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Ozet

Bu ¢aligmada, refliikks yontemle hazirlanan mangan oksit ile parasetamol giderimi sabit yatakli kolon reaktorde
incelenmigtir. Parasetamol giderimi iizerine besleme akis hizi, baglangigc parasetamol konsantrasyonu ve
adsorbent dozaji gibi parametrelerinin etkisi arastirnlmistir. 4.8 mL/dk akis hizi, 100 mg/L parasetamol
konsantrasyonu ve 1 g adsorbent dozaji1 kullamldiginda toplam adsorplanmis parasetamol miktar1 68.0 mg olarak
tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Farmasotik bilesikler, parasetamol, sabit yatakli kolon reaktdr, mangan oksit.

Paracetamol Removal in Fixed Bed Column Reactor with Manganese
Oxide Synthesized by Reflux Method

Abstract

In this study; the removal of paracetamol by manganese oxide prepared by reflux method was investigated in a
fixed-bed column reactor. The effect of parameters such as feed flow rate, initial paracetamol concentration and
adsorbent dosage on paracetamol removal was investigated. When a flow rate of 4.8 mL/min, paracetamol
concentration of 100 mg/L and adsorbent dosage of 1 g were used, the total amount of adsorbed paracetamol was
detected as 68.0 mg.

Key words: Pharmaceutical compounds, paracetamol, fixed bed column reactor, manganese oxide.

1. Giris bilesiklerden biridir. Son bir c¢alismada,

Kaliforniya’da igme suyu temini i¢in kullanilan

Farmasotik aktif bilesikler, yiizeysel sular,
yeraltt sulart ve toprak gibi farkli gevresel
ortamlarda  giderek artan  bir  siklikta
belirlenmektedir. Dogal kaynaklarin bu tiir
bilesiklerle kirlenmesi, ¢evresel arastirmalari 6n
plana ¢ikarmistir. Binlerce ton farmasotik aktif
bilesikler, metabolize olmamis bir sekilde ya da
aktif metabolitler olarak atilirlar ve her yil
kanalizasyon sistemine bosaltilir. Bu bilesikler
sonra siirekli olarak yiizeysel sulara ve hatta
icme suyuna dahi ulasabilir. Parasetamol
(acetaminophen ya da N-acetyl-p-aminophenol),
Amerika Birlesik Devletlerinde en yaygin olarak
kullanilan regetesiz ve receteli agr kesici ilagtir
(Sekil 1). Ornegin 2001-2005 yillar1 arasinda 24-
29 milyon dozaj parasetamol satilmustir.
Parasetamol ABD Jeoloji Kurumu tarafindan
1999-2000 yilinda yapilan bir calismada 139
akarsuda en sik olarak belirlenmis antropojenik

yeralti suyunda 1.89 pg/LL kadar seviyelerde
parasetamol  belirlenmistir. Diger yandan,
insanda parasetamol metabolizma konusunda
yapilan c¢alismalarda, parasetamol ilacinin
tetikledigi  hepatoksisitenin  ABD’de  akut
karaciger yetmezliginin (ALF) en onemli bir
sebebi oldugu ve parasetamoliin reaktif
metabolitlerinin ilacin tetikledigi toksisitenin
gelisimine katki saglayabilecegi ileri
siriilmiistiir. Parasetamol ig¢in tahmin edilen
cevresel konsantrasyonlarindan tiiretilmis risk
katsayilart 1.8 ve 7.1°dir. Bu katsayilar,
potansiyel ¢evresel endige olusturdugunu ve ileri
aragtirmalar  yapilmasmin gerekli oldugunu
ortaya koymaktadir [1].

Diger popiiler farmasotikler gibi
parasetamol ve onun metabolitleri diski yoluyla
ve muhtemelen yanlis bertarafindan dolayi
atiksuya bosaltilmaktadir. Parasetamol biyolojik
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proseslerle  oldukg¢a  etkili  bir  sekilde
parcalanabilmekte, fakat hala fark edilebilir
konsantrasyonlar atiksu aritma tesisi ¢ikis

sularinda ya da yiizey sularinda bulunmaktadir.
Parasetamoliin yaygin kullanimi atiksu aritma
tesislerinde pargalanabilmesine ragmen oldukga
yiiksek yiiklerin dogal c¢evrelere erigsmesini
saglamaktadir. Parasetamoliin biyodegradasyonu
giinlece hatta aylarca stirmektedir [2]. Ayrica
atiksu aritma tesislerinde kullanilan klorlama
prosesleriyle toksik bilesiklere doniisebilirler.
Bundan dolay1, sucul cevrelerde parasetamol
varligmin smirlandirilmast igin  etkili aritim
proseslerinin gelistirilmesi gereklidir [3].

OH

Parasetamol

Sekil 1. Parasetamoliin yapisi

Literatiirde  parsetamol giderimi igin
ozonlama, H,0/UV, TiO//UV, elektrokimyasal
ve foto-fenton gibi ¢esitli aritma yontemleri
onerilmektedir [4]. Ancak, ozonlama ve
H.O./UV ile pH 2.0-5.5 araliginda sadece
sirastyla %30 ve %40’a varan bir kismi
mineralizasyon elde edilmektedir. Bu nedenle
tam olarak mineralizasyonu saglayacak daha
uygun metotlarin uygulanmasi1 gerekmektedir
[5]. Organik mikrokirleticileri uzaklastiracak en
etkili metotlardan bir tanesi de aktif karbonla
sabit yatak kolon reaktorlerde adsorpsiyondur
[6]. Adsorbent olarak aktif karbon su aritimu i¢in
ilk se¢imdir. Ancak yiiksek maliyeti ve
rejenerasyonundaki  zorluklar kiiresel olarak
bilim adamlarimi alternatif adsorbentler aramaya
zorlamaktadir [7]. Metal oksitler de sulardan
kirleticilerin giderimi i¢in kullanilmaktadir.
Metal oksitlere dayali adsorbentler farkli
boyutlarda ve sekillerde, sorpsiyon ozelliklerine
katki saglayan farkli gbézenek karakteristikleri
sergileyen nanopartikiil, mikropartikiil, graniil ve
nanokompozit formunda elde edilmektedir [8].
Son yillarda cazip bir gecis metal oksit olarak
mangan dioksit (MnOy) kimyasal,
elektrokimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden dolay1
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kataliz, molekiiler adsorpsiyon, iyon degisimi,
enerji depolama ve biosensor {liretimi alanlarinda
kullanilmakta olan farkli morfolojiler
(nanokablolar, nanoigneler, nanotiipler,
nanopartikiiller vb.) sunmaktadir [9]. Mangan
(Mn) diinyada en bol bulunan ikinci geg¢is
elementidir. Karasal c¢evrede mangan, Mn(Il),
Mn(III) ve Mn(IV) olarak bulunmaktadir. Mn
(II)’ nin Mn (IV)’e iki-elektronlu oksidasyonu,
termodinamik olarak asagidaki denkleme gore
oksijen varliginda gergeklesir [10].

Mn? + % O, + H,0 = MnO; + 2H* @

Mangan yiiksek konsantrasyonlarda toksiktir
ve birgok enzimatik reaksiyonda gerekli bir
kofaktordiir. Mn (II)’nin  Mn (III/IV)’e
oksidasyonu elementi ¢oziinmiis tiirlerinden ¢ok
diisiik ¢oztniirliikli kat1 bir faza doniisttrir [11].
Mangan oksitler, topraklarda, sedimentlerde ve
deniz ¢evrelerinde yaygin oksitleyici  bir
maddedir. Son yillarda, MnO», fenolik bilesikler,
aromatik N-oksitler, tetrasiklinler ve sentetik
hormon  17a-etinilestradiol  gibi  organik
mikrokirleticileri gidermek i¢in uygulanmaktadir
[12,13].  Mangan dioksit adsorbent olarak
yiiksek bir potansiyele sahiptir [14].

Kesikli sistemlerde kirleticilerin
adsorpsiyonu i¢in ¢ok sayida ¢aligma yapilmustir.
Ancak adsorpsiyon prosesinin gercek
uygulanabilirligini degerlendirmek igin sabit
yatak kolon reaktorlerde siirekli adsorpsiyon
calismalar1 daha faydali olmaktadir. Ayrica
bliylikk hacimlerde atiksu belirli miktarda
adsorbentin  kolon reaktérde kullanilmasiyla
stirekli olarak aritilabilir [15]. Bu g¢alismanin
amaci sirekli bir sabit yatak kolon reaktorde
refliks yoOntemle iiretilmis mangan oksit
kullanarak parasetamol giderimidir. Sabit yatak
kolon  reaktor performansina akis  hizi,
parasetamol  konsantrasyonu adsorbent
dozajmin etkileri incelenmistir.

ve

2. Materyal ve Metot
2.1. Mangan oksit sentezi

Mangan oksit sentezi igin refliilks metot
kullanilmigtir [16]. 60 mmol MnSO,, 3 mL
nitrik asitle birlikte 30 mL saf suda ¢oziilmiistiir.
Sonra 38 mmol KMnOy’iin 100 mL saf suda
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¢oOziilmesiyle ikinci ¢ozelti hazirlanmistir. Bu
¢ozelti ~100 °C’de koyu kahverengi bir ¢okelti
olusturmak i¢in kuvvetli bir sekilde karigtirilan
MnSQ;, ¢ozeltisine damla damla ilave edilmistir.
Sulu ¢amur refliiks sicaklikta bir gece 1sitilmus,
saf su ile yikanmig ve 12 saat boyunca 120 °C’de
kurutulmustur.

2.2. Kolon reaktor deneyleri

Sabit yatak kolon reaktérde parasetamol
giderimi i¢in mangan oksitin performansi, 1 cm
ic cap ve 5 cm yiiksekliginde cam kolon reaktor
kullanilarak —incelenmistir. Mangan  oksitin
bilinen miktar1 kolon reaktorde iki tabaka elyaf
arasinda sabitlenmigtir. Parasetamol ¢ozeltisi
peristaltik pompa (Lead Fluid BT/101S)
kullanilarak sabit akis hizlarinda kolon reaktor
boyunca geg¢irilmistir. Yukar1 akis metodu kolon
reaktdor yataginda parasetamol ¢dOzeltisinin
alikonma siiresini kontroliine yardimci olan
kanal etkisini Onlemek i¢in benimsenmistir.
Adsorplanmamis parasetamoliin  Ol¢imii  igin
belirli zaman araliklarinda 6rnekler toplanmis ve
HPLC cihazinda analizi yapilmigtir. Parasetamol
cozeltisinde pH ayar1 yapilmamustir.

2.3. Parasetamol analizi

Parasetamol analizi Yiiksek Performansh
Stvi  Kromatografisi (HPLC) (Shimadzu) ile
gerceklestirilmigtir. Metotta mobil faz olarak
metanol/ultrasafsu/asetik asit (35/65/0.1, v/v/v)
karistmi  kullanilmustir. Akis hizi 0.4 mL/dk.,
dedektor dalga boyu: 243 nm ve Ornekleme
hacmi ise 30 pL olarak ayarlanmistir. Kolonun
tipi C18 Sum, 150x4.6 mm ve alikonma siiresi
5.31 dakikadir.

2.4. Kolon reaktor verilerinin analizi

Mangan oksit iceren sabit kolon reaktor
boyunca parasetamol giderimi breakthrough
egrileriyle analizlenmigtir. Sorplanmis tiirlerin
kolon reaktor cikisinda belirlenene kadar ki
zaman (kirilma noktasi) ve konsantrasyon-zaman
profilinin sekli ya da kirilma egrisi; adsorpsiyon
kolonunun isletimi, dinamik cevabi ve proses
dizaym1 i¢in ¢ok Onemli karakteristiklerdir.
Cilinkii bunlar adsorpsiyonun uygulanabilirlik ve
ekonomisini dogrudan etkiler. Bu parametrelerin
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deneysel belirlenmesi akig hizi, besleme kirletici
konsantrasyonu ve yatak yiiksekligi gibi kolon
isletme sartlarina oldukga baghdir. Breakthrough
egrileri; zamana kars1 girig ve ¢ikis parasetamol
konsantrasyonu oranini (Ci/C,) c¢izerek elde
edilir. Breakthrough egrisi dinamik sartlarda
sabit yatak bir kolon reaktoriin adsorpsiyon
davramisimt  agiklar. Kirllma egrisinde giris
parasetamol konsantrasyonunun % 5’1 olan ¢ikis
parasetamol konsantrasyonuna karsilik gelen
zaman breakthrough (kirilma) zamani (t») olarak
alinir.,

Verilen bir akis hiz1 ve giris konsantrasyonu
icin kolon reaktdr tarafindan adsorplanmig
toplam miktar breakthrough egrisinin altindaki
alan ile olgilebilir. Bu zaman ile (t, dk)
adsorplanmis parasetamoliin (giris
konsantrasyonu-gikis konsantrasyonu=Caq)
miktarin1 entegre ederek hesaplanir. Toplam
adsorplanmig  parasetamol  miktart  (Qroplam)
asagidaki denklem kullanilarak hesaplanir.

QA Q t=ttoplam

1000 _ 1000 Jt=0 Caadt (2)

Qtoplam =
Kolon reaktore gonderilen parasetamoliin toplam
miktar1 ise Denklem (3) kullanilarak hesaplanir.

Co0t
Meoplam = W 3)
Kolon reaktorde dengede kirletici alimi
(dgenge) (ya da kolon kapasitesi), toplam akis
stiresinin sonunda adsorbentin grami basina (X)
toplam adsorplanmis kirletici miktart (Qroplam)
olarak agagidaki denklemle belirlenir.

q _ Qtoplam
denge X

4)
3. Sonuglar

Bu calismada mangan oksite parasetamoliin
adsorsiyonu siirekli bir sabit yatak kolon
reaktorde  akis  hizi, giris  parasetamol
konsantrasyonu ve adsorbent dozajinin bir
fonksiyonu olarak incelenmistir.
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3.1. Akis hizimin etkisi

Mangan oksit kullanilarak parasetamol
gideriminde akis hizinin etkisi 1.7-7.8 mL/dk
arasinda degisen ¢ farkli akis hizlarinda
incelenmistir. Parasetamol konsantrasyonu ve
adsorbent miktar1 sirasiyla 100 mg/L ve 1 g
olarak secilmistir. Cesitli zaman araliklarinda
belirlenen parasetamol konsantrasyon degerleri
(C) baslangic konsantrasyonlarma (Co) karst
oranlanip zamana kars1 grafige gecirilmistir.
Sekil 2’de ¢esitli akis hizlarinda konsantrasyon
oranlarmm  (C/C,)  zamanla  degisimleri
verilmistir. ~ Sekilden de gorildigi  gibi
adsorpsiyonun ilk anlarinda biitiin akis hizlarinda
parasetamoliin tamami adsorplanmaktadir. Daha
sonra biitlin akis hizlar1 igin zamanla kolon
reaktor c¢ikiginda parasetamol konsantrasyonu
artmaya baglamaktadir. Bu olay tipik bir sabit
yatak kolon reaktor adsorpsiyon karakteristigidir
(breakthrough egrisi). Parasetamoliin kolon
reaktor cikisindaki goriilme ani akig hizina
baghdir. Sekil 2°den goriildiigii gibi, 1.7, 4.7 ve
7.8 mL/dk akis hizlar i¢in kirilma (C/C,=0.05)
yaklasik olarak sirasiyla 120, 40 ve 20
dakikalarda meydana gelmistir. Akis hiz1 artikca
kirilma icin gerekli zaman azalmistir. Kirilma
zamanindaki diislis, sorbentin gdzeneklerine
¢cOziinenin diisiik difiizyonu ile sonuclanan
¢Oziinen ve sorbent arasindaki nispeten diisiik
temas siiresinden kaynaklanabilir [17]. Akis hizi
toplam adsorplanmig parasetamol miktar1 ve
kolon reaktore gonderilen toplam parasetamol
miktarin1 da etkilemistir. 1.7, 4.7 ve 7.8 mL/dk
akis hizlarinda toplam adsorplanmig parasetamol
miktarlar1 sirasiyla; 72.5, 68.0 ve 54.5 mg iken
kolon reaktore gonderilen toplam parasetamol
miktarlar1 ise 209.9, 159.9 ve 153.2 mg olarak
belirlenmistir. Akis hizinin artmasiyla toplam
adsorplanmis parasetamol miktar1 azalmistir. Bu
ozellik yiiksek akig hizlarinda adsorbentin

gozeneklerine  parasetamoliin  diflizyonunun
kisitlanmasindan  ve kolon reaktér i¢inde
parasetamoliin alikonma siiresinin

yetersizliginden kaynaklanabilir [17-18]. Disiik
akis hizlarinda artan alikonma zamani ile birlikte
sorpsiyon  kapasitelerinin  artisi,  sorpsiyon
prosesinin partikiil i¢i kiitle transferiyle kontrol
edildigini gosterir [17]. Elde edilen sonuglara
gore parasetamol giderimi i¢in en diisiik akis
hizinin segilmesi tavsiye edilir. Ancak ¢ok diisiik
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akis hiz1 isletme siirelerinin uzamasina ve
maliyetin artmasina sebep olmaktadir. Bu
nedenle sonraki ¢alismalarda 4.7 mL/dk akis hizi
uygun olarak secilmistir.

1

Aa a " A
- -
A -
0,8 . -
- L d
L -
L
4 - - .
0.6 - + 1.7 ml/dak
-
52 a PN m4.7 mL/dak
(&} -m > > ale
044 . * A7.75 mL/dak
am 4
-
L] -
0.2
£
e -
0

e
[} 200 400 600 800 1000 1200 1400

t (dakika)

Sekil 2. Mangan oksite parasetamoliin
adsorpsiyonunda farkli besleme akis hizlarinda elde
edilen kirilma egrileri (Co= 100 mg/L, adsorbent
dozaji:1 g)

3.2. Parasetamol konsantrasyonunun etkisi

Sabit yatak kolon reaktérde mangan oksit ile
parasetamol giderimine baslangic parasetamol
konsantrasyonunun etkisi 4.7 ml/dk sabit akis
hizinda 100 ve 200 mg/L baslangi¢ parasetamol
konsantrasyonlarinda incelenmistir. Sekil 3’de
kirilma egrileri verilmistir. Diisiik parasetamol
konsantrasyonunda kirilma daha yavas ortaya
cikmustir. 100 ve 200 mg/L parasetamol
konsantrasyonlarinda kirilma zamani degerleri
sirastyla 40 ve 10 dakika olarak bulunmustur.
Yatagin doygunlugu baslangi¢ parasetamol
konsantrasyonunun artisiyla daha  hizhdir.
Yiksek  parasetamol  konsantrasyonlarinda
baglama bolgeleri parasetamol ile daha hizli bir
sekilde dolmustur. Buda kirilma zamaninda bir
azalmaya neden olmaktadir. Adsorpsiyonda
stiriicli gii¢ baslangic konsantrasyonunun artigi
ile artar. Sonuc olarak sorpsiyon bdlgeleri
yiiksek konsantrasyonlarda daha hizli doyar [19].
Parasetamol  konsantrasyonunun  artmasiyla
toplam adsorplanmig parasetamol miktar1 ve
kolon reaktore gonderilen toplam parasetamol
miktar1 da artmistir. 100 ve 200 mg/L
parasetamol konsantrasyonlarinda  toplam
adsorplanmis parasetamol miktar1 sirastyla 68.0
ve 98.7 mg ve kolon reaktdre gonderilen toplam
parasetamol miktarlar1 sirasiyla 159.9 ve 341.0
mg olarak  belirlenmistir.  Adsorpsiyonda
¢Oziinen maddenin sorbent ve ¢ozelti arasindaki
konsantrasyon farki itici bir gii¢ saglar. Yiiksek
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konsantrasyon farki adsorpsiyon prosesinde
yiiksek bir siirici glic saglar. Boylece
parasetamol konsantrasyonlarinin artigiyla daha
yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri elde edilir.

1
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Sekil 3. Mangan oksite parasetamoliin
adsorpsiyonunda farkli parasetamol
konsantrasyonlarinda elde edilen kirilma egrileri
(Besleme akis hiz1:4.7 mL/dk, adsorbent dozaji:1 g)

3.3. Adsorbent dozajinin etkisi

Adsorpsiyon adsorbentin miktarina da
baglidir. Ciinkii adsorbent miktar1 sorpsiyon i¢in
mevcut aktif bolgelerin sayisim belirler [19].
Adsorbent miktarinin etkisi 100 mg/L baglangic
parasetamol konsantrasyonu kullanilarak 4.7
mL/dk akis hizinda 0.5 ve 1 g adsorbent
dozajinda incelenmistir. Gergeklestirilen
deneylerde elde edilen kirilma egrileri Sekil 4°de
verilmistir. Adsorbent dozajinin 0.5 g’danve 1 g
degerine artmasi ile kirtlma zamanlar sirasiyla
20’den 40 dakikaya artmistir. Yiiksek adsorbent
dozajlarinda toplam yiizey alani artar [20]. Bu da
adsorpsiyon i¢in sorpsiyon alanlarinda bir artiga
neden olur. Adsorbent dozajinin artmasiyla
toplam adsorplanmis parasetamol miktar1 da ve
kolon reaktore gonderilen toplam parasetamol
miktarlar1 artmigtir. 0.5 ve 1 gram adsorbent
dozajlarinda toplam adsorplanmis parasetamol
miktar1 46.5 ve 68.0 mg ve kolon reaktore
gonderilen parasetamol miktar1 sirasiyla 102.1 ve
159.9 mg olarak belirlenmistir. Adsorbent
dozajimin artmasi ile toplam adsorplanmis
parasetamol miktar1 kalma siiresinin ve yiizey
alaninin artigina baglh olarak artmigtir [21-23].
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Sekil 4. Mangan oksite parasetamoliin
adsorpsiyonunda farkli adsorbent dozajlarinda elde
edilen kirilma egrileri (Besleme akig hiz1:4.7 mL/dk,
Co=100 mg/L)

4. Tartisma

Bu c¢alismada refliiks metotla tretilmis
mangan oksit kullanilarak sulu ¢o6zeltilerden
parasetamol giderimi siirekli akigli sabit yatakli
kolon reaktorde incelenmistir. Akig hizinin
artmasiyla toplam adsorplanmis parasetamol
miktart ve kolon reaktdre gonderilen toplam

parasetamol  miktar1  azalmugtir. Ancak
parasetamol  konsantrasyonu ve adsorbent
dozajimin  artmasiyla toplam adsorplanmis

parasetamol miktar1 ve kolon reaktore gonderilen
toplam parasetamol miktar1 artmistir. Yapilan
calismada; sabit yatak kolon reaktorde sulu
¢oOzeltilerden parasetamoliin siirekli giderimi igin
refliks metotla dretilen mangan oksitin
kullanilabilecegi ve mangan oksitin uygun bir
adsorbent oldugu sonucuna varilmustir.
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