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OZET

Bu calismada, Tiirkiye’nin Bati Karadeniz bélgesinde yetisen yabani bdgiirtlen
yapraklarindan elde edilen o6ziitiin “yesil sentez” adi verilen ¢evreci bir sentez
metodunda kullanim1 ve daha sonra ilag kalintis1 giderimindeki verimi arastirilmistir.
[k olarak bogiirtlen yapraklarmn 6ziitii ¢ikarilarak, bakir (II) siilfat tuzuyla beraber
reaksiyona sokulmustur. Ardindan elde edilen nanopartikiillerin XRD, SEM, EDS,
FTIR analizleri yapilarak karakterizasyon islemi tamamlanmis ve CuO
nanopartikiillerin olustugu kanitlanmistir. Bu CuONP’ler, ilag etken maddesi olarak
giinlik hayatta siklikla kullanilan ve atiksularda tespit edilen parasetamoliin
gideriminde kullanilmistir. HPLC cihazinda analiz edilen parasetamoliin gideriminde
adsorbsiyon ve ileri oksidasyon prosesleri (Ultrases/ H20. ve Ultraviyole / H20>)
kullanilmistir. Elde edilen sonuglara gore adsorbsiyon prosesiyle, 60 dakikada %65,
45. dakikada US / H2Oz prosesiyle, %74 ve 15. dakikada UV / H2O2 prosesiyle %97°lik
parasetamol giderimi saglanmistir. Yapilan kinetik ¢alismalar sonucunda kinetik
model ¢alismasi yapilmig ve adsorbsiyon i¢in yalanci 2. derece, CuONP/US/H202 igin
yalanci 2. derece ve Behnajady, CuONP/UV/H20: i¢in ise Behnajady kinetik modele
uygunluk tespit edilmistir. Adsorbsiyon i¢in yapilan izoterm ¢aligmasinda ise
Langmuir izoterminin en uygun oldugu goriilmiistiir. Malzemenin tekrar kullanimi
calismalarinda ise; 2. kullanimda giderim verimi %42,21°e diismistiir. Yapilan
maliyet analizi sonucunda CuUONP sentezi maliyeti yaklasik olarak 18,75 TL olarak
hesaplanmastir.

Anahtar Kelimeler: Nanopartikiil, Yesil Sentez, Bakir Oksit, Parasetamol Giderimi,
Adsorbsiyon ve Ileri Oksidasyon, Bogiirtlen Yaprag:.

Mart, 2022; 86 sayfa
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USE OF NANOPARTICLES OBTAINED BY GREEN SYNTHESIS IN
PHARMACEUTICAL RESIDUAL REMOVAL
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ABSTRACT

In this study, the use of wild blackberry leaves grown in the Western Black Sea region
of Turkey in an environmentally friendly synthesis method called “green synthesis"
and then the efficiency of pharmaceutical residue removal were investigated. First,
blackberry leaves were extracted and reacted with copper (I1) sulfate salt. Then, the
characterization process was completed by performing XRD, SEM, EDS, FTIR
analyzes of the obtained nanoparticles and it was proven that CuO nanoparticles were
formed. These CUONPs were used in the removal of paracetamol, which is frequently
used in daily life as a drug active ingredient and detected in wastewater. Adsorption
and advanced oxidation processes (Ultrasound / H202 and Ultraviolet / H.O2) were
used for the removal of paracetamol, which was analyzed in the HPLC device.
According to the results obtained, 65% paracetamol removal was achieved with the
adsorption process in 60 minutes, 74% with the US / H20- process in 45 minutes, and
97% with the UV / H2O; process in 15 minutes. As a result of the kinetic studies, a
kinetic model study was conducted and it was determined that the kinetic model was
suitable for adsorption, pseudo 2nd degree, for CUONP/US/H,0, pseudo 2nd degree
and Behnajady kinetic model for CUONP/UV/H20, Behnajady kinetic model. The
Langmuir isotherm was found to be the most appropriate in the isotherm study for
adsorption. The reuse of the material is; In the 2nd use, the removal data is reduced to
42.21%. As a result of the cost analysis, the cost of CUONP synthesis was calculated
as approximately 18.75 TL.

Keywords: Nanoparticle, Green Synthesis, Copper Oxide, Paracetamol Removal,
Adsorption and Advanced Oxidation, Blackberry Leaves.
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1. GIRIS

Son yillarda dogal kaynaklarin asir1 tiiketimi 6zellikle ¢evresel konularda endiseleri
arttirmaktadir. Sanayilesme ve hizl niifus artis1 sonucunda cevre kirliligi artmakta ve
beraberinde bu kirliligi 6nleme ¢alismalar1 6nem kazanmaktadir. Bu sebeple, hava
kirliligi, su kirliligi ve toprak kirliligi gibi konular siirekli glindemimizi
olusturmaktadir. Ozellikle tath su kaynaklarmin kisith olmasi ve diger su
kaynaklarmin kullanimi i¢in pahali aritma yontemlerinin gerekli olmasi, bilim
insanlari ekonomik, uygulanabilirligi yliksek ve cevre dostu teknolojiler iizerinde
caligmaya yonlendirmistir. Onemli olan bir diger husus da atiksularin uygun bir sekilde
aritilmasidir. Ciinkii atiksular aritildiktan sonra alict ortama verilmekte ve dolayisiyla
bu su kaynaklarini kullanan tiim canlilar etkilemektedir. Her giin birgok atiksu alici
ortam ile bulugmaktadir. Bu atiksu ¢esitlerinden biri de giiniimiizde olduk¢a 6nem arz

etmekte olan, icerisinde ila¢ kalintilar1 bulunduran ilag¢ enduistrisi atiksularidir.

Insan niifusunun ve dolayisiyla faaliyetlerinin ¢ogaldig1 giiniimiizde, hem medikal
alanda hem de zirai alanda kullanilan ilaglar, kalint1 olarak atiksulara ve oradan da alic1
ortama ardindan yiizey ve yeralti sularina karigmaktadir. Bu kalintilar canlilar igin
tehlikeli etkiler olusturabildiklerinden dolayr ya tamamen aritilmali ya da daha az
tehlikeli forma dontstiiriilmelidirler. Eger bu kalintilar giderilmezse zamanla birikim
yapmakta ve zararl etkileri ¢ogalmaktadir (Sonmez, 2015). Giiniimiizde ¢ok ¢esitli
ilaglar kullamlmaktadir. Ozellikle regetesiz de alinabilen agr1 kesici ilaglar giinliik
hayatta sik¢a kullanildigindan, atiksularda bu ilaglarin yogun olarak bulunmasi

muhtemeldir.

Agn kesiciler genellikle; parasetamol iceren kafein, asetilsalisilik asit, pirazolon
tiirevleri, vitamin, kodein gibi ¢esitli bilesenlerden olugsmaktadir (Franeta vd., 2002).
Ozellikle parasetamol ve kafein birlesimi, belirli bir kismu etkileyen hafif ve orta
siddetli agrilarda, migren rahatsizliklarinda, kas, dis, dismenore gibi ¢okca rastlanan
agrilarin  tedavilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Aminu vd., 2019).

Parasetamoliin kimyasal yapis1 Sekil 1.1.’de gdsterilmektedir.



HM— = CHj

OH

Sekil 1.1. Parasetamoliin kimyasal yapis1 (Clissold, 1986).

Ilag kalintilarmin giderimi icin gesitli metotlar gelistirilmektedir. Bu metotlardan en
etkililerinden biri ise “ileri oksidasyon prosesi” ad1 verilen, atiksuda bulunan mevcut
kirleticilerin okside olarak giderimi prensibine dayanan yontemdir. Diger bir deyisle,
ileri oksidasyon proseslerinde serbest radikal (HO2 ve OH - radikalleri basta olmak
tizere) olustugundan bu radikaller de organik kirleticiyi parcalayabildiginden su
arittminda kullanimi tercih edilen bir metotdur. Hidroksil radikali (OH"), indirgeme
potansiyeli reaktif ve giiglii bir oksitleyicidir. Bu radikalin, hibrit proseslerde (Os/ UV
/ H202) kullanimi da gbze ¢arpmaktadir (Birgiil ve Solmaz, 2007).

[lag gideriminde bu bahsedilen metotlarmin kullaniminin yam sira gelisen teknoloji ile
birlikte daha yenilik¢i yaklasimlar benimsenmeye baslamistir. Ozellikle nanoteknoloji
kavraminin hayatimiza girmesiyle bu konuda yapilan calismalar her gegen giin
artmakta ve olumlu sonuglar goriilmektedir. Su aritiminda, karbon nanotiipler,
nanomembranlar, titanyum dioksit, demir oksit gibi birgok nanomalzeme
kullanilmaktadir (Esmeray ve Ozata, 2019). Bu dogrultuda, atiksularmn aritimi igin
metal nanopartikiil sentezi lizerine c¢alismalar yapilmis ancak Sentez agamalarinin
pahali olmasi1 ve ayrica sentezde kullanilan ¢oziiciilerin toksik kimyasallar icermesi

endiseleri arttirmistir (Issaabadi vd., 2017).

Bilim insanlari, ¢evre duyarliliginin da artmasiyla daha yesil, ¢cevre dostu teknolojiler
tizerinde yogunlagmistir. Bunun sonuglarindan biri olarak, “yesil sentez” kavrami
karsimiza ¢ikmigtir. Nanomalzemelerin yesil sentezinde, bitki, bakteri, alg, maya gibi
biyolojik materyaller kullanilmaktadir (Erdogan vd., 2019). Nanopartikiil (NP) adi
verilen bu malzemelerdeki amag, canlida bulunan ¢esitli enzim, protein, polisakkarit,

vitamin gibi biyolojik molekiillerin ortamda bulunan metal iyonlarin1 rediikte
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etmesidir. Boylece yapisal olarak diizgiin ve etkili bir nanopartikiil sentezi
gerceklesmektedir (Erci, 2018). Yesil sentezde genellikle bitkisel bazli NP iiretimi
goze carpmaktadir. Bu sentez bitki igeriklerindeki fenolik maddeler, polisakkaritler
flavonoidler gibi indirgenme-yiikseltgenme kapasitesine sahip iiriinler sayesinde
gerceklesmektedir (Asghar vd., 2018). Bitki 6ziitii, indirgeyici ajan gorevi yapmakta
ve ortamda bulunan metal iyonlariyla etkilesime girip NP olusumu saglamaktadir. Bu
NP’lerin sentezi diger kimyasal NP sentez yontemlerine gére hem daha ucuz, hem de
daha kolaydir. Asil metallerin yiiksek iyonizasyon enerjisi, yiiksek indirgeme
potansiyeli, reaktif olmamasi, yliksek erime noktasi, korozyona karst direng ve
oksidasyon gibi benzersiz 6zellikleri, yeni metal NP'ler tasarlamak i¢in biiyiik bir
cekicilik kazanmistir (Behzad vd., 2021). Metal nanopartikiiller, distiin yiizey
aktiviteleri, genis ylizey alanlari, ¢cok iyi mekanik 6zellikleri nedeniyle, agir metal,
organik kirletici gibi ¢evrede biiyiik kirlilik olusturan maddelerin aritiminda, adsorban,
katalizor, indirgeyici ve oksitleyici olarak kullanilmaktadir (Liu vd., 2020). Metal
nanopartikiillerin sentezinde, metal iyonlarinin indirgeyici ajan ile etkilesimi son
derece 6nemlidir. Ornegin, sentez islemindeki metal nanopartikiiliin sekli ve yapsi,
stabilize edici ajanla olan etkilesimiyle ve farkli deneysel tekniklerle

etkilenebilmektedir (Jamkhande vd., 2019).

Doktora tezinde yenilik¢i ve c¢evreci bir bakis agis1 saglamak amaciyla yesil sentez
yontemi ile elde edilen bakir NP’ler kullanilmistir. Bu tez kapsaminda, sentezlenen
NP ile sucul ortamda goriilen parasetamol (asetaminofen) ilag etken maddesinin
giderimi lizerine ¢alisilmigtir. Giderim i¢in adsorbsiyon ve ileri oksidasyon yontemleri
tercih edilmistir. ileri oksidasyon y&ntemleri, ilag kalintisi gideriminde etkili
olmaktadir. Dolayisiyla ileri oksidasyon yontemlerinden ultrases, ultraviyole, hidrojen
peroksit (H202), US/H202, UV/H202 ve H20: prosesleri hem NP ile hem de NP

kullanilmadan ¢alisilmistir.
1.1 Nanoteknoloji Kavram

Nanoteknoloji ~ giiniimiiziin en ¢ok konusulan bilim dallarindan biridir.
Nanomalzemelerin yilizey/hacim orani arttikga malzeme daha reaktif hale gelmektedir.
Boylece malzemenin adsorblama kapasitesi artmaktadir (Simsek, 2015). Ozellikle
nano boyuttaki malzemelerin iistiin fiziksel yapilarindan yararlanilarak, miihendislik

ve tip alanlarinda ¢ok basarili yeni maddeler iiretilmekte ve bu maddelerin iilke
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ekonomisine katkilart yiliksek olmaktadir. Ayrica bu malzemelerin elde ediliginin
kolayligi, tretiminin nispeten ucuz olmasi ve kalitelerinin yiliksek olmasi tistiin
ozelliklerindendir. Bu yiizden Cin, Rusya, Ingiltere, Almanya, Fransa, Amerika
Birlesik Devletleri gibi lilkeler nanoteknoloji alanlarinda yapilan ¢alismalara 6nem
vermektedir. Ulkemizde ise TUBITAK tarafindan &ncelikli alanlar listesine
eklenmistir (Bilgili, 2014).

Nanomalzemelerin kullanim alanlarina deginilecek olunursa; karbon nanotiiplerden
yapilan piller, su, hava ve toprak aritimi, sensor olarak (karbon monoksit gazi gibi),
yapt malzemesi olarak, kuantum bilgisayar1 teknolojisinde, saglik alaninda
nanobiyosensor olarak, ameliyatlarda kullanilan cihazlarda, uzay teknolojisinde uzay
asansorii olarak, tekstil sektoriinde, termal kumaslarda ve kendi kendini temizleyen

kumaslarda kullanimi1 goze ¢arpmaktadir (Yer, 2012).

Nanopartikiil kavrami ise 1 ila 100 nm araligindaki tanecikleri kapsamaktadir. Bu
partikiillerin katalizor olarak, siirfaktan (yiizey aktif madde) olarak, siiper iletken

olarak ve akilli tasiyici sistem olarak kullanimlart mevcuttur (Giindiiz, 2018).

Kisaca nanopartikiillerin {iretim yontemlerine deginilecek olursa bunlar, “agsagidan
yukariya” ve “yukaridan asagiya” yontemleri olarak iki ana baslikta toplanmaktadir.
Bottom up olarak tabir edilen asagidan yukar1 yonteminde, ¢ok kiigiik atomik yapidaki
maddeler bir takim reaksiyonlarla biiyliyerek nanopartikiil olusturmaktadir. Diger bir
yontem olan top down yani yukaridan asagiya metodunda hacimce biiyiik olan
malzeme nanopartikiil boyutuna getirilmek i¢in bir takim 6giitlicii ya da pargalayici

aletlerden gecirilirler (Bilgili, 2014).

Nanopartikiillerin tiretim yontemlerinden baslicalar1 Cizelge 1.1.’de 6zetlenmektedir.



Cizelge 1.1. Nanopartikiil sentezinde kullanilan bazi metotlar (Karagam, 2020; Yakut
ve Karatasg, 2021).

Fiziksel Metotlar Kimyasal Metotlar

Lazer ablasyonu Ters misel

Siddetli plastik sekil degisimi Kontrollii kimyasal ¢oktiirme

Yiiksek enerjili bilyeli 6giitme Kimyasal buhar biriktirme
Ses Otesi atigla dovme S1v1 alev piiskiirtme
Fiziksel buhar biriktirme Gaz fazda indirgeme
Daglama yontemi S1v1 fazda indirgeme
Alev sentezi Sol-jel
Elektro patlama Ultrasonik sprey piroliz

Yukarida bahsedilen iki yontem arasindaki temel farklar; fiziksel metotta enerji, basing
gibi yontemler etkili iken kimyasal metotta daha ¢ok kimyevi maddelerin kullanimi
one ¢ikmaktadir. Cizelge 1.1.°de verilen yontemlerden en sik kullanilanlar ile ilgili

asagida bilgiler verilmektedir.

Bilyeli 6gilitme; parcacik boyutunun Kkiiciiltiilmesine dayanmaktadir. Dokme toz
malzeme tlizerine yiiksek hizla donen bilyelerle yiiksek mekanik enerji
uygulanmaktadir. Lazer ablasyon; pargacik boyutunu nanoboyuta indirgemek i¢in
lazer 1511 kullanilmaktadir. Materyal, ince bir tabaka altina yerlestirilip darbeli lazer
1s1n1na maruz birakilmaktadir. Fiziksel buhar biriktirme; malzeme ince bir film ya da
nanopartikiil olarak bir yiizeyde biriktirilir. Vakumla beraber malzeme buharlastirilir
ve alt tabakada yogunlastirilir. Kimyasal buhar biriktirme yonteminde ince bir
malzeme tabakasi, film olusturmak amaciyla gaz halindeki molekiiliin kimyasal
reaksiyonuyla bir yiizey tizerinde biriktirilmektedir. Sol-Jel yonteminde, ¢ozelti
jellestirilip ¢oziicli sistemden uzaklastirilir. Yani, ince kolloidal tanecikler ve
polimerlerin olusmasiyla bir ¢ozelti (sol) elde edilir, daha sonra reaksiyonlarla jel

olusur. Onceden hidrolize edilmis bir silika (silisyum dioksit), sol igerisinde metal



oksitlerin karistilmas1 sonrasinda metalin indirgenmesi meydana gelir. Sprey piroliz
yonteminde, buhar formundaki nanopargacik sicak reaktore verilir ve reaksiyon
sonucu nanopartikiil siselere aktarilirken, gaz da buharlasir (Jamkhande vd., 2019).
Ters misel yontemi, apolar bir ¢oziiciide dagilmis haldeki siirfaktanlar (ters miseller)
elektrostatik kuvvetlerle ayrilirlar (Aydogan vd., 2010). Sentezlenen nanopartikiillerin
fizikokimyasal ve yapisal Ozellikleri, baslangictaki malzemenin yapisindan
etkilenmektedir. Dolayisiyla nanopartikiil iiretimi i¢in yukarida bahsedilen farkl
yontemler gelistirilmistir (Giirmen ve Ebin, 2008).

Nanoteknoloji 6zellikle miihendislik alaninda kendine 6nemli bir yer bulmustur. Pil
iceriklerinde, iletken malzeme olarak ve c¢evre miihendisliginde aritim malzemesi
olarak kullanimi gdze ¢arpmaktadir (Yakut ve Karatas, 2021). Insaat alaninda, binalar
icin enerji verimliligini saglama amagli yap1 malzemesi tasarimi yapilan bir calismada
Cu-Ti2O malzemesiyle ¢imento malzemesi tretilmistir (Ram ve ark., 2020). Camig
(2018), giimiis bazli elektrot iiretimi gergeklestirmistir. Indiyum kalay oksite alternatif
olarak iiretilen bu malzemeler organik fotovoltaik cihazda uygulanmistir. Sahyar
(2019), baligin bozulmasinin bir isareti olan ksantinin (x) hassas elektrokimyasal
tespiti i¢in bir nanomalzeme gelistirmeyi amaglamistir. Al, Ag ve Cu bazli ¢inko oksit
ile steraik asitli ¢inko oksit iireterek kisa siirede ve basit bir yolla baliktaki bozunmayi

tespit eden bir nanobiyosensor elde etmistir.
1.2 Yesil Sentez

Nanopartikiil iiretiminde biyosentez yaklasimi son yillara oldukca dikkat ¢eken bir
konudur. Bu yaklasimlarin tamamen ¢evre dostu olmasi, dogada kolayca bulunabilen
materyallerin kullanilmasi (bitki, alg, maya, mantar gibi), morfolojik olarak “iyi”
olarak tanimlanabilecek {irlinlerin olugsmasi gibi avantajlarindan dolay1 tercih
edilmektedir. Bu materyaller nanopartikiiliin sentez asamasinda indirgeyici ajan
(elektron veren) olarak kullanilmaktadir. Bitki 6ziitii i¢eriginde bulunan ksantonlar,
flavonoidler, antrakinonlar, taninler bu isleme yardime1 olmaktadirlar. Ozellikle bitki
oziitlindeki baz1 polifenoller igeriklerinden hem indirgeyici ajan hem de stabilize edici
rollerini istlenmektedirler (Erci, 2018; Bhattacharya vd., 2019). Ayrica bitkilerin
indirgeyici ajan olarak kullanimi mikroorganizmanin indirgeyici ajan olarak
kullanimina gore reaksiyonda hizlilik saglamaktadir (Kharissova vd., 2013). Bu

yontemin kimyasal senteze gore en dnemli avantaji ¢oziicii, sabitleyici ve indirgeyici
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ajan gorevi gorerek tepkimeleri beslemeleridir. Bu nano-kimya alani,
nanopartikiillerin c¢esitli boyut, icerik ve sekillerini incelemektedir. Bu yesil
nanopartikiillerin, su aritiminda, nanobiyosensoér olarak, ila¢ endiistrisinde ve
antibakteriyel madde olarak kullanimi siklikla karsimiza ¢ikmaktadir (Aygiin vd.,
2020). Yesil sentezle nanopartikiil elde etme asamalari su sekildedir:

» Metal tuzu, uygun pH ile sulu ortamda 1sitildiktan sonra pozitif ytiklii metal
iyonuna doniistir.

» Metal iyonu, oksidasyon-rediiksiyon tepkimeleri ile yiiksiiz hale gelir. Bu
sirada protein, aminoasit, karbonhidrat, enzim, niikleik asit, antioksidanlar ve
bitki igerigindeki fenolik, flavanoid, glikosit, tanenler, okside olarak
yiikseltgenirler.

» Nortal durumdaki metal once biiyiir daha sonra birgok metal iyonuna
pargalanir.

» Daha sonra metal iyonlar1 sabit duruma geger ve nanopartikill olusumu

gerceklesmis olur.

Nanopartikiillerin sentezinde en c¢ok metal nanopartikiillerin kullanimi1 gdze

carpmaktadir. Sentez agamas1 Sekil 1.2.°de sematik olarak gosterilmektedir (Gour ve

Jain, 2019).
Mantar o
Bakteri
Mava
Diger
Metal + NP'nin ¢ozeltisi Metotlar

Metal Nanopartikdl

Sekil 1.2. Metal nanopartikiillerin sentez sekli.

Bu tezde kullanilan bogiirtlen yapraklarinin hipoglisemik (seker hastaliklarini



diizenleyici) aktiviteleri, bagirsak diizenleyici ve kan pihtilastirici gibi 6zelliklerinden
dolayr bir¢cok kullanimi bulunmaktadir. Ayn1 zamanda 6nemli miktarda flavonoid,
tanen ve ellajik asit igerirler (Kumar vd., 2017). Bogiirtlenler (Rubus L.) Avrupa ve
Asya kitalarinda yayilis gostermekte iilkemizde de Bolu, Bursa, Istanbul, Nigde gibi
sehirlerde bol miktarda bulunmaktadir. Cali grubundan olup, ¢ogunlukla dikenli ve
bodur bitkilerdir (Kiiltiir ve Eminagaoglu, 2014). Bogiirtlen yapraklari kurutulup
kaynatildiginda tanen igeriginden dolay1r bagirsak hastaliklarina 1iyi geldigi
bilinmektedir. Ayrica gargara seklinde kullanimi, dis eti iltthaplanmalar1 igin,
apandisit ve goz hastaliklar1 i¢in de yararli oldugu bilinmektedir (Edizer, 2011).
Bogiirtlen yapraklari, sayilan kimyasal igeriklere ek olarak da, vitamin C, organik

asitler ve seker icermektedir (Sar, 2011).

Uziimsii meyveler yiiksek miktarda antioksidan igermektedirler. Bu antioksidan
icerikleri de fenolik maddelerden, fenolik asitten ve antosiyoninden ileri gelmektedir.
Uziimsii meyveler grubuna giren bogiirtlenin de bu sayilan maddeleri bolca ihtiva

ettigi literatiirde belirtilmektedir (Yildiz, 2017).

Yesil sentezde metal nano pargaciklarin ¢okca tercih edilmesi; elde edilisinin nispeten
kolay olmasi, ekonomik olmasi ve ¢evre dostu olmasindandir (Ramzan vd., 2021).
Literatiirde glimiis, c¢inko, bakir, demir, mangan metallerinin oksitleriyle olusan
nanopartikiiller siklikla karsimiza ¢ikmaktadir. Bu tez galismasinda tercih edilen metal

oksit, bakir oksittir.

Bakir oksitler (CuO), essiz fiziksel, kimyasal 6zelliklerinden ve diisiikk maliyetinden
dolay1 dikkat cekmektedir. Bakir bazli bilesikleri kuvvetli biyosidal (zararli canh
aktivitelerini kisitlayici) 6zelliklerinden dolayi, pestisit olarak ve saglik alaninda
kullanim alanina sahiptir (Gunalan vd., 2012). Bakir nanopartikiiller bir¢ok kullanim
alanina (biyosensor, katalizor, siiper giliglii malzeme, antimikrobiyal olarak) sahiptir
(Subhankari ve Nayak, 2013). Ozellikle son yillarda CuONP’lerin iiretiminde bir artis
goriilmektedir. Bakir oksitin temel olarak fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak iizere
tic farkli sentez yontemi vardir. Ancak sentez asamasinda bakir oksitlerin oksidasyon
gecirebilmesi bu nanopartikiillerin sentezinde bir handikap olusturmaktadir (Shende
vd., 2015). Bakir nanopartikiillerin sentez yaklasimlarindan bazilari, mikrodalga
destekli yontemler, sol-jel yontemi, ultrases, bakir asetatin ayrigmasi gibi

yontemlerdir. Bakir oksitin yesil sentezinde, bakir tuzunun eklenmesiyle bitki
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Oziitliniin rengi gozle gozlenebilir sekilde degismektedir. Mekanizma olarak
fitokimyasallar tuz ile bir kompleks olusturmakta ve daha sonra indirgenmektedir.
Basit olarak olusum denklemi asagida (Esitlik (1.1), (1.2) ve (1.3)) ifade edilmektedir
(Akintelu vd., 2020).

[Cu*?] + bitki dziitii — [Cu / bitki ziitii] ™ (1.1)
[Cu / bitki bziitii]?  '— [Cu(OH). / bitki dziitii] (1.2)
[Cu(OH), / bitki ziitii] "*ibasyon_, CuONP’ler (1.3)

Cevre miihendisligi alaninda ise yesil sentez olduk¢a 6nemli bir yer kaplamaktadir.
Toprak kirliliginde, su ve atiksu aritmada, hava kirliligi kontroliinde, yeralti suyu
aritiminda 6nemli bir yere sahiptir. Cevre miihendisliginin asil gayesi olan kirliligi
giderirken cevreyi kirletmeme prensibine de uyan yesil sentezle ilgili bazi ¢aligsmalar

Cizelge 1.2’ de gosterilmektedir (Yakut ve Karatas, 2021).



Cizelge 1.2. Cevre miihendisligi alaninda yapilan nanopartikiil caligmalari.

Kirlilik Kirlilik Kaynagi | Nanopartikiil Giderim Kaynak
Alam Y ontemi
Toprak ve | Cr (VI) B-nzVI Adsobsiyon Soliemanzadeh
Su ve Fehri, 2017.
Toprak ve | Klorfenapir F-Fe0 Nano- Romeh ve Saber,
Su fitoremadiasyon | 2020.
Ip—Ag0
Br-Ag0

Su Monoklorobenzen | FeNP Fenton benzeri | Kuang vd., 2013.
Evsel Kimyasal oksijen | FeNP Adsorbsiyon Devatha vd.,
Atiksu ihtiyaci, amonyak 2016.

azotu ve fosfor
Hava Poliaromatik AgNP Adsorbsiyon Abbasi vd.,

hidrokarbon 2014,
Hava Asetaldehit CeO, Fotokatalitik Magudieshwaran

degredasyon vd., 2019.

Yeralt1 Cr (VI) nZVl Adsorbsiyon Toli vd., 2018.
Suyu
Yeralti Nitrat FeNP Adsorbsiyon Seru vd., 2018.
Suyu

1.3 Nanopartikiillerin Karakterizasyonu

Nanopartikiiller, sentezlendikten sonra yapilarin1 anlamak igin karakterizasyon
islemine tabi tutulmalidir. En yaygin karakterizasyon yontemleri, X- Isinimi Kirinimi
(XRD), Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM), Fourier Donilisim KizilGtesi
Spektrometrisi (FTIR), Termogravimetrik Analiz (TGA), Enerji Dispersiv Spektrum
(EDS), Brunauer-Emmett-Teller (BET), Genisletilmis X -Ray Absorpsiyon Ince
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yapist (EXAFS) ve Konfokal Mikro X-1s1n1 Floresansi (u-XRF)’dir.

XRD, nano boyuttaki kristallerin boyutlarini ve igeriklerini anlamamizda kullanilan
bir yontemdir. Scherrer formiilii ile kristalin boyutlarini bulunabilmektedir. Esitlik
(1.4)’de goriildiigi tizere, L, ortalama kristal boyutu, K, sabit bir deger olup genellikle
0.9 olarak alinir, A, X-1s51n1 dalga boyu (nm), B, radyan cinsinden kiigiik kristalit
boyutundan kaynaklanan maksimum yar1 yiikseklikteki kirmnim tepe profilinin tepe

genisligidir (Monshi vd., 2012).

_ k2
- L cosB

(1.4)

XRD analizindeki temel prensip, nanomalzemenin kristal yapisina gonderilen X
1sinlarinin, malzeme hangi kristal fazi iceriyorsa o faza gore kirilip yansimasina
dayanmaktadir. Boylece kristal yapinin taninmasi saglanir ve bu islem gerceklesirken
malzeme de zarar géormez (Demir, 2019). XRD isleminden sonra yapilan kalsinasyon
islemi; karbonath ya da siilfatli minerallerin daha kii¢lik molekiillere parcalanmasiyla,
fosfat mineraline bagli organik maddelerin ve malzemenin biinyesinde bulunan suyun

buharlastirilmasidir (Ayiskan, 1972).

UV spektrofotometresinde, bir 151k kaynagi hem UV (200-400 nm) hem de goriiniir
bolgede (400-700 nm) numuneye 1s1k yollar ve 151k numuneden geger, sogurulur ve
geri yansir (Camig, 2018). Nanomalzemelerin karakterizasyonu igin ise, UV-Vis
spektrumlarinin sulu siispansiyondaki boyut ve sekil kontrollii nanoparcaciklarin
incelenmesinde kullanilabilecegi genellikle kabul edilmektedir (Gunalan vd.,
2012). UV-goriiniir spektroskopi analizinde, bir 151k huzmesi ikiye boliiniir ve 1sinlarin
yarisi seffaf hiicredeki bilesigi veya ¢ozeltiyi analiz eder. Isinin diger yaris1 referans
malzeme pargalarini analiz eder. Analizle, ¢6zelti belirli bir dalga boyunda 15181 emer,
bu dalga boyuna da analiz edilen malzemenin yilizey plazmon rezonansi (SPR)
denilmektedir. CuONP'ler i¢in yiizey plazmon rezonansit 200-350 nm araligindadir
(Akintelu vd., 2020). Nano boyuttaki metallerin 1s1kla etkilesimi olarak bilinen yiizey
plazmon rezonansi, bu metallerin optik ve elektromanyetik davraniglarini

aciklamaktadir (Hange, 2018).

Taramali elektron mikroskopu (SEM) analizinde, malzemeye, normal mikroskobik
goriintiilerden farkli olarak 151k yerine elektronlar gonderilmektedir. Malzemeye
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gonderilen elektron demeti tarafindan, malzemeden koparilan elektronlara “ikincil
elektron” adi verilmektedir. Bu ikincil elektronlar da dedektor araciligiyla goriintii
iretmek i¢in kullanilmaktadir (Karakus, 2016). Enerji Dagilimli X - 1smnin
Spektroskopisi (EDX) analizinde ise, bir numunenin elementel analizi (igerigindeki
atomlar1) veya kimyasal karakterizasyonu i¢in kullanilan analitik bir tekniktir (URL-
1). Taramali elektron mikroskoplart 1950°li yillarda gelistirilmis ve bdylece
numunelerin igeriklerinin belirlenmesinde ve goriiniimlerinin gozlenebilmesiyle bilim
diinyasma biiylik kolaylik getirmistir. Prensip olarak mikroskoplarda goriintiiniin
netligi ve yakinlagabilmesi en 6nemli unsur olup bu lenslerle saglanirken, taramali
elektron mikroskoplarinda miknatislar kullanilmaktadir. Elektromiknatislar sayesinde
hem daha net goriintiiler kazanilir hem de biiyiitme derecesi ylikselir. Ayrica daha
derin bir odaklama sagladigindan malzemenin {i¢ boyutlu gorintiisii elde
edilebilmektedir. Bu mikroskoplarda iyi bir goriintii elde edebilmek i¢in elektriksel
olarak iyi iletkenlikte bir numune olmalidir. Eger numune iyi bir iletken degilse iletken

bir maddeyle kaplama yapilmaktadir (Coskunsu, 2015).

Malzemelerin kantitatif analizi i¢in ise EDX analizi yapilmaktadir. SEM analizinde
elektronla X-1sm1 tepeleri uyarilmaktadir. Numunenin i¢indeki elementler tayin

edilebilmektedir (Newbury ve Ritchie, 2013).

FTIR, bilesiklerin atomlar1 arasindaki baglarin titresimleri vasitasiyla olusan
frekanslara denk gelen absorbsiyon piklerine gore malzemenin yapisal analizini
miimkiin kilmaktadir. Genellikle 2000 cm™ ‘den énceki kisimlar malzemenin parmak
izi, 2000 cm™ ‘den sonraki kisimlar da malzemenin fonksiyonel gruplarmi ifade
etmektedir. Ozellikle nanomalzemenin olusumunda rol oynayan yapilari
anlayabilmemiz i¢in bu kisim daha ayrintili incelenmektedir (Biiyiiksirit ve Kuleasan,
2014). Prensip olarak, numune tarafindan adsorblanan 1sikla beraber madde molekiiler
titresime ugrar, biikiilme ve gerilme hareketleriyle numuneyi tanimamizi saglar. Diger
adiyla kizilotesi spektroskopisi goriiniir frekans ve mikrodalga arasindaki 151k ve
madde etkilesimine dayanmakla beraber li¢ ana mekanizma ile elde edilmektedir.
Bunlar: adsorbsiyon, emisyon ve yansima. FTIR 6l¢timii sirasinda dncelikle kizilotesi
151k kaynaktan yayilmakta daha sonra numuneye ¢arpmakta ve belirli dalga boylarinda
emilmektedir. Bu iletilen 151n dedektore ulasilarak 6lgiim alinmaktadir (Alkinani,

2019).
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1.4 Tla¢ Kahntilar1 ve Cevresel Etkileri

Son yillarda insan faaliyetleri sonucunda ortaya ¢ikan Kklasik kirleticilere ek olarak ilag
kalintilar1 ve kisisel bakim tirtinlerinin kalintilar1 bilim diinyasinda endise olusturmaya
baslamistir. Bu kirleticilerin alic1 ortamdaki faaliyetlerine ait bilgiler olduke¢a kisithdir.
Bu kirleticilerin artimu ile ilgili ¢esitli calismalar yapilmaktadir (Ruiz vd., 2010). leri

kisimlarda bu konuya daha ayrintili deginilecektir.

flag endiistrisi atiksularmin nitelikleri, ilag¢ ¢esitliliginden dolay1 degiskenlik
gostermektedir. Dolayisiyla her kalintiyr ayr1 olarak degerlendirmek daha dogru
olacaktir. Baz1 arastirmalar sonucunda ilaclarin icerisinde bulunan, kafein, kolestrol,
triklosan gibi bilesiklerin atiksularda bulundugunu gostermistir. Ayrica bazi ilag
kalintilarinin atik sulardaki miktarlart mevsimsel olarak degisiklik gdstermektedir.
Ornegin atiksularda parasetamol, ibuprofen gibi grip ilaglarmin igeriklerindeki
maddelere kis aylarinda grip vakalarinin artmasindan dolayr daha fazla
rastlanilmaktadir (Kogan, 2009). Bu ilaglarin asil endise olusturmasinin sebebi ise,
ilaglarin hasta kisi tarafindan kullanildiktan sonra metabolizma tarafindan
kullanilmayan kisminin idrar yoluyla kanalizasyona ulagmasidir. Ayrica bu ilag
kalintilar1 sadece atiksularda degil igcme sularinda ve sedimanlarda da karsimiza
cikmaktadir. Bu kalintilar kimyasal olarak kararli bir yap1 gdstermelerinden dolay:

yillarca dogal ortamda kalabilmektedir.

llag dedigimizde sadece insanlar icin kullanilan ilaclar akla gelmemelidir.
Veterinerlikte, hayvancilikta, tarim alaninda da bir¢ok ilag kullanimina
rastlanilmaktadir. Hayvanlarda genellikle biliylimeyi ve iiremeyi arttirmak icin
antibiyotikler kullanilmaktadir. Bunun yani sira parazit kontrolii i¢in antiparazit
kullanimina da rastlanilmaktadir (Avci, 2019). Pestisit adi verilen ilaglar ise tarimsal
amagl kullanilan, zararli canlilar1 kontrol altina almak icin topraga dokiilen herbisit,
fungisit, insektisit gibi kimyasallardir. Bazi pestisitler topraga yayildiktan sonra
zararsiz bilesenlere donilisebilmesine ragmen bir kismi topraktan yeralti ve yeriistii

sularina karisip canli ekosistemi i¢in tehlike olusturabilmektedir (Peker, 2020).

Ilag kalintilarinin yukarida bahsedilen zararlarindan dolay: iyi bir sekilde aritilmasi
gerekmektedir. Adsorbsiyon, ileri oksidasyon prosesleri, koagiilasyon, klorlama,

membran filtrasyonu gibi g¢esitli aritma yoOntemleriyle ilag kalintis1 giderimi
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caligmalarina literatiirde rastlanilmaktadir. Ilag kalintis1 gideriminde yiiksek giderim
veriminden dolay1 Ozellikle ileri oksidasyon prosesleri kullanimi daha yaygindir

Cizelge 1.3.de ilag kalintis1 giderimi iizerine yapilan bazi ¢alismalar verilmektedir.

Cizelge 1.3. Ila¢ kalintis1 giderimi iizerine yapilan ¢alismalar.

Uygulanan Yontem Ila¢ Kahntis1 Kaynak
Aktif Karbon/Adsorbsiyon Parasetamol Ruiz vd., 2010.
Foto Fenton Antibiyotik Utku, 2019.
Biyolojik Bazli Platin ve Paladyum Siprofloksassin, Martins vd.,
Siilfametoksazol, 2017.
Ibuprofen ve 17 p-
Ostradiol

Biyolojik Bazli Nanokompozit Malzeme/ | Parasetamol, Aspirin Moreira vd.,

Adsorbsiyon 2021.

Elektrokoagiilasyon flag Endiistrisi | Kogan, 2009.
Atiksuyu

Koagiilasyon (Al2(S04)3.18H20, Parasetamol, Erkurt, 2016.

MgCI2.6H20, FeS04.7H20, Naproksen, Diklofenak

FeCl3.6H20

UV/H,0,, UV/TiO,, UV/ZnO Diklorofenak Altin vd., 2020.

1.5 Adsorbsiyon ve ileri Oksidasyon Prosesleriyle ilac Kahntis1 Giderimi
1.5.1 Adsorbsiyon

Uzun yillardir kullanilmakta olan ve etkili bir aritim metodu olan “adsorbsiyon”,
kisaca yiizeyde birikimdir. Kirletici maddeler, gozenekli yapida bulunan bir adsorban
maddeye tutunarak olduklar1 yerde birikirler. Adsorpsiyon temel olarak iki sekilde
gerceklesmektedir: Fiziksel Adsorpsiyon ve Kimyasal Adsorpsiyon. Iki adsorbsiyon
tiirii arasindaki farklar Cizelge 1.4’de verilmistir (Ozsoy, 2019).
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Cizelge 1.4. Fiziksel ve kimyasal adsorbsiyon arasindaki farklar.

Fiziksel Adsorbsiyon Kimyasal Adsorbsiyon
Van der Waals baglar1 etkindir Iyonik ve kovalent baglar1 etkindir
Diisiik se¢imlilik Spesifiktir
Tersinirdir Tersinmezdir
Diistik aktivasyon enerjisi Enerjisi yiiksektir
Diisiik sicaklikta gerceklesir Sicaklik daha yiiksektir
Cok tabakal1 Tek tabakali

Adsorbsiyona, adsorbat ve adsorban ozellikleri, pH, sicaklik, baslangi¢ kirletici

konsantrasyonu, adsorban konsantrasyonu gibi parametreler etki etmektedir.

Adsorbsiyon islemindeki denge halini tanimlamak i¢in “adsorbsiyon izotermleri”
kullanilmaktadir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlar1 Langmuir, Freundlich ve BET
izotermleridir. ilave olarak bu tez calismasinda Temkin, Dubinin-Radushkevic (D-R),

Harkins-Jura, Halsey ve Elovich izotermleri de ¢alisilmustir.

Langmuir izotermi, homojen yiizeyde sabit adsorbsiyon enerjisinde tek tabakali olarak
gerceklesen adsorbsiyondur. Langmuir modelini anlatan esitlikler Esitlik (1.5) ve

(1.6)’da ifade edilmektedir (Kestioglu,2011).

gmbCe

9¢ = 1 kice (1.5)
Bu denklem dogrusallastiginda asagidaki esitlik elde edilmektedir.
Z= 14 = (1.6)

qe - KLgm qs

Burada ge denge zamaninda adsorblanmis madde (mg/g), Ce denge konsantrasyonu,
gm ve Kp sabit degerlerdir. qm, adsorblayicinin tek tabakali olarak adsorblama

kapasitesi, K. adsorbsiyon enerjisidir.

Freundlich izotermi ise heterojen yiizeyde ¢6zelti fazindan adsorblanan molekiilleri

aciklamada kullanilmaktadir (S6nmez, 2014).

gdenge = k (Ce)'/™ 1.7

Bu esitligin logaritmasi alininca asagida verilen esitlik (1.8) elde edilmektedir.
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Inge =Ink + %lnCe (1.8)

Burada Qaenge adsorblanmis maddenin denge konsantrasyonu (mg/g), Cdenge dengedeki

madde konsantrasyonu (mg/L), k ve n sabit degerleri ifade etmektedir.

BET izotermi ise birden ¢ok tabakali adsorbsiyonu ifade etmede kullanilmaktadir.
llave olarak bir tabakanin baslamasi icin onceki tabakanmn bitmis oldugunu

savunmaktadir ve daha ileri diizeyde bir analiz yontemidir (Kiiciikgiil, 2004).

Temkin izotermi, molekiillerin adsorbsiyon 1sisindaki diisiisiin lineer bir sekilde
gerceklestigini savunmaktadir. Dolayisiyla baglanma enerjisinin homojen oldugunu
ifade eder. Esitlik (1.9), (1.10) ve (1.11)’de goriildiigi tizere b, Temkin sabiti, Kt (L
g1) denge sabitidir. Br, RT/b’dir (Temkin ve Pyzhev, 1940).

qe = % InK;C, (1.9
ge = = InKy + = InC, (1.10)
qe = Br InK; + BrInC, (1.12)

D-R, heterojen bir yilizeyde gergeklesen degisimi savunmaktadir. Esitlik (1.12) ve
(1.13)’te ifade edilen R, gaz sabiti (8,314 J mol? K1), T, Kelvin cinsinden sicaklik,
Kpr, sabit, gm adsorbsiyon kapasitesi, &, Polanyi potansiyelidir (Dubinin ve
Radushkevich, 1947).

Inge = Inqgqm — Kppe? (1.12)
e=RTIn[1+—] (1.13)

Harkin — Jura izoterm modeli, heterojen gbézenekli adsorbanlarin yiizeylerinde gok
katmanli adsorbsiyon olasiligin1 desteklemektedir. Esitlik (1.14)’te ifade edilen A ve
B, Harkin — Jura sabitleridir (Ayawei vd., 2017).

= =2—(2)togce (1.14)

qe?
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Halsey izotermi, yiizeyden nispeten biiyiik bir mesafede ¢ok katmanli adsorbsiyonun
degerlendirilmesi i¢in kullanilmaktadir. Esitlik (1.15)’te goriilen n4 ve Ky Halsey

izoterminin sabitleridir (Ayawei vd., 2017).

ge = — I,Ky — —InCqe (1.15)
;4 ny

Elovich modeli adsorbsiyonun, adsorbsiyon bolgelerinde katlanarak arttigini
varsaymaktadir. Elovich maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve Elovich sabiti,
In(ge/Ce) ile ge arasindaki grafigin egiminden ve kesisim noktasindan
hesaplanabilmektedir. Lineer formiil Esitlik (1.16) ve (1.17)’de verilmektedir (Ayawei
vd., 2017).

qe _ qe
e KECeeqm (1.16)
lng = InK,qm — ;’—fn (1.17)

Kimyasal kinetik modeller, reaksiyonlarin zamana bagli olarak ilerleme durumlarini
incelemektedir. Bir kimyasal reaksiyonun hizi, reaksiyona katilan maddenin
konsantrasyonunun zamana bagli olarak degisimini 6lgerek bulunmaktadir. Reaksiyon

hizlarini belirlemek i¢in bazi modeller gelistirilmistir (URL- 4).

0. derece, 1. derece ve 2. derece kinetik modellere ait denklemler asagida
gosterilmektedir (Sathishkumar vd., 2007).

0. Derece kinetik model;Ct = C, — kgt (1.18)

1. Derece kinetik model; Ct = Coe — k4t (1.19)

2. Derece kinetik model; — = — + kot (1.20)
Ct Co

Burada C: son durumdaki konsantrasyon, Co baslangigtaki konsantrasyon, k kinetik
sabiti ve t siiredir. Yalanci 1. derece kinetik model (Lagergren vd., 1996) ve Yalanci
2. derece kinetik model (Ho ve Mckay, 2000) denklemleri (Esitlik (1.21 ve 1.22))
asagida verilmektedir. ge ve qt( mg/g) denge durumunda ve t aninda adsorpsiyon
kapasiteleridir. ki(1/dk ) ve ko(g/(mg dk)) sirasiyla yalanci 1. dereceden ve 2.

dereceden kinetik modellere ait sabitlerlerdir. Yalanci 1. dereceden kinetik model i¢in
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In(ge-qt)’nin t’ye kars1 grafigi cizilerek egim degerinden qe degeri, egim degerinden
de ki sabiti bulunur. Yalanci 2. dereceden kinetik modelde t/qt’nin t’ye kars1 grafigi
cgizilerek egimden qm hesaplanir. Egimden ise Ko sabiti hesaplanmaktadir (Baytar,

2018).

In(ge —qt) = Inqge — kit (1.21)

t 1 1
E— W-F q_m't (122)
Elovic modeli, bir sistemin kiitle ve yiizey difiizyonunu, aktivasyon ve deaktivasyon
enerjisini tahmin etmeye yardimci olur. Model, adsorbe edilen ¢dziinen miktar
arttik¢a ¢oziinen maddenin adsorpsiyon hizinin katlanarak azaldigini varsaymaktadir.

Esitlik (1.23) Elovic modelinin lineerize edilmis halini gostermektedir. Burada a,

baslangi¢ adsorbsiyon orani (mg/g dak), B, desorbsiyon sabitidir (Kajjumba vd., 2018).
1 1
qt = Eln[aﬁ] + 3 Int (1.23)

Weber ve Morris modeli, pargacik i¢i difiizyon kullanilarak olusturulmustur. Esitlik
(1.24)’de goriildiigii tizere, qt, t zamaninda adsorbe edilen kirletici miktari, kp,

parcacik diflizyon sabitidir.
qt = kp.t*> +C (1.24)

Bu tez ¢alismasinda c¢alisilan bir diger kinetik modele ait (Behnajady vd., 2007) esitlik
(1.25)’de goriildiigi tizere, C, t zamanindaki kirletici konsantrasyonu, Co, baslangig
konsantrasyonu, m ve b, sirasiyla reaksiyon kinetigini ve adsorbsiyon kapasitesini

gosteren iki boyutsuz sabit degerdir.

) (1.25)

1.5.2 Tleri oksidasyon

Ileri oksidasyon proseslerindeki temel prensip reaksiyon sonucunda hidroksil, peroksil
gibi radikaller aciga g¢ikarmalaridir. Cizelge 1.5.°te bazi oksidanlarin oksidasyon

potansiyeli gosterilmektedir (Kilig ve Kestioglu, 2008). Bu radikaller diger
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oksidanlara gore daha hizli tepkimeye girerek hem daha hizli bir aritma saglar hem de
aritma tesisleri i¢in maliyeti disiiriir. EK olarak, hidroksil radikalleri diger aritim
yontemleriyle giderimi zor olan kirleticilerin gideriminde oldukga etkilidir (S6nmez,
2015). Ozellikle biyolojik olarak parcalanmasi giic bilesikler, bu prosesler ile
karbondioksit ve suya indirgenmektedir. ileri oksidasyon proseslerinden literatiirde en
cok karsimiza ¢ikanlar sunlardir: Ozon, Hidrojen Peroksit, Fenton, Sonikasyon,

Ultraviyole ve bunlarin hibrit prosesleri.

Cizelge 1.5. Bazi oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri.

Oksidan Oksidasyon Potansiyeli (eV)
(‘OH) 2,80
O (1D) 2,42
O3 2,07
H,0; 1,77
Perhidroksi Radikali 1,70
Permanganat Iyonu 1,67
ClO; 1,50
Cl, 1,36
O 1,23

Ozon

Ozon gaz1 (O3), ¢abuk bozunmasinin yani sira giliglii bir oksidan (Cizelge 1.5)
olmasindan dolay1 aritma c¢aligmalarinda tercih edilmektedir. Kullanildiginda bir dizi
reaksiyon sonucunda OH- radikali agiga ¢ikmaktadir. Ozon, aritma igin tek basina
kullanildig1 gibi baska oksitleyicilerle birlikte de yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ozon/ hidrojen peroksit prosesinde, hidrojen peroksitin suya HO2~ vermesi sonucunda
ortamda bulunan ozonla bunlar hizla birleserek oksidasyon saglamaktadirlar. Kisaca 2
mol ozon 1 mol hidrojen peroksitle birleserek 2 mol hidroksil radikali ve 3 mol oksijen
gazi ortaya g¢ikarmaktadir. Esitlik 1.26 ve 1.27°de goriildiigii tizere, Ozon/ UV
prosesinde, ozon molekiilleri UV ile aktive olur ve bunun sonucunda ortaya ¢ikan

oksijen radikalleri suyla reaksiyona girerek hidroksil radikalleri olusur.
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O3+ hv - 0, + 0 (1D) (1.26)

0 (1D) + H,0 — 20H - (1.27)

UV ismlar1t veren lambalarin 1siklart 200-280 nm arasindadir. Yiiksek pH’ta
ozonlamada pH > 10,3 degerinde oksidasyon oranmi artmaktadir. O3z/H02/UV
prosesinde ise kirleticiler hem fotookside hem de mineralize olurlar. Bu proseste

hidroksil radikali olusumu daha hizli ger¢eklesmektedir (Kili¢ ve Kestioglu, 2017).
Fenton

Genel anlamda bu proses asidik sartlar altinda ortamdaki Fe*? iyonunun H,O ile
reaksiyona girmesi sonucunda hidroksil radikali olusturup ortamdaki serbest
radikalleri indirgemesi ya da iki ayn1 molekiiliin birleserek daha biiyiikk boyutta bir
molekiil olusturmasidir (Giirtekin ve Sekerdag, 2008).

Fenton reaksiyonu mekanizmasi 4 asamada ger¢eklesmektedir:

e pH ayan
e Oksidasyon
e Notralizasyon ve koagiilasyon

e (Coktiirme

pH degeri 6zellikle 4’iin listiine ¢iktiginda giderim hizi diismekte, verim azalmaktadir.
Ancak her prosesin giderim verimini ayr1 diistinmek gerektiginden optimum pH
belirleme ¢alismas1 yapilmalidir. Demir konsantrasyonun artmasi da belli bir seviyeye
kadar verimi arttirmakta bir yerden sonra da azaltmakta hatta ilave bir askida kati
madde yiikii ortaya ¢ikarmaktadir. Bunun nedeni, Fe *? ve Fe *3 iyonlarmin ortamdaki
HO- ve HO: ile tepkimeye girip hedef kirleticinin ayrisma verimini
diistirmesindendir.  Hidrojen peroksit de demir gibi bir noktaya kadar verimi
arttirmaktadir, fazlasi kimyasal oksijen ihtiyaci fazlaligi olusturmaktadir. Ciinkii
ortamda bulunan fazla miktardaki H202, HO- ile reaksiyona girip, HO2- gibi daha
diisiik oksidasyon potansiyelindeki radikalinin olusmasina sebep olur ve HO-’ nin

H20, tarafindan tiiketildigi bu durumda da kirletici ayrisma verimini azalir (Azak,
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2012). Uygun sicaklik olarak ise genel aralik 10-40 °C’dir. 40 °C’nin {izerinde
hidrojen peroksitin par¢alanma hiz1 arttifindan ekstra bir sogutma islemi
gerekmektedir. Kirletici konsantrasyonu ve pH ayarlamada kullanilan tampon
kimyasallar da bu prosesi etkileyen diger parametrelerdendir (Giirtekin ve Sekerdag,
2008). Fenton prosesinin dezavantaji ilave camur olusturmasidir. Ozellikle Fenton
prosesiyle KOI giderimi iizerine ¢alismalar literatiirde ¢ok¢a karsimiza ¢ikmaktadir

(Ciice vd., 2021; Gokkus ve Ciner, 2010; Tanyol, 2017).
Sonikasyon

Sonikasyon olayinda suyun igerisinde baloncuklar olusur ve sonra bu baloncuklar
biiyiir ve patlar. Bu olaya “kavitasyon” adi1 verilmektedir. Bu sirada olusan hidroksil
radikalleri de aritim saglar (Yakut, 2018). Bu prosesin verimliligini etkileyen
parametreler genel olarak; kirletici konsantrasyonu, ultrasesin yogunlugu ve siiresi,
sicaklik, ultrases kaynagidir (Odabas1 vd., 2020). Ultrases tek basina kullanilabildigi
gibi hidrojen peroksit, ozon, fenton gibi proseslerde de basarili olarak

kullanilmaktadir.
Fotokimyasal Oksidasyon

Ultraviyole (UV) 1sinlar1 aritim amaclh kullanimda genellikle UV-C 151m1 (254 nm)
olarak kullanilmaktadir. Prensip olarak UV, herhangi bir molekilin UV-C ile
1s1nlanmasiyla beraber diisiik enerji seviyedeki molekiiliin hareketlendirilmis enerji
seviyesine c¢ikmasina dayanir (Eren, 2018). Boylece kirletici maddelerin kimyasal
baglar1 kirilarak giderim gergeklesir. UV 1511 da diger oksidanlar gibi yalniz ve hibrit
olarak kullamlmaktadir. Ornegin fotokatalitik proseste metal oksitler kullanilarak
metal oksitin UV 1smiyla uyarilmasi saglanarak oksidasyon gerceklesir (Bastiirk,
2017). UV/H20; prosesinde esitlik (1.28)’de goriildiigii gibi 2 mol hidroksil radikali
olusmaktadir. Bu prosesle ila¢ kalintis1 giderim ¢alismalarinda yiiksek verim eldesi

gerceklesmektedir (Sonmez, 2015).
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Vakum Ultraviyole Prosesi

100-200 nm dalga boyu araliginda, yliksek derecelerdeki i1sinimi biinyesine alan
havay1 ihtiva eden spektral alandan olusmaktadir. Cevre miihendisligi alaninda
yogunlagsmis ve gaz fazindaki kirleticilerin gideriminde kullanilmaktadir. 190 nm’den
daha diisiik dalga boylarinda su fotolize olarak OH- ve ‘H radikallerinin artisi
gerceklesmekte ve bu da aritimi saglamaktadir. Ancak ozon ve asetaldehit gibi yan
tirlinlerin olusmasindan dolay1 tek basina kullanimi endise olusturmaktadir (Huang

vd., 2011).
1.6 Tla¢ Kalintis1 Analiz Yontemleri

Gliniimiizde ilag kalintilarin1 6lgmede bir¢ok yontemden yararlanilmaktadir. Bu
yontemler genellikle iyi uzmanlik gerektiren cihazlarla gerceklestirilmektedir. HPLC
(yiiksek performansli likit kromotografisi), LC-MS/MS (sivi kromatografi-kiitle
spektrometresi), GC-MS (gaz kromatografi-kiitle spektrometresi), spektrofotometre

gibi cihazlarin ilag kalintis1 tayininde siklikla kullanilimina rastlanilmaktadir.

Gaz kromotografisi iki fazdan olusur, bunlar kolon ve gazdan olusan mobil fazdir.
Gaz-kat1 kromotografisinde 6l¢lim yapmak elde edilen piklerin kuyruklu olmasindan
dolay1 zordur, gaz-sivi kromotografisi ise sivi kullanilmasindan dolay1 hareketli fazin
gecisi daha kolaydir. Gaz kromotografisi, gazin basing ve akisini ayarlayan bolim,
enjeksiyon yapilma kismi, hareketsiz faz ve ayirma kolonu, firin, detektér ve bu
dedektoriin dijital ortama aktarilmasini saglayan yerlerden olusmaktadir (Tiirkmen,
2011).

LC-MS/MS teknigi ile c¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile miktar tayini
gerceklestirilebilmektedir. Olgiilmesi istenen maddeler enjeksiyonla alindiktan sonra
kolona verilir ve ayrilma i¢in hareketli faza gecer. Kolonun igerisinde ayrilma islemi
gerceklesir. Madde kolondan ¢iktiktan sonra kiitle spektrofotometresinin iyon
kaynagina diismektedir. Daha sonra iyonlagsma gergeklesir. Iyonlasmayan kisim da

ayr1 bir borudan atilir (Aksu, 2019).

Bu tez calismasinda kullanilan HPLC cihazi, yiiksek basingla mobil fazin bir kolona
gonderildigi bir cihazdir. Temel olarak bes bolimden olusmaktadir. Pompa, mobil

fazin kolonda akmasi i¢in kullanilmaktadir. Pompa hizinin sabit olmasi énemlidir.
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Mobil faz, sivinin hareket ettigi sivi fazdan olusmaktadir. Secici olmasi, cihazdaki
boliimlerle uyumu, buharlagabilme 6zelligi 6nemlidir. Enjektorler, numuneyi cihaza
aktarmada kullanilir. Bir dongili halinde ¢alisir. Kolonlar, sabit fazi1 tagimaktadirlar.
Icerisinde bir dolgu maddesi bulunmaktadir. Dedektorler, mobil fazi icerisinde
bulunan sivinin Ozelliklerini tanimlarlar (Adatas, 2011). HPLC cihazi, ilag
analizlerinde, gida, adli tip, gevre, endiistri, biyokimya gibi bircok alanda miktar
tayininde kullanilmaktadir. Ayrica bu cihaz LC-MS/MS’e gore daha ekonomik ve
kullanim1 daha kolaydir. HPLC cihazindan metot gelistirirken kolon ve mobil faz
se¢imi ¢ok onemlidir. Ancak dogru se¢imlerle diizgiin pikler elde edilebilmektedir. Bu

islem de bazen uzun zaman almaktadir.
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2. KAYNAK OZETLERI

Bu kisimda literatiirde bulunan, yesil sentez ile elde edilen nanopartikiiller ile yapilan
Kirletici giderim ¢alismalarina ve daha sonra tezin konusu olan yesil sentez ile elde

edilen nanopartikiiller ile yapilan ila¢ kalintis1 giderimi ¢aligmalarina deginilecektir.

2.1 Yesil Sentez ile Elde Edilen Nanopartikiillerle Yapilan Kirletici Giderimi

Calismalan

Vidovix vd. (2019), Punica granatum latince isimli nar meyvesinin yapraklarini
kullanarak bakir oksit nanopartikiil iiretimi gerceklestirmislerdir. Bu nanopartikiilleri
metilen mavisi gideriminde kullanip adsorbsiyon ¢alismasi ger¢eklestirmislerdir. Hizli
ve basit bir yontemle sentezlenen nanopartikiiller, %96,91°lik metilen mavisi

giderimiyle basarili olmuslardir.

Kuang vd. (2013), yesil ¢ay, oolong ¢ay1 ve siyah ¢ay kullanarak demir nanopartikiil
sentezi ger¢eklestirmislerdir. Bu nanopartikiiller ile monoklorobenzen giderimi
yaptiklar1 ¢aligmalarinda Fenton oksidasyonu ile yesil ¢ay ile %69, oolong ¢ayi
ile %53, siyah ¢ay ile %39’luk bir giderim elde etmislerdir. En iyi giderim verimi yesil
cay ile gergeklestirdigi igin calismalarna yesil ¢ay ile sentezledikleri demir
nanopartikiiller ile devam etmiglerdir. Optimum parametreleri, 0,6 g/L FeNP
konsantrasyonu, 0,045 mol/L H20. konsantrasyonu ve baslangi¢ pH" 3 seklindedir.
[laveten sentezledikleri bu nanopartikiillerin boyutlar1 20-40 nm arasinda degisiklik

gostermektedir.

Fazlzadeh vd. (2017), Rosa damascene, Thymus vulgaris ve Urtica dioica latince
isimli giil, kekik ve 1sirgan otlar1 kullanarak sifir degerlikli nanopartikiil sentezi
gerceklestirmiglerdir. Bu nanopartikiilleri ise Cr(VI) gideriminde kullanmislardir.
Optimum pH 2, adsorban dozu 0,2 g/L, temas siiresi 10 dakika olup %90’1n tizerinde
bir giderim elde edilmistir. 1 dakikada ise ii¢ nanopartikiil icin %80’in iizerinde
giderim elde edilmistir. 25 dakikanin {izerindeki temas siiresinde de %100’liik bir
giderim elde edilmistir. Elde edilen nanopartikiillerin boyutu 100 nm olarak tespit

edilmistir.

24



Wang vd. (2013), sularda yiiksek konsantrasyonda bulunan ve ekosistem i¢in fazla
miktarlarinin tehlike teskil ettigi nitrat1 giderme lizerine bir ¢alisma yapmaislardir. Yesil
cay ve okaliptus yapraklarmi kullanarak demir nanopartikiil sentezledikleri yesil
sentez ¢alismalarinda yesil yaprakli nanopartikiille %59,7, okaliptus yaprakl
nanopartikiille %41,4 nitrat giderimi gergeklestirmislerdir. Sifir degerlikli demir
nanopartikiillerle de giderim verimi kiyasladiklar1 bu ¢alismalarinda, sifir degerlikli
demirle daha yiiksek giderim verimi elde etmelerine ragmen aradan iki ay gectiginde
stfir degerlikli demir nanopartikiillerin reaktivitelerinin 2,1 kat azalmasina karsin, yeni

sentezlenen nanomalzemelerin reaktivitelerinin degismedigini tespit etmislerdir.

Devatha vd. (2016), evsel atiksu aritiminda demir nanopartikiilleri kullanmislardir.
Mangifera indica, Murraya Koenigii, Azadiracta indica, Magnolia champaca latince
isimli sirastyla, mango, kori agaci, hint leylagi, champak yapraklart kullanarak demir
nanopartikiil sentezi ger¢eklestirmislerdir. Bu nanopartikiilleri toplam fosfat, amonyak
azotu ve kimyasal oksijen ihtiyact parametreleri lizerinde denemislerdir. Bunlar
icerisinden hint leylag ile tiretilen FeNP’ler %98,08 fosfat, %84,32 amonyak azotu

ve %82,35 kimyasal oksijen ihtiyac1 giderimi saglanmstir.

Sankar vd. (2014), papaya meyvesinin yapraklarinin 6ziitiiyle bakir oksit nanopartikiil
sentezi gerceklestirmislerdir. 140 nm biiyiikliiglindeki nanopartikiilleri boyar madde
gideriminde kullanmiglardir. Dogal giines 1sinlar1 kullanilan ¢alismada, boyar madde
olan Coomassie brilliant blue boyasinin fotokatalitik olarak bozundugu rapor

edilmistir.

Cimen vd. (2019), telon blue aglf ve metilen mavisi boyar maddelerini gidermek i¢in
yaptiklar1 caligmalarinda yesil sentez metodu kullanarak bakir nanopartikiil sentezi
gerceklestirmistir. Calismada yesil sentez kaynagi olarak kibris akasyasi yapragi 6ziitii
kullanilmigtir. Optimum parametreler olarak telon blue aglf boyasi i¢in pH 7, metilen
mavisi i¢in pH 8, sicaklik 25 °C, adsorban dozu 1 g/L belirlenmistir. Hem yesil
sentezle elde edilen CuNP’ler hem de kimyasal yolla elde edilen CuNP’ler
karsilastirilmis olup, yesil sentezle elde edilen CuNP’lerin daha yiiksek adsorbsiyon

kapasitesinde olduklarini tespit etmislerdir.
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Oral (2019), defne yapragi kullanarak modifiye silika jelli glimiis ve bakir
nanomalzeme sentezi gerceklestirdigi c¢alismasinda metilen mavisi giderimi
gerceklestirmistir. Adsorbsiyon ¢alismasinda SICI@QAgGNP ve SiCIQCuUNP ile en iyi
metilen mavisi giderimine ulagsmistir. Ayrica metilen mavisi gideriminin pH artmasiyla

arttigini tespit etmistir.

Al-Grubi (2018), Teucrium chamaedrys o6ziitii, Inula helenium 6ziitii ve Ocimum
tenuiflorum 6ziitii kullanarak gerceklestirdigi giimiis nanopartikiil sentezinde Alizarin
Red S isimli boyanin katalitik olarak bozunmasini ger¢eklestirmistir. Bunlarin i¢inden
ise Teucrium chamaedrys bitkisinin eksrakti ile en iyi ve en homojen sonuca

ulagmustir.

Fardood vd. (2017), akasya sakiz1 yardimiyla ¢inko oksit sentezi gerceklestirmistir. Bu
ZnO NP’leri direct blue 129 boyar maddesi gideriminde kullanmiglardir. Cinko
oksitleri fotokatalizor olarak kullandiklar1 ¢alismalarinda %95°lik bir boyar madde
giderimi elde etmislerdir. Sadece ZnO ile yaptiklar1 deneyde ise yalnizca %21°lik bir
boyar madde giderimi elde etmislerdir. Burada, UV 1sinlarinin ZnO nanopartikiilleri
ile etkilesime geg¢mesi sonucunda giderim veriminin biiylikk miktarda arttig

gorilmektedir.

Ghanbari vd. (2017), karpuz, visne ve havug sulari ile Cul nanomalzeme sentezini
gerceklestirmiglerdir. Metil oranj, eozin, eritrosin ve asit kirmizist boyalarinin
fotodegredasyonu  i¢in  gergeklestirdikleri  caligmalarinda  karpuz  suyu
ile %80, %50, %90 ve %55 sirasiyla metil portakal, eozin, eritrosin ve asit kirmizisi
giderimi, vigne suyuyla sirasiyla %90, %75, %90 ve %25 metil portakal, eozin,
eritrosin ve asit saris1 giderimi ve havug suyuyla da sirasiyla %80, %60, %90 ve %80

metil portakal, eozin, eritrosin ve asit kirmizisi1 giderimi gergeklestirmislerdir.
Kataria ve Garg (2018), kavak agaci talasi kullanarak elde ettikleri demir

nanopartikiillerle (EDTA@Fe304/SC) Cd (II) giderimi iizerine ¢alismislardir. Sonug

olarak %100 ‘e yakin kadmiyum giderimi ger¢eklestirmislerdir.
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2.2 Yesil Sentez ile Elde Edilen Nanopartikiiller ile Yapilan fla¢ Kahnitist

Giderimi Caliymalari

Cai vd. (2019), rifampisin giderimi i¢in bir nanopartikiil sentezi gergeklestirmislerdir.
Nanopartikiil sentezi i¢in “yesil sentez” metodu kullanilmis olup yesil kaynak olarak
Excoecaria cochinchinensis kullanmislardir. FesO4 nanopartikiil sentezledikleri bu
caligmalarinda ticari olarak satilan Fe3Osile yesil sentezledikleri Fe3O4 kiyaslamasini
yapmiglardir. Nanopartikiilleri adsorban olarak kullanmiglaridir. Ticari olarak satin
alman nanopartikiille rifampisin giderimi  %5,2 iken, yesil sentezlenmis
nanopartikiille, kararli yapisindan dolayi, rifampisin giderimi %98,4 olarak tespit
edilmistir. Ayrica bu nanopartikiillerin tekrar kullanimimnin da miimkiin oldugu

belirtilmistir.

Ahsan vd. (2018), kahve atiklarindan iirettikleri biyosorbentleri, metilen mavisi,
tetrasiklin ve Cr (VI) gideriminde kullanmislardir. Adsorbsiyon kapasiteleri sirasiyla
812, 462 and 302 mg/g olarak tespit edilmistir. Cr (VI)’nin yiiksek redoks potansiyeli,
metilen mavisinin adsorbanla olan gii¢lii elektrostatik etkilesimi, tetrasiklinin, benzen
halkalariyla etkilesimi adsorbsiyonda 6nemli etki olmustur. Sonug¢ olarak bu
biyosorbentlerin belirtilen kirleticilerin giderimi iizerinde etkili oldugu rapor

edilmistir.

Husein vd. (2019), ihlamur yapraklar1 kullanarak bakir nanopartikiil sentezi
gerceklestirmistir. Kirletici kaynaklari olarak ibuprofen, naproksen ve diklofenak ilag
etken maddelerinin giderimi iizerine yaptiklar1 c¢alismada sirasiyla %74.,4, %86,9
ve %91,4’lik giderim verimi elde etmislerdir. CuONP dozundaki artis, hedef
kirleticinin baglanmasi i¢in aktif bolgelerin artmasina yol agmis ve bu da CuONP

yiizeyinde daha fazla adsorbsiyona neden olmustur.

Anfar vd. (2020), yesil sentez metoduyla demir oksit/biyolojik kdmiir sentezi
gerceklestirmistir. Bu nanomalzemeyi, sulardan salisilik asit, naproksen ve ketoprofen
gideriminde kullanmiglardir. Adsorbsiyon islemi sirasinda ultrasonik banyo
kullanilmig olup asidik sartlarda daha iyi giderim verimi elde edilmistir. Biyolojik

komiiriin Fe2Os ile islevsellestirilmesi hedef Kirleticinin adsorbanla etkilesimini (H
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bagi olusumu, organik molekiillerle etkilesim, C-O gruplariyla elektrostatik ¢ekim)

arttirmistir.

Ali vd. (2016), sulardan ibuprofen giderimi icin yesil bir nanomalzeme
sentezlemiglerdir. Siyah ¢ay kullanarak sentezledikleri demir nanopartikiiller ile
adsorbsiyon calismasi gerceklestirmislerdir. Baslangi¢ konsantrasyonu, temas siiresi,
pH, katalizor dozu ve sicaklik belirleme ¢alismalarinda sirasiyla, 60 pg/L, 30 dk., 7,
1,0 g/lL ve 25.0 °C sonuglarin1 elde etmislerdir. Ayrica rejenerasyon g¢aligmasi

sonucunda oldukga yiiksek verimli giderim devam etmistir.

Demirezen vd. (2019), amoksilinin giderimi igin yesil sentez yontemi ile demir
nanopartikiil sentezi gergeklestirmislerdir. Yesil sentez kaynagi olarak kegiboynuzu
kullanilmigtir.  Sentezlenen nanopartikiillere yapilan karakterizasyon analizleri
sonucunda FeNP kiiresel sekil gostermistir. Giderim miktar1 olarak %99’luk bir verim
elde edilmistir. Optimum parametreler; pH 2, temas siiresi 200 dakika olarak
belirlenmistir. Amoksilinin demir nanopartikiillerin iizerine adsorbe oldugu ve
ardindan metalik ylizeye yayilldigi ardindan da son {riinlere indirgenmenin

gerceklestigi tespit edilmistir.

Palma vd. (2020), kloramfenikol ve parasetamol giderimi {izerine bir caligma
gerceklestirmiglerdir. PbS ve PbS/TiO2 sentezi i¢in yesil yaklasim metodu sergilenen
caligmalarinda yesil kaynak olarak siilfat indirgeyen bakteriler kullanilmistir.
Nanopartikiillerin boyutlar1 PbS i¢in 17-25 nm, PbS/TiO: i¢in 15-20 nm olarak
belirlenmistir. Fotokatalitik bozunma metodunun uygulandigi bu calismada 151k
kaynag1 olarak giines 15181 kullanilmistir. Kloramfenikoliin %36’lik giines 15181
altindaki bozunmasi 60 dakikalik civa 1sinlanmasi altinda %61 olarak belirtilmistir.
PbS/TiO-ile 60 dakikada %96, 240 dakikada %93’liik giderim elde edilmistir. Yalniz
TiOz ile yapilan giderim ¢alismasinda %98’lik giderim gerceklesmistir. Parasetamol

giderimi ise %18 olarak Ol¢iilmiistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Materyal

Tez caligmasinda bogiirtlen yapraklarindan elde edilmis olan bakir nanopartikiiller
kullanilmistir. Daha sonra bu nanopartikiillerin parasetamol giderimi arastirilmistir.
Parasetamol, oral yolla alindiktan sonra yarim saat ile bir saat igerisinde hizla
emilmekte ve maksimum plazma dozuna erigsmektedir (Eral, 2007). Parasetamoliin bu
kadar yaygin kullanilmasi dolayisiyla alici ortamda fazlaca bulunmasi, parasetamol

i¢erikli atiksularin aritimi i¢in onem teskil etmektedir.
3.1.1 Kullanilan malzemeler

Deneylerde kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup Merck ve Sigma-Aldrich
firmalarindan temin edilmistir. Deneysel agsamalarda kullanilan malzemeler sunlardir;
Bakar (I1) Siilfat Pentahidrat (CuSOas. 5H20), Sodyum hidroksit (NaOH), Silfiirik asit
(H2S04), Metanol (CH3OH), Parasetamol standarti, Hidrojen peroksit (H205), Filtre
Kagidi (Whatman No:1).

3.1.2 Kullamlan cihazlar, modelleri ve kullanim amaclari

Deneysel caligmalarda kullanilan cihazlar ve modelleri sunlardir; Isiticili manyetik
karistirict (Mtops, Ms300hs), Kiil firmi (Protherm), Etiiv (JSR), UV Spektrofotometre
(Thermo), AKM Siizme Diizenegi ve Pompa (Rocker), pH metre (Hd30d Multi
Parametre Olger), Peristaltik Pompa (Velp Scientifica, SP311), Calkalamali Inkiibator
(JSR), Santrifiij (Niive, NF200), Ultrasonik Su Banyosu (KUDOS), UV- C Lamba
(Purfect 01 model, 50 Hz, 220 volt).

NUVE, NF 200 markal: santrifiij cihaz, elde edilen nanopartikiillerin siipernatanttan
ayrilmasi amactyla kullanilmistir. MTOPS, MS300HS markali 1sitic1 bitki ziitii ile
bakir igerikli ¢Ozeltinin karisip nanopartikiillerin = sentezlenmesi amaciyla
kullanilmistir. BEL marka analitik terazi, ¢6zelti hazirlamada ve ekstrakte edilecek
bogiirtlen miktarini hesaplamada kullanilmigtir. JSR marka etiiv nanopartikiil sentezi
yapildiktan sonra pelletlerin neminin giderilmesi i¢in kullanilmistir. Stizme diizenegi
ve su pompasi, ekstraksiyon sonrasi Oziitiin igerisindeki kalintilarin giderilmesi

amaciyla Whatman No:1 marka filtre kagid1 ile beraber kullanilmistir. Thermo marka
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UV-VIS spektrofotometre ise elde edilen bakir nanopartikiillerin karakterizasyonu ve
literatlirdeki diger calismalar ile karsilastirma yapmak i¢in kullanilmistir. Bu tez
caligmasinda kullanilan HPLC cihazinin (Agilent 1200 Infinity Series) goriiniimii
Sekil 3.1.’de goriilmektedir.

Sekil 3.1. Tez calismasinda kullanilan HPLC cihazinin gériiniimi.

3.2 Yontem
Tez ¢alismasi iki temel asamadan olugmaktadir. Bunlar;

e (Cevreci, biyolojik bazli ve ekonomik bir yontem olan “yesil sentez” ile
nanopartikiil sentezi.
e Uretilen nanaopartikiil ile ilag kalintilarina model teskil eden parasetamoliin

sentetik atiksuda giderimi.

Parasetamol maddesinin aritiminda ise adsorbsiyon prosesi ve ileri oksidasyon
yontemlerinden olan CuONP/ Ultrases / H20,, CuONP/ Ultraviyole/ H>O> ve
CuONP/H20; kullanilmustir.
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3.2.1 Yesil nanopartikiil sentezi

Tez calismasinin birinci agamasi olan nanopartikiil sentezinde indirgeyici ajan olarak
bogiirtlen (Rubus fruticosus) o6ziitii kullanilmistir. Bu amagla Agustos ayinda
Tiirkiye’'nin Bati  Karadeniz bdlgesinde bulunan Diizce ilinden (Koordinat

40°45'31.4"N, 31°20'33.4"E) yaban bogiirtleni yapraklari toplanmistir. Bogiirtlen

yapraklarinin toplandigi yere ait alan Sekil 3.2 ve Sekil 3.3°de gosterilmektedir (URL-
3).

Sekil 3.2. Bogiirtlen yapraklarinin toplanildig bolge.

034537 4iN 31°20:33.4°E
SRR e

Sekil 3.3. Bogiirtlen yapraklarinin toplanildigi bolgenin yakin goriintiisii.
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Sentezin her asamasinda ultra saf su kullanilmigtir. Bakir kaynagi olarak ise Sigma-

Aldrich firmasindan temin edilen bakir (II) siilfat penta hidrat kullanilmistir.

Toplanan bogiirtlen yapraklar ilk asamada musluk suyu ile yikanmistir. Daha sonra
ultra saf sudan gecirilip yaklasik 1 hafta boyunca giines alan bir ortamda
kurutulmustur. Kuruyan yapraklar mutfak tipi ogiitiiciiden gegirilerek toz haline
getirilmistir. Toz halindeki bogiirtlen yapraklarindan 20 g alinarak 200 mL ultra saf su
ile karistirilarak 1 saat boyunca yaklasik 80 santigrat derecede 1sitilmistir. Ardindan
oda sicakliginda sogutulan 6ziit homojenizasyonun saglanmasi amaciyla dnce kaba
filtre kagidindan daha sonra Whatman No:1 (55 mm, 180 um) filtre kagidindan
gecirilmistir. Oziit daha sonraki ¢aligmalarda kullanilmak iizere +4 °C’de

saklanilmistir (Huang, 2011).

0,1 M Bakir Siilfat Pentahidrat (CuSO4.5H20) ¢ozeltisinden 100 mL ve bitki
oziitlinden 50 mL alinarak 100 "C’de 2 saat boyunca 500 rpm’de manyetik karistiricida
karistirtlmistir. Ardindan oda sicakliginda sogumaya birakilmistir. Soguyan ¢ozelti
santrifiij tiiplerine alinarak 4000 rpm’de 10 dakika santrifiijlenmistir ve olusan pellet
iki defa ultra saf su ile yikanip cam kaba aktarilmigtir. Daha sonra 80 °C’de 5 saat
boyunca, neminin giderilmesi amaciyla bekletilmistir (Ramzan, 2021 ve Shende,
2015). Sekil 3.4.°de ogiitiiciiden gecirilmis bogiirtlen yapraklari, bogiirtlen
yapraklariin Oziitiiniin filtreden gegirilme an1 ve hazirlanan 0,1 M Bakir Siilfat
Pentahidrat (CuSO4.5H20) ¢ozeltisi  gosterilmektedir.  Sekil  3.5.°de  ise

nanopartikiillerin sentez asamasi gosterilmektedir.
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Sekil 3.4. Sentez asamasinda kullanilan materyaller (a) bogiirtlen yapraklari, b) bitki
oziti, ¢) bakir (II) stilfat ¢ozeltisi).

e

Sekil 3.5. Nanopartikiillerin sentez asamasi.
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Sekil 3.6. Sentez asamasi semasi.

Sekil 3.6.°da yapilan islemlerin sematik olarak gosterimi Ozet olarak ifade

edilmektedir.

Sentezlenen nanopartikiillere UV-VIS Spektrofotometresi ile karakterizasyon islemi
yapilmistir. Bunun igin sentez asamasiin 15. dakikasinda alinan numuneler 1/50
oraninda seyreltme yapildiktan sonra UV-VIS Spektrofotometre ile 200-600 nm
araliginda dalga boyu taramasi yapmak amaciyla, oncelikle kor numune olarak ultra
saf su ile ardindan sentez sonrasi olusan {ist sividan seyreltme yapilarak, ayni dalga

boylarinda tarama yapilmstir.

Ardindan XRD karakterizasyonu calismalarina geg¢ilmistir. XRD analizleri Nevsehir
Haci Bektas Veli Universitesi Bilim Teknoloji ve Uygulama ve Arastirma Merkezinde
yapilmis olup cihazin markast RIGAKU ve modeli miniflex 600’diir. Kalsinasyon i¢in
Protherm marka kiil firm1 kullanilmistir. Bu amagla, elde edilen nanopartikiiller 600
°C’de 1 saat boyunca kalsinasyon islemine tabi tutulmustur. Kalsinasyondan 6nce elde
edilen sonuclarda net olarak bir bakir oksit olusumu elde edilememistir. Elde edilen
malzemenin, kristal bir olusumdan ziyade amorf (kati) Ozellikler sergiledigi
gortilmistiir. Nanomalzemenin XRD analizi sonucunda verilen degerlere dayanarak;
Esitlik 3.1. Bragg yasasi ve Esitlik 3.2.’de gosterilen Debye-Scherrer denklemi ile
malzemenin boyutlar1 hesaplanmistir (Ghidan vd. 2016).

Bragg yasasi;

nA = 2dsin6 (3.2)

D = AK/cos6 (3.2
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D - Bakir oksit nanopartikiillerinin kristalit boyutu,

A - XRD'de kullanilan 0,15406 nm X 1s1n1 kaynaginin dalga boyu,

B - Kirinim zirvesinin maksimum yarisinda tam genislik,

K-0,9 ile 1 arasinda degere sahip Scherrer sabiti ve 6 Bragg ac¢isidir.

Bakir nanopartikiillerin morfolojik ve yapisal incelemesi i¢in SEM, kimyasal element
igerigi ve element dagilimin tespit etmek i¢in ise EDS analizleri Nigde Omer Halis
Demir Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvarinda Zeiss/Evo 40, EDAX: Ametek
marka cihazla yapilmistir. Adsorbsiyon islemi sonrasi ise tekrar goriintii alinmistir. Bu
analizler ise Aksaray Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma ve Inceleme

Merkezi’nde FEI marka Quanta FEG 250 modelli cihazda yapilmistir.

Malzemenin fonksiyonel gruplarini belirleme ¢aligsmalart dogrultusunda 400-4000 cm®
! araliginda FT-IR analizi Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama
Merkezinde Perkin Elmer 400 FT-IR/FT-FIR Spectrometer Spotlight 400 Imaging

System cihazinda yapilmstir.

Karakterizasyon ¢alismalar1 tamamlandiktan sonra, nanomalzemenin giderim
calismalarinda kullanilacagi ilag kalintis1 analizlerine gecilmistir. Bu kapsamda
oncelikle ol¢iim yapilacak HPLC cihazinda (Agilent 1260 infinity) Aksaray
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde metot
gelistirme (validasyon) c¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Sigma-Aldrich firmasindan
temin edilmis olan saf parasetamol (asetaminofen) malzemesiyle oncelikle, alikonma
zamani, mobil faz, akis hizi, dalga boyu gibi parametrelerin belirlenmesi ¢alismalari

gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar1 6zet olarak Cizelge 3.1.de gosterilmektedir.
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Cizelge 3.1. HPLC cihazinda metot belirleme c¢alismalari sonucu elde edilen

parametreler.
Kolon C184,6 mm X 250 mm X 5 pm
Kolon Sicakhg 25°C
Akis Hiz 0,8 ml/ dk
Mobil Faz %95 Metanol ve %5 0,01’°lik Formik asit
Dalga Boyu 246 nm
Analiz Siiresi 3,67 dk

Elde edilen verilere gore ulastigimiz pikin goriintiisii Sekil 3.7.’de goriilmektedir.

DAD1 E, 5ig=245,4 Ref=2¢0, 100 (MERVEYAKUT_20201120_100 FFM 2020-11.20 14-440111A2:0101.0

T T U
05 1 15

Sekil 3.7. Parasetamoliin 100 ppm konsantrasyonda elde edilmis pik goriintiisii.

Ardindan kalibrasyon egrisi olusturma ¢aligmalarina ge¢ilmistir. Bu amagla hazirlanan
farkli derisimlerdeki ¢ozeltiler (0,05-2 mg/L) HPLC cihazinda belirlenen yonteme
gore okutulmustur. Sonugta da korelasyon katsayist 0,99 olarak bulunmustur.

Kalibrasyon grafigi Sekil 3.8.’de verilmektedir.
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Sekil 3.8. Kalibrasyon grafigi.

Ayrica yontemin dogrulugunu tespit etmek amaciyla hazirlanan 2,000 mg/L
konsantrasyonlu numune cihazda belirlenen yonteme gore 6l¢iilmiis ve sonug 2,001
mg/L bulunmus bu da yontemin dogrulugunu kanitlamigtir. Ticari olarak temin
edilmis, saf toz halde bulunan parasetamol hassas terazide tartildiktan sonra %100’liik
metanol ile ¢oziinlip, ultrasonik banyoda homojen olarak karismasi saglanmistir

(Adatas, 2011). Ardindan siire belirleme ¢aligmalar1 gerceklesmistir.

Adsorbsiyon deneyleri sogutuculu calkalamali inkiibatorde gerceklestirilmistir. Ileri
oksidasyon deneylerinde ultrases deneyleri, ultrasonik su banyosunda, ultraviyole
deneyleri ise UV-C lambasi igine peristaltik pompayla numune verilerek
gergeklestirilmistir. Bahsedilen deneylerde kullanilan cihazlar; Sekil 3.9.’da peristaltik
pompa ve UV-C lamba, Sekil 3.10.’da da ultrasonik banyo goriilmektedir.
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Sekil 3.10. Ultrasonik banyo.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu boéliimde yesil sentezle elde edilen bakir oksit nanopartikiillerin karakterizasyon
calismalar1 sonuglar1 ve bu nanomalzemelerin ila¢ kalintis1 gideriminde kullanimi

calismalarina ait bulgular verilmis ve tartisilmigtir.
4.1 Yesil Sentez ve Karakterizasyon Calismalari

Yesil sentez yaklasimina goére sentezledigimiz bakir nanopartikiillerde biyolojik
materyal olarak “bogiirtlen yapraklari” kullanilmistir. Boliim 3.2.1°de anlatildig:
sekilde sentezlenen nanopartikiillere (Sekil 4.1), yapilan karakterizasyon
calismalarinda ilk olarak UV-VIS spektrofotometre ile 190-600 nm araliginda dalga
boyu taramasi yapilmistir (Sekil 4.2). Bogiirtlen yapraklart Oziitiinde bulunan
fonksiyonel kisimlarin varliginda bakir metalinin bakir oksit (CuO) nanopartikiillerine
indirgenmesi agsamasinda renginin yesilden koyu kahverengiye doniisiimii
gerceklestiginden, bu asamada alinan ¢dzeltiye yapilan dalga boyu taramasi
sonucunda numunenin  yiizey plazmon rezonanst belirleme calismasi

gerceklestirilmistir (Ramzan vd., 2021). Sonug olarak 284 nm’de pik elde edilmistir.

Sekil 4.1. Elde edilen nanopartikiiller.
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Sekil 4.2. Dalga boyu taramasi.

fIk asamada yapilan XRD sonuglarina gére malzemenin amorf (kat1) yapida oldugu
goriilmistiir (Sekil 4.3). Kristalize bir yap1 beklendigi icin yapilan literatiir taramasi
sonucunda, malzemenin bir kalsinasyon islemine tabi tutulmasi gerektigi bilgisine

ulasilmistir (Cimen vd. 2019; Fardood vd. 2019; Ozbay ve Giilce, 2014).

3e+0044

2e+004

Intensity (cps)

1e+004

0e+000

20 40 60 80
2-theta (deg)

Sekil 4.3. Kalsinasyon 6ncesi XRD analizi sonucu.

Daha sonra 1 saat boyunca 600 °C’de kiil firininda kalsinasyon islemine tabi tutulan

nanopartikiiller Kalsinasyon igsleminden sonra ise kristalize yap1 goze ¢arpmaktadir.

Tiim veriler 30-75° araliginda elde edilmistir. (110), (002), (111), (20-2), (020), (021),
40



(202), (31-1),(113), (004) kristal diizlemlerinde, 32,733, 35,748, 38,905, 48,931,
53,62, 56,88, 58,522, 66,40, 68,17, 75,41 pikleri elde edilmistir. Bu pikler kiibik
yapida CuONP olustugunu ifade etmektedir. Sekil 4.4. kalsinasyon sonrasi olusan
grafigi ifade etmektedir. 3. boliimde verilmis olan Bragg yasasi ve Debye-Scherrer
esitliklerine gore, XRD analizi sonucundaki verilerimiz  dogrultusunda

nanomalzemelerin boyutlarinin 11-26 nm arasinda degistigi hesaplanmistir.

6.0e+004

Meas. data:CuONP_Calcined_Theta_2-The
ta

5.0e+004

4.0e+004+

3.0e+004

Intensity (counts)

2.0e+004

1.0e+0047

0.0e+000

20 a0 60 80
2-theta (deg)

Sekil 4.4. Kalsinasyon sonras1t XRD analizi sonucu.

Kalsinasyon sonrasi ortaya ¢ikan grafigin de literatiirdeki bazi CuO sentezi
caligmalarindaki XRD grafikleriyle benzer sekillerde oldugu goriilmiistiir (Cimen vd.,
2019; Sankar vd., 2014; Hocaoglu, 2017).

Bakir nanopartikiillerin morfolojik ve yapisal incelemesi i¢cin SEM, kimyasal element
icerigi ve element dagilimini tespit etmek icin ise EDS analizleri Nigde Omer Halis
Demir Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvarinda Zeiss/Evo 40, EDAX: Ametek
marka cihazla yapilmistir. Sekil 4.5. ‘de SEM analizi sonuglari gosterilmektedir. Elde
edilen sonuclara gore nanopartikiillerin ¢ogunlukla yigilmis halde ve kiiresel bir
yapida olduklar1 Sekil 4.5°de goriilmektedir (Saranya vd., 2017; Asghar vd., 2018;
Naika vd., 2018).
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Sekil 4.5. Adsorbsiyon 6ncesi CUONP’lerin SEM analizi goriintiileri.

Adsorbsiyon sonrast SEM analizi yapilmistir. Sekil 4.6.°da goriildiigii {izere
adsorbsiyon sonrasinda ise daha ¢ok plakali cubuksu yapilar dikkat ¢ekmektedir. Bu

durum parasetamoliin nanopartikiillere adsorblanmastyla agiklanabilir.

Sekil 4.6. Adsorbsiyon sonrast CutONP’lerin SEM analizi goriintiileri.

Elemental analiz sonuglar1 da Sekil 4.7°de gosterilmektedir. Ek olarak, elemental
iceriklerinin yiizdeleri de Cizelge 4.1°de gosterilmektedir. EDS analizi sonucunda,
bakir bolgesinde yogun sinyaller gozlenmektedir. Ayrica metalik bakir
nanokristallerinin tipik adsorbsiyon piklerinin yaklasik 1,0 ve 8,0 keV’de olustugu
literatiirde belirtilmektedir (Erci, 2018). Ayrica Cizelge 4.1.°de gorildiigii iizere
elemental analiz sonucunda CuO miktrarinin %95,29 olmasi sentezlenen bakir

nanopartikiillerin basarili oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.7. Elde edilen nanopartikiillerin EDS analizi.

Cizelge 4.1. Elemental analiz sonuglari.

Element Agirhik, % Atomik , % Hata, %
SOs3 2,42 2,41 25,56
K20 2,29 1,94 20,57
CuO 95,29 95,65 3,54

Malzemenin fonksiyonel gruplarini belirleme ¢aligsmalar1 dogrultusunda 400-4000 cm®
! araliginda FTIR analizi Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama
Merkezinde Perkin Elmer 400 FT-IR/FT-FIR Spectrometer Spotlight 400 Imaging
System cihazinda yapilmistir. Sekil 4.8.’de gosterilen grafige gore, 3117 cm™ deki
gerilme, bogiirtlen yapraginin yapisinda bulunan fenolik maddelerden dolay1 olusan
O-H grubunu temsil etmektedir. 2335,1-2090,4 cm™ C-H grubunu, 1562,2-1334,0 cm’
! ise C= O karbonil grubu, 859,04 cm™*’deki kivrilma, aromatik C-H, 1094,6 cm™ C-
O bagi, CuO nanopartikiillerin olusumunu dogrulayan kisim ise 400-600 cm™
arasindaki titresimlerdir. Bu zirveler monoklinik (kiibik kristal yap1) fazlarin varligim
destekleyen M-O (Cu-O) bag titresim frekanslariyla ilgilidir. 610,83 cm™’deki siddetli
pik de kiibroz oksitin olusumunu destelemektedir (Rahman vd., 2009; Sharmila vd.,
2019; Zheng ve Liu, 2007; Sharma vd., 2015). Sonug olarak elde edilen bu pikler;

metal iyonlarmin indirgendigini ve nanopartikiillerin olusmasi i¢in gerekli olan,

yaprak oziitiinde bulunan flovanoid ve fenolik yapilarin mevcudiyetini géstermektedir.
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Sekil 4.8. FTIR Analizi Sonuglart.
4.2 Adsorbsiyon Calismalari

Sentez ve karakterizasyon c¢aligmalari tamamlandiktan sonra bakir nanopartikiillerin
ilag kalintis1 giderimi calismalaria gecilmistir. Ik olarak stok sentetik atiksu ¢dzeltisi
hazirlanmistir. Stok ¢ozeltiden belirli miktarlarda alinarak ultra saf su ile seyreltmeler

yapilmustir.
4.2.1 Temas siiresinin etkisi

[k olarak 0,5 mg/L olarak hazirlanan ¢dzeltilere siireye bagli olarak giderim calismasi
yapilmigtir. pH’1 6,86 + 0,06 olarak Olgiilen ¢ozeltiye oda sicakliginda 0,5 g/L
nanomalzeme eklenerek ¢alkaliyicili etiivde isleme tabi tutulmustur. Sonuglara iliskin

grafik Sekil 4.9.’da verilmistir.
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Sekil 4.9. Adsorbsiyonda temas siiresinin etkisi (pH: 6,86, Co: 0,5 mg/L, Ccuone: 0,5
g/L, T: 25 °C).

Bu sonuglara gore parasetamol giderimi 60. dakikaya kadar kademeli olarak artmakta
ancak daha sonra giderimde sert bir diisiis yasanmaktadir. Bu durum igin
nanopartikiillerin belli bir kapasiteye kadar hedef kirleticiyi tutmakta oldugunu ancak
daha sonra CUONP’lerin adsorblama kapasitesini astig1 i¢in daha fazla parasetamol
giderimi yapamadigini gostermektedir. Sonug olarak 60. dakikada en iyi giderim

verimi %48,2 olarak tespit edilmistir.
4.2.2 pH etkisi

Bir dnceki boliimde anlatildig tizere 60 dakika olarak belirlenen temas siiresi ve yine
bir 6nceki boliimde belirtilen kosullara gore pH etkisinin parasetamol giderimi lizerine
etkisi calismasi gergeklestirilmistir. Cozeltinin orijinal pH’1 6,86 + 0,06 olarak
6l¢iilmiis olup asidik ve bazik pH’larda denemeler yapilmistir. pH ayarlamalar1 0,1 M
NaOH ve 0,1 M HCI ¢ozeltileri ile yapilmistir. Ayrica her deney dncesi ve sonrasinda
pH degerleri dl¢iilmiis olup pH degerinde herhangi bir degisme gézlemlenmemistir.

Sonuglar Sekil 4.10.’da verilmistir.
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Sekil 4.10. Adsorbsiyonda baslangi¢ pH’1nin etkisi (pH: 6,86, Co: 0,5 mg/L, Ccuonp:
0,5 g/L, Siire: 60 dk., T: 25 °C).

Sonuglara gore en iyl parasetamol giderimi ¢6zeltinin kendi pH degerinde
gerceklesmistir. Asidik ve bazik pH degerlerinde verimde diisiikliikk gozlenmektedir.
Bu sebepten optimum pH degeri ¢6zeltinin kendi pH’1 se¢ilmistir. Bu durumun bir

avantaji da pH ayar1 yapmak i¢in fazladan kimyasal kullanilmamasi1 olmustur.
4.2.3 Baslangi¢c parasetamol konsantrasyonunun etkisi

Baslangic konsantrasyonunun sentezledigimiz nanomalzeme ile parasetamol
giderimine etkisini aragtirmak i¢in gerceklestirdigimiz calismanin sonuclar1 Sekil
4.11.°de gosterilmektedir. Bu ¢aligmada baslangi¢c konsantrasyonu olarak 0,5, 1,0 ve
1,5 mg/L denenmistir.
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Sekil 4.11. Adsorbsiyonda baslangi¢ parasetamol konsantrasyonunun etkisi (pH: 6,86,
Co: 0,5 mg/L, Ccuone: 0,5 g/L, Siire: 60 dk., T: 25 °C).

Giderim verimi 0,5 mg/L ile 1 mg/L arasinda ¢ok az miktarda degismistir. 1,0
mg/L’den sonra ise azalmistir. Bu durum CuONP’lerin doygunluguna ulasmasi ile
parasetamol molekiilleri arasinda rekabetgi adsorbsiyona girismeleriyle aciklanabilir
(Demirezen vd., 2019). Sonug olarak 0,5 ve 1.0 mg/L arasinda giderimde 6nemli bir

fark olmamasindan dolay1 baslangi¢ konsantrasyonu 0,5 mg/L olarak se¢ilmistir.
4.2.4 Nanopartikiil konsantrasyonunun etkisi

Sentezlenen malzemeyle parasetamol giderimi tizerine gergeklestirdigimiz ¢alismada
yukarida belirlenen optimum kosullar saglanarak 0,1 g/L, 0,5 g/L ve 1,0 g/L
miktarlarinda CuONP eklenerek deneyler gergeklestirilmistir (Sekil 4.12).
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Sekil 4.12. Adsorbsiyonda baslangi¢ nanopartikiil konsantrasyonu etkisi (pH: 6,86,
Co: 0,5 mg/L, Ccuone: 0,1 g/L, Siire: 60 dk., T: 25 °C).

Sonuglara gore %100’liik bir giderim saglanamamasi, giderimin sadece ylizey alaniyla
ilgist olmadigin1 ayn1 zamanda adsorbsiyon etkilesiminin de 6nemli oldugu nedenini
diistindiirmektedir (Fazlzadeh vd., 2017). Burada nanomalzeme konsantrasyonunun
artmastyla, birim yiizey alan1 basimna adsorblanan madde miktarinin azaldig
diistiniilmiistiir. Az miktar adsorbanin da kirleticiyi giderimi karsilayamadigi
bilindiginden daha diisik dozda c¢alisiimamis ve optimum doz 0.1 g/L olarak

belirlenmistir.

4.2.5 Sicakh@in etkisi

Adsorbsiyonda sicaklik parametresi de Onemlidir. Baz1 reaksiyonlarda sicakligin
artistyla adsorbsiyon verimi artarken bazi reaksiyonlarda ise sicakligin azalmasiyla
adsorbsiyon verimi artmaktadir. Sicaklifin adsorbsiyona etkisini tespit etmek
amaciyla 15 °C, 25 °C ve 40 °C sicakliklarinda denemeler yapilmustir. Sekil 4.13’de

gosterilmektedir.

Bu deneylere ek olarak parasetamol igerikli numune 40 °C’ye kadar 1sitilmistir. HPLC
cihazinda yapilan 6l¢lim sonucunda ise parasetamoliin sicaklikla bozunmadig 60
dakika sonrasinda ayn1 konsantrasyonda kaldig1 bilgisine ulasilmistir. Yani tek bagina

sicaklik artig1 parasetamol bozunmasini saglamamaktadir.
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Sekil 4.13. Adsorbsiyonda sicakligin etkisi (pH: 6,86, Co: 0,5 mg/L, Ccuone: 0,1 g/L,
Siire: 60 dk., T: 25 °C).

Sonuglara gore 15 °C, 25 °C ve 40 °C sicakliklarindaki parasetamol giderim verimi
sirastyla, %49,15, %62,1 ve %64,78 olarak bulunmustur. 25 °C ve 40 °C arasinda ciddi
bir fark olmamasindan dolay1 ve fazladan enerji kaybini 6nlemek amacl oda sicakligi
uygun sicaklik olarak se¢ilmistir. Bu deneylerde sicaklik arttik¢a giderim veriminin
arttigi goriilmektedir. Artan sicaklikla biiyilk molekiiller harekete gectiginden
adsorban tizerindeki yerlere tutunmaya g¢aligsarak enerjisini yeterli duruma getirmeye
caligmaktadir ve dolayisiyla sicaklik arttikga adsorblanan miktar da buradaki gibi
artabilmektedir (Ozdemir, 2005). Adsorbsiyon termodinamigini anlamak i¢in Gibbs
serbest enerji denkleminden yararlanilmigtir (Mohan ve Singh, 2002). Termodinamik
parametreler, yani serbest enerji (AG®), entalpi (AH®) ve entropi (AS®) degisiklikleri

de kullanilarak hesaplanmaistir.

AG° = —RTInb (4.2)

o_ _p(T2T1 b2
AH® = —R (TZ—Tl) b1 (4.2)
AS° — AH°; AG° (43)

Elde edilen sonuglara gore, Gibbs serbest enerjisi negatif olarak (-1227 kJ/mol)
bulunmustur. AS degeri ise 4,06 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu durumda
adsorbsiyonun kendiliginden gerceklestigini, fiziksel adsorbsiyon gerceklestigini ve

stirecin endotermik oldugunu séylemek miimkiin olmustur (Argun vd., 2007). Sekil
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4.14.°de Langmuir izoterm sabitinin (Inb) sicakliga

(1/T ) kars1 grafigi gosterilmektedir.
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A

Sekil 4.14. Langmuir sabitinin (In b ) sicakliga (1/ T ) kars1 grafigi.
4.2.6 Adsorbsiyon icin Kinetik calismalar

Belirlenen optimum kosullar; siire 60 dk., pH 6,86, [Co] = 0,5 mg/L, [Cca] = 0,1 g/L
seklindedir. Bu kosullarda belirli siirelerde numuneler alinarak parasetamol giderim
miktarlar1 hesaplanmigs ve kinetik modele uygunlugu calisilmistir. Kinetik
modellerden olan 0. derece, 1. derece ve 2. derece, yalanci 1. derece, yalanci 2. derece,
elovich, weber ve morris denklemleri kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda,
adsorbsiyon i¢in yalanci 2. derece kinetik modele uygunluk tespit edilmistir (Sekil
4.15). Yani CUONRP ile parasetamol arasinda bir elektron aligverisi mevcuttur. Zamana
kars1 parasetamol giderim verimleri Ci/ Co olarak gosterilmekte ve ayn1 zamanda
adsorbsiyon basladig1 zamani da ifade etmektedir. Burada bazi alman R? degeri, 1

degerine ne kadar yakinsa hatanin o kadar diisiik oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.15. Adsorbsiyon igin kinetik model ¢alismalar1 (a) 0.derece, b) 1.derece, c) 2.
derece, d) yalanci 1. derece, €) yalanci 2. derece, f) elovich, g)weber ve
morris).

Cizelge 4.2.°de Sekil 4.15°te verilen grafiklere ait korelasyon katsayilar1 6zet olarak

gosterilmektedir.
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Cizelge 4.2. Adsorbsiyon prosesine kinetik model uygulamasi.

Kinetik Model Adsorbsiyon
0. derece 0,87
1. derece 0,91
2. derece 0,95
Yalanci 1. derece 0,70
Yalanci 2. derece 0,97
Elovich 0,86
Weber ve Morris 0,91

4.2.7 Adsorbsiyon icin izoterm calismalari

Adsorbsiyon izotermleri sabit degerlerde (sicaklik, pH gibi) adsorbanin iizerine
adsorblanan madde miktariyla, ¢ozelti igerisinde kalan kirletici maddenin
konsantrasyonu arasindaki dengeyi ifade eden matematiksel ifadelerdir (Okumus ve

Dogan, 2019).

Adsorbsiyonun nasil meydana geldigini anlamamizi saglayacak olan izoterm
calismalar1 kapsaminda, Langmuir, Freundlich, Temkin, D-R, Harkin — Jura, Halsey
ve Elovich izotermleri denenmistir. Veriler sonucunda adsorbsiyon ¢alismamiz i¢in en
uygun izoterm, (Cizelge 4.3) Langmuir izotermi olarak belirlenmistir. Bu durumda
adsorbsiyonun tek tabakali ve homojen bir yiizeyde gerceklestigini ve tiim aktif

noktalarin adsorblanacak maddeye ayni1 enerjiyi verdigini varsayabiliriz.
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Cizelge 4.3. Adsorbsiyon i¢in izoterm ¢aligmalari.

Izoterm Adsorbsiyon
Langmuir 0,99
Freundlich 0,90
Temkin 0,75
D-R 0,96
Harkin-Jura 0,93
Halsey 0,90
Elovich 0,88
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Sekil 4.16. Adsorbsiyon i¢in izoterm c¢alismalar1 (a)Langmuir, b)Freundlich,
c)Temkin, d) D-R, e) Harkin- Jura, f) Halsey, g) Elovich).

4.3 Tleri Oksidasyon Prosesleri

Bu bolimde aritim ¢alismalarma devam edilmistir. Bu kez sentezlenen
nanopartikiillerin ileri oksidasyon prosesleriyle beraber giderim verimi {izerine

calistlmistir. Bu kapsamda ileri oksidasyon proseslerinden UV, US ve bunlarin
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hidrojen peroksit ile kombinasyonlar1 c¢aligilmistir. Deneylerde kullanilan hidrojen
peroksit, icerisindeki aktif oksijen degerinin azalma ihtimaline kars1 giinliik olarak
hazirlanmistir. Deneyler adsorbsiyon prosesinde belirlenen optimum kosullara gore
gergeklestirilmistir. Oksidasyon deneyleri sonunda 6l¢iim yapilana kadar reaksiyonun

devam etmemesi i¢in manganez dioksit (MnO>) az miktarda eklenmistir.

4.3.1 US prosesininde temas siiresinin giderim verimine etkisi

Ultrases deneyleri, ultrasonik banyoda gerceklestirilmistir. Bu kapsamda ilk agamada
optimum siire belirleme ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. Siire olarak 2.5, 5, 15, 30, 45
ve 60. dakikalar belirlenmis ve bu siirelerde numuneler alinip HPLC cihazinda analiz
edilmistir. Sonuglara iliskin grafik Sekil 4.17.’de gosterilmektedir. Elde edilen veriler
su sekildedir: 2.5. dakikada %10,96, 5. dakikada %21,75, 15. dakikada %30,23, 30.
dakikada %42,39, 45. dakikada %62,45, 60. dakikada %62,54 tiir.
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Sekil 4.17. Ultrases prosesinde temas siiresinin parasetamol giderimine etkisi (pH:
6,86, Co: 0,5 mg/L, Ccuone: 0,1 g/L, Siire: 45 dak., T: 25 °C).

Elde edilen verilere gore parasetamoliin giderimi zamanla artmaktadir. Ancak 45.
dakikadan 60. dakikaya kadar giderim veriminde yiiksek bir artis olmadigindan
optimum siire olarak 45 dakika se¢ilmistir. Adsorbsiyon prosesine yakin verim elde
edildiginden tek bagina ultrasesin verim artisinda anlamli bir artis saglamadig

goriilmiistiir. Ultrases prosesini bircok parametre (frekans, giig, sicaklik, viskozite
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gibi) etkilemektedir. Yiiksek aritim verimi i¢in ise yiiksek gii¢ gerektiginden ekonomik
olarak disiiniildiigiinde avantajli olmamaktadir (Koparal, 2018). Bu sebeple hidrojen

peroksit eklenerek verim artisi i¢in tekrar denemeler yapilmustir.

Ultrases, nanopartikiiliin gdzenek, etkin yiizey alani ve nanopartikiiliin aktif bolgesi
icindeki parasetamoliin difiizyon katsayisini arttirmaktadir (Wei vd., 2015).
Nanopartikiillerin buradaki rolii, CuONP’lerin yiizeyinde bulunan aktif kisimlarda
mikro boyutta baloncuk olusturup ve hidroksil (OH-) ve siiperoksit anyon (O2-)
radikallerinin artmasin1 saglamaktir. Ultrases i¢in bir de sicaklik ¢aligmasi
gerceklestirilmistir. Bu kapsamda farkli siirelerde sicaklik dl¢timleri yapilmis ve 0.

dakika ile 45. dakika arasinda 11,5 °C fark oldugu tespit edilmistir.

0. dakikadaki sicaklik 20,3 °C, 15. dakikadaki sicaklik 23,6 °C, 30. dakikadaki sicaklik
27,5 °C ve son olarak 45. dakikadaki sicaklik 31,8 °C olarak dl¢lilmiistiir. Adsorbsiyon
deneyleri sonunda gerceklestirilen sicaklik calismasina gore sicaklik artislarinda ciddi
bir giderim farki gézlemlenmediginden ultrases boyunca ger¢eklesen sicaklik artiginin

parasetamol giderimine etkisi ihmal edilebilir diizeydedir.

4.3.2 Ultrases + H202 prosesinin parasetamol giderimine etkisi

Ultrases prosesinin tek basina fazla verim artis1 saglamamasindan dolayr CutONP/US/
H20: hibrit prosesi ¢alisilmistir. Bu kapsamda hidrojen peroksit konsantrasyonlar1 1
mg/L, 5 mg/L ve 10 mg/L olarak ayarlanmistir. Hidrojen peroksit konsantrasyonu
artmasiyla parasetamol giderim verimi artmaktadir. Ancak 5 mg/L’den sonra giderim
orani yavaslamaktadir. Bu ylizden optimum konsantrasyon olarak 5 mg/L secilmistir.

Sekil 4.18."de ilgili grafik gosterilmektedir.
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Sekil 4.18. CUONP/US/ H20> prosesinin parasetamol giderim verimine etkisi (pH:
6,86, Co: 0., mg/L, Ccuone: 0,1 g/L, Siire: 45 dak., T: 25 °C).

Parasetamol giderim verimleri H2O2 konsantrasyonlarina gére, 1 mg/L i¢in %62,33, 5
mg/L i¢in %72,53 ve 10 mg/L i¢in %74,06 bulunmustur. Literatiirde de belirtildigi
tizere ultrasonik sistemlerde tek basina ultrases kullanimindan ziyade hibrit bir
prosesle ¢alisilmasi daha verimlidir (Karel vd., 2016). Ultrases prosesiyle, adsorbsiyon
prosesini kiyasladigimizda, adsorbsiyon prosesinde elde edilen verimin daha diisiik
kaldig1 gozlemlenmektedir. Dolayisiyla, bu c¢alisma sonucunda nanopartikiillerin
ultrases ve hidrojen peroksitle beraber sinerjik bir etki gosterip, daha kisa siirede
parasetamol giderim verimini arttirdigini diisiindiirmektedir. Ek olarak, ChONP’lerin
tizerinde bulunan fonksiyonel gruplarin hidrojen peroksitin radikal olusumuna katkida
bulundugundan hidrojen peroksitin konsantrasyonun artmasiyla giderimin artmasinin
buna bagli oldugu tahmin edilmektedir. Ayrica nanomalzeme kullanilmadan sadece
ultrases (45 dakika) ve hidrojen peroksitle (5 mg/L) de bir ¢aligma gergeklestirilmistir.
Calismaya iliskin sonuglar Sekil 4.19.’da verilmektedir.
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Sekil 4.19. CuONP kullanilmadan US/ H20: deneysel sonuglar1 (pH: 6,86, Co: 0,5
mg/L, Siire: 45 dk., T: 25 °C, Ch202 : 5 mg/L).

Sonuglar incelendiginde 2,5. dakikada %0, 5. dakikada %5,8, 15. dakikada %15 ve 30.
dakikada %23’liikk bir giderim gergeklesmistir. Goriildiigii tizere CuONP olmadan
giderim yok denecek kadar azdir. Dolayisiyla CuONP ile birlikte sonokatalitik bir
giderim gergeklesmistir. Ultraseste 300 kHz’nin altinda hidromekanik parcalama
kuvvetleri etkindir. Bu ¢alismada kullanilan gii¢ 53 kHz oldugundan oksidasyon
mevcut ancak ultrases adsorbsiyon ylizey alanmi actifi i¢in parasetamol giderimi

artmistir.
4.3.3 UV prosesinin temas siiresinin giderim verimine etkisi

UV 1s1nt1 ile kirleticilerin minimize olduklar1 bilinmektedir. Bu amagla, parasetamol
icerikli sulu ¢ozelti belirli siirelerle UV 1sinina tabi tutulup ol¢iimler alinmustir.
Numuneler UV lambaya peristaltik pompa yardimiyla gonderilmis olup, ilgili
sonuglara iligkin grafik Sekil 4.20.’de verilmektedir.
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Sekil 4.20. Ultraviyole prosesinin temas siiresinin parasetamol giderimine etkisi (pH:
6,86, Co: 0,5 mg/L, Ccuone: 0,1 g/L, T: 25 °C).

Sonuglara gore; 2,5. dakikada %?22,21, 5. dakikada %57,25 giderim, 15.
dakikada %81,79, 25. dakikada %92,33, 30. dakikada ise %96,32’lik giderim elde
edilmistir. Burada yar iletken olan CuO’nun UV radyasyonuyla uyarilmasi (Esitlik
(4.4), (4.5) ve (4.6)) sonucu oksijen Ttretilmesi gerc¢eklesir. Bu duruma ise
“fotokatalitik bozunma “ denir (Kacira ve Geng, 2020; Oztiirk, 2021).

CuO + hv— CuO (h*+e) (4.4)
e +02—> 02— (4.5)
h* + H:O — H" + OH (4.6)

UV isinlarmin yar iletken metallerle etkilesime girmesiyle oksidasyon saglamasi
kirleticilerin daha kisa siirede bozunmasini sagladigi i¢in avantajlidir. CuONP’ler,
radikallerle kirleticinin temas siiresini arttirmaktadir. Ayrica bu nanopartikiil
etkilesimi parasetamoliin giderim siiresini kisaltmaktadir. Verilere gore optimum stire

15 dakika olarak belirlenmistir.
4.3.4 Ultraviyole + H20:2 prosesinin parasetamol giderimine etkisi

Katalizér ve UV-C 1smmmu parasetamol gideriminde verim gostermistir. ilaveten
hidrojen peroksitin de aritimda etkisini tespit etme amagh 1 mg/L, 5 mg/L ve 10 mg/L
konsantrasyonlarinda denemeler yapilmistir. Elde edilen verilere gére H202’nin

artmastyla ilk baslarda parasetamol giderimi artmaktadir. Ancak 5 mg/L ile 10 mg/L
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konsantrasyonlarindaki giderim verimlerinde ciddi bir degisim goriilmemistir. Veriler

Sekil 4.21.’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.21. CUONP/UV/ H,0; prosesinin parasetamol giderim verimine etkisi (pH:
6,86, Co: 0,5 mg/L, Siire: 15 dk., Ccuonp: 0,1 g/L, T: 25 °C).

Elde edilen sonuglara gore 1 mg/L konsantrasyonda %94,4, 5 mg/L
konsantrasyonda %96,7, 10 mg/L konsantrasyonda %97’lik parasetamol giderimine
ulasilmigtir. Ultrases prosesiyle kiyaslandiginda ultraviyole isinlariyla daha kisa
stirede daha c¢ok giderim verimi elde edilmistir. Katalizoriin bu prosese etkisini
anlamak icin ise CuONP kullanilmadan UV ve H20: ile deneysel caligmalar
gerceklestirilmistir. Sekil 4.22.”de gosterilmektedir. Ardindan CuONP kullanilmadan
sadece UV/ H20: ile parasetamol giderimi ¢alisilmistir.
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Sekil 4.22. CuONP kullanilmadan UV/ H20: deneysel sonuglar1 (pH: 6,86, Co: 0,5
mg/L, Siire: 15 dk., Ccuonp: 0,1 g/L, T: 25 °C, Ch202 : 5 mg/L).

Sekil 4.22.°de gorildigi tzere, 2,5 dakikada %4, 5 dakikada %40,2, 15
dakikada %54,4 ve 30 dakikada %61,4’liik bir giderim saglanmigtir. Ultrasese gore
giderim verimi CUONP olmaksizin da daha yiiksektir. Bunun nedeni ultrasesin tek
basina giderim veriminin yeterli olmamasidir. Ozon, UV, H202, metal tuzlar1 gibi
proseslerle birlestirilebilmektedir. Bunlar arasindan en yaygin olani ise UV 1s1masidir.
254 nm’de UV 1s1masi ile asagidaki reaksiyon (Esitlik (4.7)) ger¢ceklesmektedir (Eren,
2018).

H202 + hv - 2 «OH 4.7)

Gorildigi gibi aynm1 temas siiresinde katalizor olmadan parasetamol giderim
verimi %60’larda kalmaktadir. Oysa sentezledigimiz nanomalzemenin eklenmesiyle
giderim verimi %100’e yakin bir degerdeydi. Bu da sentezlenen nanomalzemenin UV

ve H20; bulunan ortamda fotokatalizor etkisi olusturdugunu gostermistir.
4.3.5 H202 + CUONP prosesinin parasetamol giderim verimine etkisi

Sentezlenen nanomalzemenin etkinligini gérme amagcli, hidrojen peroksitle beraber
farkli temas siirelerinde CuONP tepkimeye sokulmustur. Sekil 4.23’te de goriildigi
tizere 30. dakikada %45°lik, 45. dakikada yaklasik %52’lik ve 90. dakikada %55°lik
bir parasetamol giderimi saglandig1 goriilmistiir. Oysa Cizelge 4.4’ de verildigi tizere

hidrojen peroksitle 45 dakikada tek basina yalnizca yaklasik %13’liik bir parasetamol
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giderimi gergeklesmisti. Bu durum da bize CuONP’lerin katalitik bir etki gosterdigini
aciklamaktadir. Metal oksit yari iletkenler, metal oksit olmayan yar1 iletkenlere gore
daha pozitif varyans bandi potansiyeli igeren bosluk meydana getiriler. Bu durum da

cogu kimyasali okside edebilmesini saglar (Yilmaz, 2014).
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Sekil 4.23. H,O2 + CUONRP ile parasetamol giderim sonuglar1 (pH: 6.86, Co: 0,5 mg/L,
Ccuonp: 0,1 g/L, T: 25 °C, Ch202 : 5 mg/L).

Yapilan tiim deneylere ek olarak, “kontrol deneyi” amacli, belirlenen optimum
kosullara gbre sadece ultrases, sadece ultraviyole ve sadece hidrojen peroksit ile
parasetamol giderimi calismalar1 gerceklestirilmistir. Cizelge 4.4.’te de gorildiigi
lizere sadece ultrasesin 45 dakika sonunda parasetamol giderimi yaklasik %10°da
kalmistir. Sadece ultraviyole ile parasetamol giderimi 15. dakikada yaklasik %19
olarak oOlglilmiistiir. Sadece hidrojen peroksitle ise 45 dakika sonunda parasetamol
giderimi yaklasik %13 olarak tespit edilmistir. Bu verilere gore, tez ¢aligmasinda

sentezlenen CuONP’lerin parasetamol giderimindeki olumlu etkisi kanitlanmistir.
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Cizelge 4.4. Ileri oksidasyon ydéntemlerinin uygulandigi optimum sartlarda maksimum
parasetamol giderimi sonuglar1 (pH=6,86 Co= 0.5 mg/L T=25"C).

Sartlar
Proses ; Parasetamol Giderim
Siire H,0, Ccuonp Verimi
mg/L
(dK) (mg/L) (/L)
H.0, 45 5 - %12,90
us 45 - - %9,63
US/ H,0, 45 5 - %23,00
US/CuONP 45 - 0.1 %62,45
US / H,0y/ 0
CUONP 45 5 0.1 %72,53
uv 15 - - %18,86
uV/ H,0, 15 5 - %54,40
UV/ CuONP 15 - 0.1 %381,80
UV/ HzOz/ 0,
CUONP 15 5 0.1 %96,65
H,0,/ CUONP 90 5 0.1 %55,00

4.3.6 Kinetik calismalar

Optimum degerler Ultrases i¢in 45 dakika ve 5 mg/L H20., Ultraviyole i¢in ise 15
dakika ve 5 mg/L H>O> olarak belirlenmistir. Bu kosullarda belirli siirelerde alinan

numuneler dl¢iilmiis ve 0. derece, 1. derece, 2. derece, yalanci 1. derece, yalanci 2.
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derece, elovich, weber ve morris, behnajady kinetik modellerine gére hesaplamalar
yapilmisir. Sonuglar Cizelge 4.5.’de verilmistir. Grafiksel olarak ise Sekil 4.22 ve
4.23’ de gosterilmektedir.

Cizelge 4.5. Ileri oksidasyon prosesinde kinetik model uygulamasi.

Kinetik Model US+ H:0: UV+ H:0;

0. derece 0,87 0,75

1. derece 0,91 0,85

2. derece 0,93 0,93
Yalanci 1. derece 0,95 0,98
Yalanci 2. derece 0,99 0,99
Elovich 0,97 0,95
Weber ve Morris 0,95 0,87
Behnajady 0,99 1,00

Cizelgede goriildiigii iizere her iki proses igin de ortak olarak Behnajady kinetik modeli

uygundur.
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Sekil 4.24. US + H»0; i¢in kinetik model ¢alismas1 (a) 0. derece, b) 1. derece, c) 2.
derece, d) Yalanci 1. derece, €) Yalanci 2. derece, f) Elovich, g) Weber ve

Morris, h) Behnajady).
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Sekil 4.25. UV + H20: i¢in kinetik model ¢alismasi (a) 0. derece, b) 1. derece, c) 2.
derece, d) Yalanci 1. derece, €) Yalanci 2. derece, f) Elovich, g) Weber ve
Morris, h) Behnajady).

4.4 Tekrar Kullanilabilirlik ve Ortamda Kahnti Bakir Analizi

Yesil sentez nanopartikiiliin tekrar kullanimi (rejenerasyon) da arastirilmistir.
Literattirdeki bazi ¢alismalar (Wang vd., 2019; Khan vd., 2014; Ali vd., 2016; Lung
vd., 2021) incelenerek, ¢alismalarda kullanilan nanomalzemeler 1 M HCl ile yikanip

daha sonra ultra saf su ile yikanarak etiivde kurutulup, tekrar parasetamol gideriminde
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adsorbsiyon prosesinde belirlenen optimum kosullara gore kullanimi arastirilmistir.
Ozellikle 4. kez kullanimdan sonra nanomalzemenin giderim verimi diismiistiir.

Cizelge 4.6."da ilgili sonuglar verilmektedir.

Cizelge 4.6. Rejenerasyon sonuglari.

Dongii Sayis1 Giderim Verimi, %
2. dongi %42,2
3. dongii %34,7
4. dongii %19,8

Bu sonuglar sadece adsorbsiyon prosesi i¢indir. Normalde adsorbsiyonda en fazla
giderim %65’lerde idi. Bu veriler hizli olmasa da asamali olarak nanopartikiillerin

Kirleticiyi giderim kapasitesinde diigiis yasandigini gostermektedir.

Deneyler yapildiktan sonra ortama verilen bakir miktarini tespit etmek amaciyla
Aksaray Universitesi Cevre Miihendisligi Béliimiinde Indiiktif Eslesmis Plazma (ICP)
analizi yapilmistir. Bu kapsamda aritim sonrasi numunede bulunan bakir elementi
miktar1 419,6 pg/L olarak dl¢iilmistiir. Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi Eklerinde
bulunan Tablo 25’de bulunan Toplam Bakir (Cu) degeri 2 mg/L oldugundan ortama
salinan bakir miktar1 bu degerin oldukea altinda kalmistir (T.C. Resmi Gazete, 2004).
Bu yiizden kullandigimiz bakir nanopartikiillerin konsantrasyonunun aritim sonrasi

cevresel standart degerlere de uygun oldugu goriilmiistiir.
4.5 Maliyet Analizi

Bu boliimde elde ettigimiz nanopartikiillerin parasetamol ile giderimi iizerine 2021
Ekim ayindaki yaklasik fiyatlara gore bir maliyet analizi yapilmistir. Hesaplamalar
yapilirken 0,5 mg/L parasetamolii gidermek i¢in kullanilan nanomalzeme miktari

ornek alimustir.

Ticari olarak; Bakir (II) Siilfat pentahidratin ise 1 kg’inin fiyat1 75 TL, tez ¢alismasinda
kullanilan yaklasik miktar 250 gram, dolayisiyla bakir siilfatin maliyeti 18,75 TL dir.
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llag kalintis1 gideriminde kullanilan diger nanomalzemelerle de bir kiyaslama

yapilinilacak olunursa;

Ornek olarak; Titanyum Dioksitin (TiO), ticari olarak 1 kg’1 yaklasik 170 TL’dir.
Cinko oksitin (ZnO) 1 kg’1 yaklasik olarak 218 TL’dir.

Demir oksit (FesOa) 1 kg’1 ise yaklasik olarak 123 TL dir.

Ticari olarak CuO satin alinirsa, 1 kg CuO 420 TL’dir. Bu durumda yesil yaklasimla
sentezlenen CuO nanopartikiillerin hem daha ¢evreci hem de daha az maliyetli
olmasidan dolayi, ilag kalintis1 parasetamoliin gideriminde kullaniminin oldukca

avantajli oldugu goriilmektedir.
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5. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu tez ¢alismasi temel olarak iki asamadan olusmustur. ilk asamada nanopartikiil
sentezi ve karakterizasyon islemleri gerceklesmistir. Ikinci asamada sentezlenen
nanopartikiillerin adsorbsiyonda kullanimi ve nanopartikiillerin ileri oksidasyon
proseslerinden ultrases, ultraviyole ve bunlarin hidrojen peroksit ile kombinasyonlari
ile parasetamol giderimi ¢alismalar1 yapilmistir. Ayrica kontrol deneyleri yapilarak

nanomalzemenin parasetamol giderimindeki etkinligi arastirilmistir.

Ik asama olan nanopartikiil sentezi igin yesil sentez prensibi benimsenmistir.
Oncelikle yesil sentez i¢in kullanilacak ham madde se¢imi yapilmustir. Yesil sentezde
en 6nemli hususlardan biri indirgeyici ajanin fenol i¢eriginin olmasidir. Ciinki fenolik
icerigi yiiksek olan bitkiler hem indirgeyici ajan hem de kaplayici gorevi gérmektedir.
Sonugta bitki olarak fenolik igerige sahip oldugu bilinen bogiirtlen yapraklar
secilmigtir. Bogiirtlen yapraklar taze olarak toplanip yikandiktan sonra sentez igin
hazir hale getirilmistir. Ardindan sentez igin metal kaynagi se¢ilmistir. Ucuz olma ve
kolay temin edilme olanaklarindan dolay1 metal olarak bakir sec¢ilmistir. Dolayisiyla
yesil sentez yaklasimi benimsenerek bakir nanopartikiil sentezi gergeklestirilmistir.
Bakir nanopartikiiller sentezlendikten sonra nanopartikiillerin olusumunu ispat amagl
karakterizasyon analizleri yapilmistir. Bu kapsamda UV, XRD, SEM, EDS, FTIR
analizleri gergeklestirilmistir. UV karakterizasyon g¢aligmalarinda CUONP sentezi

sonuglart literatiirle uyumluluk gostermektedir (Ramzan vd., 2021).

Ardindan sentezlenen nanomalzemenin kristal yapisin1 anlama amagli XRD analizi
yapilmigstir. Ancak malzemenin amorf yapida oldugu sonucu ortaya ¢ikmistir. Daha
sonra yapilan literatlir taramalart sonucunda nanomalzemenin kristalize yapiya
gecmesi i¢in bir kalsinasyon islemine tabi tutulmasi gerektigi sonucuna ulagilmistir.
Siilfat igerikli bilesikler kalsinasyonla birlikte metal oksit ve kiikiirt trioksite (SO3)
dontismektedir. Ayrica kalsinasyonla karbondioksit, hidrat ya da karbonatlar
uzaklasabilmektedir (URL-2). Kalsinasyon isleminden sonra kristalize yapilar
gozlemlenmistir. (110), (002), (111), (20-2), (020), (021), (202), (31-1), (113), (004)
kristal diizlemlerinde pikler elde edilmistir. Ayrica sonuglarin literatiirdeki baz1 CuO
sentezi c¢alismalariyla uyum gosterdigi goriilmiistiir. Kristal analizinden sonra
malzemenin morfolojik yapisi ve elemental igerigini anlamak amacglit SEM ve EDS

analizleri yaptirilmistir. Adsorbsiyon isleminen sonra da SEM analizi yapilip sonuglar
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kiyaslanmistir. SEM analizi sonucunda kiiresel yapilar gézlemlenmis olup, CuO’lerin
literatiirde de kiiresel yapilarda oldugu belirtilmistir. Ardindan yapilan EDS analizi
sonucunda da 1,0 keV ve 8,0 keV’de adsorbsiyon pikleri olustugu goriilmiistiir. Bu
pikler metalik bakir nanopartikiillerinin tipik adsorbsiyon pikleridir (Erci, 2018). Daha
sonra diger bir karakterizasyon yontemi olan FTIR analizine gecilmistir. Buradaki
amag malzemenin fonksiyonel gruplarinmn belirlenmesidir. Ozetle 3117,0°daki pik,
malzemenin fenolik igeriginden kaynakli O-H grubunu, diger pikler C-H ve C=0
karbonil grubunu, 400-600 cm™ arasindaki titresimler ise CuO nanopartikiillerini

temsil etmektedir.

Nanomalzemenin karakterizasyon islemleri tamamlandiktan sonra parasetamol
giderimi ¢aligmalarina baslanilmistir. Bu amagla parasetamol tayini i¢in HPLC cihazi
secilmigtir. HPLC cihazinda 6l¢iim yapilmadan 6nce bir dizi kalibrasyon ve metot
dogrulama c¢alismalar1 yapilmistir. Bu ¢aligmalarda standart parasetamol
kullanilmigtir. Metot dogrulandiktan sonra ilk olarak nanomalzemenin adsorbsiyon
ozelliklerini belirleme ¢aligmalarina gegilmistir. Adsorbsiyon prosesinde temas siiresi,
pH, baslangi¢ konsantrasyonu, baslangi¢ nanomalzeme konsanstrasyonu ve sicaklik
parametreleri ¢alisilmistir. Temas siiresi calismalar1 sonucunda 60. dakikaya kadar
parasetamol giderim veriminin arttig1 ancak bu siireden sonra hizla verimin diistiigii
gozlemlenmistir. Dolayistyla optimum siire olarak 60 dakika secilmistir. Ardindan pH
belirleme caligmalarina gecilmistir. Asidik, bazik pH’larda ve ¢dzeltinin kendi
pH’inda ayarlamalar yapilip 60 dakika boyunca reaksiyonlar gergeklestirilmistir.
Yapilan analizler sonucunda ¢6zeltinin kendi pH’inda daha yiiksek giderim verimi %
48,2 olarak elde edilmistir. Bu durum pH ayart igin hem fazladan bir kimyasal
kullaniminin 6niine ge¢ilmesi hem de zaman tasarrufu acgisindan avantajli olunmustur.
Bundan sonra ¢6zeltinin baslangic konsantrasyonu belirleme ¢aligmalarina gegilmistir.
0,5 mg/L parasetamol konsantrasyonunda en yiiksek giderim verimi elde edilmistir.
Bu belirlenen parametrelerle CuONP konsantrasyonu belirleme islemine gegilmistir
ve sonug¢ olarak 0,1 g/L sec¢ilmistir. Daha sonra adsorbsiyonun endotermik mi
ekzotermik mi gerceklestigini belirlemek i¢in belirli sicakliklarda dlgiimler alinmustir.
Gibbs serbest enerji denklemi kullanilarak yapilan hesaplamalara gore reaksiyonun
endotermik oldugu tespit edilmistir. Ancak oda sicakligindaki giderimle 40 °C
sicaliktaki giderim arasinda neredeyse hi¢ fark olmamasindan dolayi, enerji

harcamasini indirgeme amagh optimum sicaklik, oda sicakligi olarak belirlenmistir.
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Adsorbsiyon calismasin, ileri oksidasyon deneyleri takip etmistir. ileri oksidasyon
proseslerinden ultrases, ultraviyole ve bunlarin H20 ile hibrit prosesleri ¢alisiimistir.
Yesil sentez metoduyla sentezlenen CuONP’lerin ileri oksidasyon proseslerindeki
katalizor etkilerini tespit etme amacl yapilan deneysel ¢alismada ilk olarak sadece
ultrases verilmistir. Bu kapsamda 53 kHz frekansinda ultrasonik banyoda tepkimeye
sokulan ¢ozelti i¢in ilk olarak temas siiresi belirleme caligsmalar1 yapilmistir. Elde
edilen sonuglara gore 45. dakikadan sonra giderim veriminin sabitlendigi gorilmiistiir.
60. dakikada anlamli bir degisme olmadigindan optimum temas siiresi 45 dakika
olarak belirlenmistir. Ardindan verim arttirma ve sentezlenen nanopartikiillerin
katalitik etkisini gormek amagli hidrojen peroksit eklenilerek parasetamol giderim
verimi aragtirtlmigtir. 1-5-10 mg/L konsantrasyonlarinda hidrojen peroksit eklenerek
gergeklestirilen deneysel ¢alismalar sonucunda %72,53’liik giderim verimiyle 5 mg/L
optimum konsantrasyon olarak se¢imistir. Sentezledigimiz nanopartikiiller olmadan
da ayni deneysel sartlarda (45 dakika temas siiresi ve 5 mg/L H20- ) oldukga diisiik
sonuglar elde edilmistir. 45 dakika sonunda sadece %23’lik bir giderim elde
edilmistir. Aynmi sekilde diger bir ileri oksidasyon prosesi olan ultraviyole 1s1nimu ile
deneyler gergeklestirilmistir. Ultraviyole deneylerinde 254 nm’lik UV-C lamba
kullanilmistir. UV deneylerinde de ilk olarak temas siiresi ¢calismas1 yapilmistir. Elde
edilen sonuglara gore diger proseslerden daha kisa bir siire olarak 30 dakikada %96’ nin
lizerinde parasetamol giderimi gergeklesmistir. Ardindan H>O> denemelerine
gecilmistir. Yine 1-5 ve 10 mg/L konsantrasyonlarinda hazirlanan hidrojen peroksit ile
gerceklestirilen deneyler sonucunda oldukga yiiksek giderim verimleri (%99,65) elde
edilmis olup, 5 ile 10 mg/L arasinda ciddi bir fark olmamasindan dolay1 optimum
konsantrasyon 5 mg/L sec¢ilmistir. CuONP’lerin fotokatalitik etkisini gérme amach
CuONP olmadan optimum kosullar altinda da (30 dakika temas siiresi, 5 mg/L H20>)
deneyler yapilmistir. Sonuglara gore ultrasese gore daha cok verim elde edilmesine
ragmen 30. dakikadaki parasetamol giderimi %61’lerde kalmistir. Burada verimin
ultrasese gore daha yiiksek olmasmin nedeni UV 1smmnin hidrojen peroksitle
etkilesime girmesinden kaynaklidir. Bu durumda UV-C isiniyla hidroksil radikali

uretimi artmaktadir.

Nanomalzemenin dozunun artmasiyla radikal olusumunu saglayan aktif alanlarda
cogalma meydana gelir ve oksidasyon hizi artar. Ozellikle metal oksitlerin

yiizeylerinde bulunan hidroksil gruplarinda, oksitleyici etkenlerin bozunmasiyla bu
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olay meydana gelmektedir (Bastiirk, 2017). Bu tez kapsaminda elde edilen sonuglar
da bu durumu desteklemektedir. Nanomalzeme kullanilan deneylerde %55’nin
tizerinde giderim verim elde edilirken, sadece ileri oksidasyon proseslerinin

kullanildig1 proseslerde giderim veriminin en fazla UV/ H2Oz ile %54,4 te kalmastir.

UV kullanilarak gerceklestirilen hibrit proseslerde, yilizey alami fazla olan
nanomalzemeler fotokatalitik tepkimelerde daha fazla alan olusturmakta ve giderim de
bir noktaya kadar dogrusal bir sekilde artmaktadir. Bu da 15181n saginimi ve yiiksek
konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerdeki sizmanin diigmesiyle agiklanmaktadir (Bastiirk,

2017).

H20:> ile beraber, sentezlenen nanomalzemenin kullanildigi deneysel caligmalarda
verim %55 olarak 6lgiilmistiir. Ultrases/ CuONP ve Ultraviyole/ CuONP ile yapilan
calismalara gore verimin daha diisiik kaldigi gozlemlenmistir. Bu da diger ileri
oksidasyon yontemlerine gore hidrojen peroksitin nanomalzeme ile beraber

etkinliginin diisiik kaldigin1 gostermektedir.

Kontrol deneyi olarak ise, tek basina ultrases, ultraviyole ve hidrojen peroksit
prosesleri ile parasetamol giderimi ¢alismalari gergeklestirilmistir. Ultrases ile
parasetamol giderim verimi %9,63, ultraviyole ile %18,86 ve hidrojen peroksit
ile %12,9 olarak olglilmiistiir. Nanomalzeme ile beraber tiim prosesler i¢in ¢ok daha

yiiksek giderim verimi eldesi, nanomalzemenin bagarisini ispatlamistir.

Ardindan kinetik c¢alismalara gegilmistir. Optimum sartlar altinda gergeklesen
deneylerde kinetik modele uygunluk c¢alismalar1 yapilmistir. 0. derece, 1. derece, 2.
derece, yalanci 1. derece, yalanci 2. derece, elovich, weber ve morris, behnajady
modelleri calisgilmistir. Elde edilen sonuglara bakildiginda korelasyon katsayilar
kiyaslandiginda, adsorbsiyon i¢in yalanci 2. derecede, US + H20; i¢in en yiiksek R?
(0,99) degerleri yalanci 2. derece ve behnajady modellerinde, UV + H20: igin en
yiiksek R?(1) degerleri behnajady modelinde tespit edilmistir.

Adsorbsiyon i¢in yapilan izoterm ¢alismasi sonucunda 0,99 ile en yiiksek korelasyon

katsayisina Langmuir izotermi ile ulagilmistir.

Yapilan rejenerasyon (yeniden kullanim) ¢aligmalar1 adsorbsiyon kosullarina gore

gerceklestirilmistir. Rejenerasyon islemi igin 1 M HCI ¢6zeltisi kullanilip, malzeme

72



kurutulmugtur. Elde edilen sonuglara gdére nanopartikiiliin 2. kullanimda giderim
verimi %60 degerlerinden %40 degerlerine, 3.kullanimda % 30’lara ve 4. kez
kullanimda %10’lara diigsmiistiir. Buradan tek basina nanomalzemenin birden fazla
kullaninminin fazla verimli olmayacagi soylenilebilmektedir. Ayrica kalinti bakir
analizi sonucunda ortama verilen bakirin desarj limitinin altinda kaldigi gortilmistiir.
Maliyet olarak bakildiginda da sentezlenen CuO’nun maliyetinin diger
nanopartikiillere gore oldukga diistik oldugu sonucuna varilmistir. Bu da sentezlenen

maddenin biiyiik bir avantaji olmustur.

Sonug olarak yesil yaklagimla sentezledigimiz nanopartikiillerin ilag kalintis1 olarak
parasetamol gibi dogada pargalanmasi olduk¢a zor olan maddenin gideriminde etkili
oldugu goriilmiistiir. Tek basina adsorban olarak ve ileri oksidasyon proseslerinde
katalizor olarak davranis gostermesi sentezlenen malzemenin ¢ok yonliiliigiini ifade

etmektedir.

Caligmamizda kullandigimiz Tiirkiye’de bulunan bogiirtlen yapraklariyla elde edilen
nanomalzeme ile parasetamol giderimi iizerine daha 6nceden yapilmis bir literatiir
calismasina rastlanilmamasi bu doktora tezinin 6zgiinliigiinii olusturmaktadir. Ayrica
sentezlenen bogiirtlen yapragi bazli bakir nanomalzememizin ¢evre dostu ve

ekonomik olmasinin ileriki ¢aligsmalara 151k tutacag disiiniilmektedir.
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