 ppm
cikartildiginda bu kiigiik piitiirlii yapilarin arttig1 gézlendi.

BET analiz sonuglarma gore p(Ae) partikiiliine kiyasla p(Ae)/Cd ve p(Ae)/Cu
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partikiillerinin farkli yiizey alani ve boyutlara sahip olmasi bu partikiillerin atik
sulardan  ¢esitli  kirleticilerin  giderilmesinde  avantaj  saglayacagini
distiindiirmektedir.

Parcactk Boyutu ve Zeta Potansiyeli Olgiim Cihaz1 sonuglarindan elde edilen
diisiik zeta potansiyeli degerleri partikiillerin kararsiz yapiya sahip oldugu ve
topaklanma egilimi sergiledigini gosterir.

Sentezlenen p(Ae), p(Ae)/Cd ve p(Ae)/Cu temelli partikiiller sulu ortamdan
parasetamol ilacinin gideriminde sorbent olarak kullanildi. Elde edilen bulgular
is1¢inda  sorpsiyon c¢aligmalarinda p(Ae)/Cus, p(Ae)/Cu;, p(Ae)/Cds Ve
p(Ae)/Cd; temelli partikiiller en iyi parasetamol sorpsiyon kapasitesine sahip
partikiiller olarak secildi ve diger deneyler bu partikiiller tizerinden yiiriitiildii.
Partikiil miktarinin  parasetamol sorpsiyon kapasitesi {izerine etkisi
incelendiginde tiim partikiiller icin en iyi sonuca 2,5 mg partikiil miktarinda
ulasildig1 gozlendi. p(Ae)/Cus, p(Ae)/Cuz, p(Ae)/Cds ve p(Ae)/Cd; partikiillerin
grami basina tutuklanan parasetamol miktarlar1 sirasiyla 471 mg/g, 420.7 mg/g,
480.5 mg/g ve 461.9 mg/g olarak hesaplanda.

Farkli konsantrasyonlarda gerceklestirilen parasetamol sorpsiyon deneylerinde
p(Ae)/Cus, p(Ae)/Cuz, p(Ae)/Cds ve p(Ae)/Cd; partikiilleri i¢in hesaplanan
maksimum parasetamol sorpsiyon kapasiteleri sirastyla 1350 mg/g, 1300 mg/g,
1481 mg/g ve 1137 mg/g’dur.

pH’m sorpsiyon iizerindeki etkisi incelenirken sorpsiyon kapasitesinin
belirlenmesinde ¢6zelti pH nin 6nemli rolii oldugu gozlendi. Ayrica p(Ae)/Cus
partikiilii igin maksimum sorpsiyon kapasitesine pH 5° de ulasildig1 ve 414 mg/g
oldugu tespit edildi. p(Ae)/Cuy partikiilii i¢gin maksimum sorpsiyon kapasitesine
pH 9’da ulasildig1 ve 324 mg/g oldugu tespit edildi. Ayrica p(Ae)/Cdes ve
p(Ae)/Cd; partikiilleri i¢in maksimum sorpsiyon kapasitesine pH 5’ de ulasildigi
ve sirastyla 378.1 mg/g ve 323.6 mg/g oldugu tespit edildi. Elde edilen deneysel
bulgular 151¢inda partikiiller tarafindan parasetamol gideriminde iyonik
etkilesmelerden ziyade hidrojen bagi ile baglanmalarinm etkili oldugu
diisiiniilmektedir.

Sicakligimn sorpsiyon iizerindeki etkisi incelendiginde p(Ae)/Cu partikiilleri

tarafindan parasetamol sorpsiyonun ekzotermik 6zellik sergiledigi tespit edildi.
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Ayn1 zamanda p(Ae)/Cd partikiilleri tarafindan parasetamol sorpsiyonun 30°C
sicakliga kadar endotermik 6zellik sergiledigi gozlendi.

p(Ae)/Cus, p(Ae)/Cu;, p(Ae)/Cds ve p(Ae)/Cd; partikiilleri tarafindan
parasetamol sorpsiyonu Langmuir, ve Freundlich izoterm modellerine gore
incelendi ve korelasyon katsayis1 sonuglarma gore bu partikiillerin parasetamol
sorpsiyonu i¢in uygun olup olmadiklar1 degerlendirildi. Parasetamoliin
p(Ae)/Cus, p(Ae)/Cu;, p(Ae)/Cds ve p(Ae)/Cd; partikiilleri iizerine
sorpsiyonunda Langmuir izoterminin uygun oldugu ve korelasyon katsayilarinin
sirastyla 0.9357, 0.9284, 0.9510 ve 0.9830 oldugu gozlendi.

Elde edilen tim sonuglar sorpsiyon entalpi degerleri acgisindan
degerlendirildiginde p(Ae)/Cu ve p(Ae)/Cd temelli partikiiller i¢in sorpsiyonun
sirastyla ekzotermik ve endotermik oldugu gozlendi. p(Ae)/Cu temelli
partikiiller icin sorpsiyon entropi degerlerinin (ASO) negatif ¢ikmasi sorbent-
tutuklanan madde ara ylizeyindeki rastlantisalligin parasetamol sorpsiyonu
sirasinda azaldigini gosterdi. p(Ae)/Cd temelli partikiiller i¢in sorpsiyon entropi
degerlerinin (ASO) pozitif ¢ikmasi ise raslantisalligin arttigini gésterdi.

Sonuglar sentezlenen p(Ae), p(Ae)/Cu ve p(Ae)/Cd temelli partikiillerin basta
parasetamol giderimi olmak iizere pek cok mikrokirleticinin gideriminde etkin

bir sekilde kullanilabilecegini gostermektedir.
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