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TURKIYE’DE KULLANIMI EN FAZLA OLAN SECILMIS ANTIBIYOTIK
ILACLARININ ATIKSUDAN BiYO-SENTEZ DEMIR NANOPARTIKULLERI
ILE GIDERIMI

Derya AKSU DEMIREZEN

Erciyes Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Aralhk 2018
Danmisman: Prof. Dr. Yal¢in Sevki YILDIZ

OZET

Tiirkiye’de T.C. Saglik Bakanhigi Akilci ilag Kullanimi Dairesi Bagkanlhiginin 2013 —
2015 yillar1 arasinda belirlemis oldugu kullanimi en ¢ok olan beta-laktam antibiyotik
ilaglarindaki amoksisilin (AMX) maddesi secilip, sulu ¢6zeltisi hazirlanarak Ceratonia
siliqgua  (keciboynuzu) perikarp ekstraktindan sentezlenen biyo-sentez demir
nanopartikiilleri (gINPs) ile giderimi ¢alisilmistir. Biyo-sentez demir nanopartikiiller,
kegiboynuzu perikarp ekstrakti icinde bulunan biyomateryallerin indirgeme, kaplama ve

stabilize etme iglemleri neticesinde uretilmistir.

Bu c¢alisgmada degisen miktarlarda baslangic AMX konsantrasyonu, gINPs dozu,
baslangig sicaklik ve pH degerleri denenmistir. Deneysel sonuglar, kapali sistemde pH 2
ve 25 £ 3 °C oda sicakliginda, 5 mg/L AMX’in 0,04 g/L gINPs dozu ile reaksiyona
girerek % 99 giderim oldugunu gostermistir. Deneysel veri, degisen tiim parametrelerde
1:50 AMX/gINPs molar oraninda 0,03 + 0,001 dak™' reaksiyon hizi ile 24 dakika
yarilanma siiresinde birinci dereceden reaksiyona uygun olarak ilerledigini gostermistir.
Termodinamik analiz ise negatif entalpi degerine (-52 kJ.mol ") bagli olarak reaksiyonun
ekzotermik ve negatif standart serbest enerji degisimi degerine (-108 kJ.mol™!) bagh
olarak kendiliginden olusan reaksiyon oldugunu gostermistir. Giderim veriminin ise artan
AMX konsantrasyonu, pH ve sicaklik ile azalmakta oldugu goriilmiistiir. Sentetik evsel
atiksu icerisindeki AMX parcalanmasi ise 180 dakika reaksiyon siiresinde 5 mg/L AMX
konsantrasyonunda 0,08 g/L gINPs doz ile % 100 giderim verimi olarak saglanmistir.
AMX gideriminde ana mekanizmanin degradasyon oldugu Fourier doniisiimlii kizil6tesi
spektrometre, UV-visible spektrofotometre, toplam organik karbon analizleri ile tespit
edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Biyosentez, Demir Nanopartikiil, Antibiyotik, Amoksisilin,
Degradasyon
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REMOVAL OF SELECTED ANTIBIOTICS AMONG THE MOSTLY USED
ONES IN TURKEY FROM WASTEWATER BY BIO-SYNTHESIZED IRON
NANOPARTICLES

Derya AKSU DEMIREZEN

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M.Sc. Thesis, December 2018
Supervisor: Prof. Dr. Yalcin Sevki YILDIZ

ABSTRACT

Beta-lactam antibiotic amoxicillin (AMX) was selected among the most used antibiotics
in Turkey between 2013 — 2015 according to the Rational Pharmaceutical Usage
Department of Health Ministry. Beta-lactam antibiotic active material amoxicillin
degradation in aqueous solution using green synthesized iron nanoparticles (gINPs) by
Ceratonia siliqua (carob) pericarp extract was studied. Iron nanoparticles were produced
by the reducing, capping and stabilizing biomaterials found in the Ceratonia siliqua
(carob) pericarp extract.

Degradation experiments were conducted at different initial AMX concentration, gINPs
dose, initial pH, and initial temperature. The results showed that 5 mg/L amoxicillin
solution with pH 2 value was treated by using a dose of 0.04 g/L gINPs at the closed
system at 25 = 3 °C room temperature with 99 percent removal efficiency. The AMX
degradation process followed pseudo-first-order kinetics. The thermodynamic analysis
showed that the process is exothermic and spontaneous based on negative enthalpy (-52
kJ.mol ™) and negative standard energy value (-108 kJ.mol ™). Kinetic studies showed that
the first-order rate constant at 0.03 + 0.001 min' with 24 min. half-life at 1:50
AMX/gINPs ratio. The removal efficiency decreased by increasing the AMX
concentration, pH, and temperature. AMX degradation in synthetic domestic wastewater
was achieved by 100 % percent at 5 mg/L. AMX concentration with 0.08 g/L gINPs dose
at 180 min reaction time. The main removal mechanism of AMX was determined as
degradation according to the UV-Vis spectrophotometer, Fourier transform infrared
spectroscopy and total organic carbon analysis.

Keywords : Biosynthesis, Iron Nanoparticle, Antibiotic, Amoxicillin,
Degradation
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GIRIS
Bu tez calismasi kapsaminda biyolojik olarak sentezlenen demir nanopartikiillerinin
kirletici giderimindeki uygunlugu, verimi ve optimum reaksiyon kosullarinin tespit

edilmesi, ilag etken maddesi ile etkilesim mekanizmasinin ortaya c¢ikarilmasi, sentetik

evsel atiksudaki giderim veriminin tespiti amaclanmstir.

Ilag etken maddelerinin gideriminde geleneksel fizikokimyasal ve de biyolojik metotlar
diisiik verimli ya da maliyetli kalmaktadir. Bu calisma; cevre dostu, diisiik maliyetli,
kirleticinin yerinde aritimi gibi gesitli avantajlar saglayabilecek aktif madde {retimi

acisindan 6nem tagimaktadir.

Calisma kapsaminda oOncelikle demir nanopartikiillerinin biyolojik sentezi ve de
karakterizasyonu i¢in renk degisimi, pH oOl¢iimii, Enerjiye Goére Dagilim (EDX),
Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM), Ultraviyole Spektroskopisi (UV), X-Ismlari
Difraksiyonu (XRD), Fourier Doéniisiimlii Infrared Spektrometre (FTIR), Dinamik Isik
Sagilim1 Spektroskopisi (DLS), Zeta Potansiyel, Yiizey Alani Ol¢iimii (BET) analizleri
yapilmistir. Deneysel analiz igin ise farkli amoksisilin konsantrasyonu, nanopartikiil
dozu, pH ve sicaklik degerlerinde sulu ¢ozeltide amoksisilin kinetigi ve de mekanizmasi
caligilmistir. Deneysel verinin uydugu kinetik denklemler ile giderim verimi ortaya
konulmustur. Atiksudaki giderim analizleri igin ise sadece sentetik evsel atiksuda kinetik
deneyler tespit edilen optimum sartlar uygulanarak degerlendirilmistir. Giderim
mekanizmasinin tespiti i¢in ise Ultraviyole Spektroskopisi (UV), Fourier Doniistimlii

Infrared Spektrometre (FTIR) ve Toplam Organik Karbon (TOK) analizleri yapilmistir.



1. BOLUM

GENEL BILGILER ve LITERATUR CALISMASI
1.1. Problem Durumu

Antibiyotik, bir bakterinin biiylimesini yavaglatan ya da bakteriyi 6ldiiren ilagtir. Bakteri
ve mantar gibi mikroorganizmalardan, sentetik yollardan iiretilmektedir. ik olarak
antibakteriyel 6zellikte olan “penisilin” 1928 yilinda iiretilmistir [1]. Antibiyotikler,
kimyasal yapisi, mekanizmasi, etki ettigi enfeksiyon tipine gore siniflara ayrilmaktadirlar.
Enfeksiyon tipine gore yaptiklari etkiye bagli olarak yapilan siiflandirmada Makrolitler,
Aminoglikositler, Sefalosporinler, Florokinolonlar, Penisilinler, Tetrasiklinler,
Siilfonamidler seklinde gruplara ayrilmaktadirlar [2]. Etki mekanizmasina gore yapilan
siniflandirmada ise hiicre duvarim1 sentezini engelleyiciler, protein sentezini
engelleyiciler, DNA/RNA sentezini engelleyiciler, sitoplazma membranimin
gecirgenligini artiricilar, bakterinin metabolizmasi i¢in gerekli maddelerin sentezini
engelleyiciler olarak smiflara ayrilmaktadirlar. Ornegin penisilin ve diger beta — laktam
antibiyotikler, bakteriyel proteinlere baglanarak bakterinin hiicre duvari sentezini
engellemektedirler [3]. Antibiyotikler, insan ve de hayvanlar i¢in ila¢ tedavisinde yaygin
bir sekilde (~ 200,000 ton/ yillik) kullanilmaktadirlar. Yiiksek miktardaki antibiyotiklerin
cevreye aritilmadan ulagmasi ile yeriistii ve yeralt1 sularinda kirlilik olusturmaktadirlar

[4].

Ozellikle yirminci yiizyilda bakteriyel enfeksiyonlarin tedavisinde yiiksek miktarlarda
antibiyotik ilaglar1 kullanilmistir [5]. Antibiyotiklerin ¢evreye gecis yollari olarak hastane
atiksulari, aktif ilag iiretiminden gelen atiksu, evsel atiksu ve kullanilmadan ¢6p toplama
alanlaria atilmasi seklinde belirtilmektedir (Sekil 1.1). Cevreye gecis yapan antibiyotik
etken maddeleri ise fizikokimyasal (molekiiler yapisi, boyutu, sekli, ¢coziiniirligi ve
hidrofobikligi) oOzelliklerine bagli olarak su ve toprak gibi ¢evresel alanlarda
birikmislerdir [6]. Genel olarak deniz, yiizey ve yeralti sularinda ng/L seviyelerinde, evsel

atiksularinda pg/L’den diisiik seviyelerde, hastane atiksularinda pg/L.’den daha yiiksek



seviyelerde tespit edilmislerdir [7]. Maalesef aktif ila¢ igeriklerinin desarj limitleri ile
ilgili Avrupa ya da Amerika’da dahil olmak iizere ¢ok az iilkede yasal diizenleme
bulunmaktadir [8]. Aritma tesislerindeki mikrobiyal gruplar ise pg/l seviyelerinde
antibiyotiklere maruz kalmaktadirlar. Bu antibiyotiklerin ¢ogu camurda birikip daha
sonrasinda ¢camurun tarim alanlarinda kullanilmasi ile ¢evreye yayilmaktadirlar [9]. Satin
alman antibiyotiklerin biiylik bir kism1 ise kullanilmadan atilmaktadir. Birgok iilkenin
maalesef kullanilmayan ilaglarin geri alimina yonelik prosediirleri bulunmamaktadir ve

¢Op sahalarindan antibiyotiklerin ¢evreye girisi olmaktadir [10].

insan Kullanimi Kaynakh
Antibiyotikler
(Evsel, Endustriyel, Hastane)

lﬁ Bertaraf i Bosaltim 1

Atik Kanalizasyon
i Sistemi
Cop i
Sahasi Atiksu Aritma
‘ [ Tesisi 1
Sizinti
Camur Atiksu
v v
Yeralti Atik Yeristi
Suyu Sahasi Suyu

Sekil 1.1. insan Kaynakl1 Antibiyotiklerin Kirletici Olarak Cevreye Gegis Yollari

Gilintimiizde ¢evreye gecis saglamis olan antibiyotiklerin sucul ya da toprak ortamlarda
bulunan mikroorganizmalar {izerinde negatif etkilere sebep olduklari tespit edilmistir. Bu

etkiler icinde filogenetik yapinin degismesi, diren¢ kazanimi, ekolojik fonksiyonlarin



(azot dongiisii, metanojenesis) degisimi bulunmaktadir. Ozellikle diren¢ kazanim ile
yapisal dinamiklerini degistiren mikroorganizmalar, insan saglig1 acisindan da tedavisi

zor saglik problemlerini glinlimiizde ortaya ¢ikarmaktadirlar [11].

Gegmis yillarda antibiyotiklerin gideriminde ¢esitli geleneksel yontemler denenmistir. Bu
proseslerin diisiik verimli ve pahali olusu, uzun siirede aritim yapmasi ya da uygun
kullanim alaninin olmamasi yeni alternatif yontemler arayisini ortaya ¢ikarmistir. Bu yeni
alternatif yontemler ile kirleticinin kaynaginda kontrol altina alinmasi ve de ayrilmas1 gibi
yeni yaklagimlar ortaya ¢ikmaktadir [12]. Nanoteknoloji ile modiiler, ¢oklu fonksiyon

iceren yiiksek verimli prosesler miimkiin olmaktadir [13].

Tiirkiye’de kullanilan antibiyotik ilaglarmin ¢evresel riski 2007 yilinin ilag¢ kullanimi
verisi baz alinarak yapilmis olup, sistematik olarak kullanilan antibakteriyal ilaglardan bir
giinde 1000 kisiye diisen tanimlanmis giinliikk dozun (DID) % 18 degerinin beta laktam —
penisilin grubu antibakteriyellerin olusturdugu tespit edilmistir. Bu grup i¢inde ise % 14
liik deger ile amoksisilin etken maddesi birinci sirada gelmektedir [ 14]. Amoksisilin etken
maddesinin bulundugu ilacin 2007 verisine gore yillik 22,6 ton ile birinci sirada kullanimi
bulunmaktadir. Cevresel etki degerlendirmesi sonuglarinda ise amoksisilinin PEC/PNEC
oran degeri 0,810 olarak hesaplanarak ¢evresel etkisi orta derecede tespit edilmistir. Uzun
ve kisa vadede bu etken maddenin sucul ortama gecisinin Tiirkiye icin ¢evre tehditi
olacag1 ongoriilmektedir [15]. Bu sebeple de bu c¢alisma kapsamina amoksisilin ilaci
alinmis, giderime etki eden parametreler optimum degerlerde tespit edilerek sentetik

evsel atiksuda analiz edilmistir.
1.2. Arastirmanin Amaci

Nanoteknolojinin gelismesiyle beraber 1 — 100 nm 6dlgeginde nano boyutlu madde ve
malzeme dretimi baslamistir. Nanopartikiiller; kendilerine yeni elektriksel, katalitik,
manyetik, metalik 6zellikler edinip bircok alanda daha gelismis uygulamalara olanak
saglamaktadirlar. Nanopartikiil sentezinde fiziksel ve kimyasal yontemler ¢ok uzun
zamandir kullanilmaktadir. Yesil sentez olarak da adlandirilan biyolojik sentez (biyo-
sentez) metodu hizli, ekonomik ve de kolay sentez sebebi ile ¢aligmalarda son on yildir
kullanilmaktadir. Yesil sentez prosesi, Ozellikle kimyasal sentez metodunda siklikla

kullanilan sodyum borhidriir ya da hidrazin hidrat gibi kimyasal maddelerin



kullanilmadigi biyolojik ajanlar ile yapilan gevre dostu bir yontemdir [16]. Bitkinin
yaprak, meyve, kabuk, tohum gibi c¢esitli boliimlerinden elde edilen ekstraktlarin
icerisindeki biyomolekiiller, prekursor olarak kullanilan metal (demir, giimiis, altin vb.)
iyonlarmi indirgeme kabiliyetleri bulunmaktadir. Nisasta, flavonoidler, alkaloitler,
terpenoitler, polifenoller ve seker bu maddelere 6mek olarak verilebilir. Bu maddeler
nanopartikiil sentezinde indirgeyici, kaplayic1 ve stabilize edici olarak rol
oynamaktadirlar [17]. Bu sekilde nanopartikiil sentezi daha kolay, hizli ve de ekonomik
olarak maliyeti az olan bir yontemdir [18]. Farkli metal nanopartikiilleri birgok alanda
cesitli amaglarla kullanilmaktadir. Bunlardan demir nanopartikiilleri ile elektronik data
saklama [19], biyomedikal [20] ve de cevresel iyilestirme [21] gibi alanlardaki
caligmalarda karsilasiimaktadir. Ozellikle toksik kimyasallar1 adsorbe edip indirgemesi
sebebi ile ¢evre alanindaki kullanimini daha ¢ok 6n plana ¢ikmaktadir [22]. Azalan
partikiil boyutu sonucunda yiizey alanindaki atom miktarinin artmasi sebebi ile indirgeme
kapasitesi de artmaktadir. Bunun neticesinde ise reaksiyon siiresinde, adsorban madde

kullanim miktarinda ciddi miktarda azalma olmaktadir [23].

Demir nanopartikiillerinin su ve de topraktaki kirleticilerin gideriminde kullanimi on
yildan fazla bir sitiredir diinyadaki gesitli lilkelerde uygulanmaktadir. Yapilan arastirmalar
ile de bircok kirleticiye; beta-laktam antibiyotikler, boya, klorlu ¢oziiciiler, klorlu bocek
ilaglari, nitrosamin, organofosfat, nitroaromatik, metaller, metaloitler, aktinitler vb.; karsi

olan etkisi kanitlanmistir [24].

Demir nanopartikiiliin kirletici giderimi; indirgeme, adsorpsiyon ve ¢okelme gibi birbiri
ile iliskili mekanizmalara dayanmaktadir. Metalik ¢ekirdek kisminda indirgeme olurken;
oksit kabukta adsorpsiyon, oksitlenme ve demir oksit yan iirlinleri ile kirleticilerin
¢okelmesi meydana gelmektedir [25]. indirgeme mekanizmas ile giderim; standart
indirgenme potansiyel ile dogrudan baglantilidir. Metalik demirin (Fe’) standart
potansiyeli - 0.44 Volt ’tur (Fe (II)/ Fe). Bu da demirin yiiksek indirgeyici madde
yapmaktadir. Bu sekilde toksik olan maddelere elektron vererek, daha az toksik hale
getirmektedir. Demir nanopartikiilleri, bircok organik ve inorganik maddeyi
indirgemektedir. Organik maddeler; klorlu organik bilesikler, organik boyalar,
organoklorlu pestisitler ve ilaglardir. Inorganik maddelere drnek ise agir metaller yani
krom, nikel, kursun, kadmiyum, arseniktir [26]. Adsorpsiyon mekanizmasi ise demir

¢ekirdek yilizeyinde olusan oksit ve oksihidroksit yan iirlinleri sebebi ile aktif alanlarin



olusmasina bagli olarak gerceklesmektedir. Oksijen iceren yiizeydeki fonksiyonel gruplar
adsorpsiyon mekanizmasiin gerceklesmesine katkida bulunmaktadir. Kirleticinin
nanodemir ylizeyi olan iligkisi, termodinamik ve de kinetik agilardan ele alinarak
performans ve de mekanizmasi ortaya konulmaktadir [27]. Cokelme mekanizmasinda ise
oksit katmanda olusan demir hidroksitleri (FeOOH/ Fe (OH)3) ile kirleticilerin ¢okelmesi
saglanarak kirletici giderimi gergeklesmektedir [28].

Antibiyotikler ile yapilan ¢aligmalarda ise giderim mekanizmasi {i¢ farkli mekanizmaya

bagli olarak Tablo 1.1°de gosterildigi tizere gergeklesmektedir [29].

Tablo 1.1. Demir nanopartikiilleri ile antibiyotik etkilesimi

Olusan Reaksiyon | Aciklama
) Antibiyotigin demir korozyon tirlinlerine adsorpsiyon ile
Adsorpsiyon
tutunmasi
Indirgeme Beta-laktam halkasinin indirgenmesi
Demir korozyon firiinleri (demir hidroksit) ile oksit
Cokelme : _
katman iizerinde ¢okelmesi

Demir nanopartikiilleri kullanilarak antibiyotiklerin giderim ¢alismalarinda yiiksek verim
ve de hiz elde edilmistir. Metranidazol antibiyotiginin gideriminde heterojen
reaksiyonlarin oldugu belirtilmistir. Oncelikli olarak ¢ozeltideki metranidazol, demir
nanopartikiillerin yiizeyine transfer olup adsorpsiyon ile tutundugu daha sonrasinda ise
metalik kisimda indirgendigi belirtilmistir [30]. Metranidazol’ un demir nanopartikiiller
ile gideriminin ¢alisildig1 baska bir ¢calismada ise demir oksit yan iirlinleri ile ¢okelerek
yapilan giderimin %5 in altinda oldugu asil giderim mekanizmasinin indirgemeye baglh
olarak gergeklestigi ayrica indirgeme sonrasinda olusan fonksiyonel gruplarin FTIR ile
tespit edildigi belirtilmistir [31]. Sefalaksin antibiyotiginin giderim ¢aligmasinda ise yesil
sentez demir nanopartikiilleri kullanilarak sadece adsorpsiyon mekanizmasi ile giderim
yapildigi, herhangi bir sefaleksin yan {iriinii olusmadig1 i¢in indirgenme olmadig1 tespit
edilmistir [32]. Amoksisilin antibiyotiginin yesil sentez demir nanopartikiilleri ile

gideriminin c¢alisildig1 bir ¢calismada ise demir korozyon yan {iriinlerine adsorpsiyon ile



baglanan amoksisilinin sonrasinda indirgenip kabuktaki demir hidroksitleri ile birleserek

cokeldigi belirtilmistir [33].

Bu calismanin amaci oncelikli olarak demir nanopartikiillerinin biyolojik olarak
sentezlenmesidir. Bunun i¢in segilen bitki ile demir nanopartikiilleri sentezlenmistir.
Demir nanopartikdilii yapisal olarak metalik ¢ekirdek ve de oksit kabuktan olugsmaktadir.
Her bir boliimiin fakli 6zelligi ve dolayisi ile kirletici ya da maddelerle farkli etkilesimi
olmaktadir. Sekil 1.2°de metalik ¢ekirdek ile g¢evresindeki oksit kabuk, elektronik
mikroskop resmi ile gdsterilmistir. Elektronik mikroskoptaki goriintiilerde siyah merkezli
kistm metalik cekirdegi, sekilsiz (amorf) gri renkli kisim ise oksit kabugu (2- 4 nm)
gostermektedir. Amorf yapidaki katman demir oksitten olugsmaktadir. Bu kisim demir
nanopartikiil sentez prosesi asamasinda metalik ¢ekirdegin su, oksijen ya da farkl

maddeler ile korozyonu ile olusmaktadir.

~ Cekirdek

100 nm

Sekil 1.2. Demir Nanopartikiil Elektronik Mikroskop Goriintiisii

Demir nanopartikiil bitkisel sentezinde bitki ekstrakti ile prekursor olarak demir tuzlari
kullanilmaktadir. Demir nanopartikiil sentezleme islemi sulu ¢ozelti iginde yapiliyorsa
metalik ¢ekirdegin oksitlenmesinde ¢ozlinmiis oksijen ve de su reaksiyona sebep

olmaktadir.



Asagida ise ¢ozelti i¢indeki su ve oksijen ile olusan reaksiyonlar (1 - 4) numarali
reaksiyonlar ile verilmistir. Oncelikli olarak metalik cekirdek oksitlenerek Fe? (ferroz)

demir meydana gelir ve daha fazla oksitlenmesi ile Fe™ (ferrik) demir olusur.

Fe’ (s)+ 4 H' (aq) + 02 (aq) = 2Fe™ +2 H,0 (1) Eo=+1.67V (1)

2Fe? (s)+ 2 Ho0 (1) > 2Fe™ + Ha (g) + 2 OH Eo=-039V  (2)

2Fe? (s) + 2H' (aq) +0.5 02 (aq) D2Fe3+H,0 (1) Eo=+046V  (3)

2Fe? (s) + 2H,0 (aq) >2Fe™ + Ha(g) + 20H (aq)  Eo=-1.60V  (4)

Asagidaki reaksiyon (5)‘te Fe™ (ferrik) ise OH" (hidroksit) ile reaksiyona girip Fe (OH)3
olusturur ve sonrasinda susuzlasarak reaksiyon (6)’daki gibi FeOOH olusur. Bu iki ferrik

tiriinii olan Fe (OH)3 ve de FeOOH ise metalik ¢ekirdek tizerinde ¢okelir [34].

Fe'® + 30H = Fe (OH); | (5)

Fe (OH); >FeOOH | + H,0 (6)

Eger sentez islemi ¢6zelti olmayan bir proses ile yapiliyorsa, metalik ¢ekirdek havaya
maruz kalarak oksitlenmektedir. Oksidasyon islemi, reaksiyon (7 - 9)’daki sekli ile ¢ok
hizli meydana gelmekte olup, Inm’lik oksit kabuk Cabrera-Mott modeline gore oda

sicakliginda 0.2 fs (femtosaniye= 107" s) de olusmaktadir.

2Fe’+ 02 > 2FeO (7
6FeO + Oz 2 2Fe304 ®)
4 Fe304 = 6 Fey03 )

Yukaridaki korozyon ve oksidasyon reaksiyonlar1 demir nanopartikiil sentezi esnasinda
siklikla goriilmektedir. Demir nanopartikiil korozyon reaksiyonu ¢ok hizli olmasi sebebi

ile kontrollii ortamda dahi metal yiizeyinde demir oksitler olusmaktadir. Sentez iglemi



esnasinda oksik ya da anoksik ortama maruz birakilan demir nanopartikiiliinde ¢ekirdek
— kabuk formu olusur. Ozellikle 8 nm ‘den biiyiik demir nanopartikiilleri cekirdek-oksit
kabuk yapisina sahip olmaktadir. 8 nm’den kiicilk olan demir nanopartikiilleri ise

tamamen oksitlenmektedir [35].

Calisma kapsaminda sentezleme islemlerinin sonrasinda demir nanopartikiillerinin
karakterizasyonu yapilarak, kirletici giderimi i¢in uygunlugu tespit edilmistir.
Nanopartikiillerin fiziksel ve de kimyasal Ozelliklerine bakilarak karakterizasyonlar
yapilmaktadir. Fiziksel 6zelliklere sekil, boyut, kiitle, boyut sayisal dagilim, ylizey alani,
coziinebilirlik ve de optik ozellikler girmektedir. Kimyasal 6zellikler ise element bilesigi,
yiizeysel igerik, kimyasal yapi, elektrokimya ve oksidasyon durumunu kapsamaktadir

[36].

Nanopartikiiller boyut ve dagilim, sekil ve morfoloji, yiizey yiik ve alan (gbzenek),
aglomerasyon, konsantrasyon (sayi/kiitle) gibi kriterler degerlendirilerek karakterize
edilir. Her bir 6zellik i¢in kullanilan farkli analiz teknikleri Tablo 1.2°de gosterilmistir
[37]. Yapisal ya da partikiil boyut analizleri; nanopartikiillerin karakterizasyonunda
kullanilan en 6nemli analizlerdir. Partikiil boyutuna, sekil, yapisina gore kullanim alanlari
degismektedir. Nanopartikiiller bir, iki ya da li¢ boyutlu olmak tizere siniflandirilirlar. Bir
boyutlu nanopartikiiller ince film, tek katman yiizeylidir. Bunlar bilisim teknolojisi,
biyomedikal uygulamalar, optik sistemler, optik cihazlar, gevresel iyilestirme gibi
alanlarda kullanilirlar. iki boyutlu nanopartikiiller ise silindirik sekildeki karbon
nanotiiplerdir. Siiper iletkenlik, mekanik direng, molekiiler absorpsiyon ozellikleri
sebebiyle elektrik, cevresel iyilestirme alanlarinda kullanimi tercih edilmektedir. Ug
boyutlu nanopartikiiller ise kuantum dot, fulleren, dendrimerdir. Fullerenler ¢ok dayanikli
olup yiiksek basingta dahi yapilarinda bozulma olmamaktadir. ilging elektriksel
ozellikleri bulunmaktadir. Dendirimerler biyomedikal uygulamalar i¢in ¢ok uygundur.
Kuantum dotlar ise optik, elektrik, bilisim ve biyomedikal alanlarinda kullanilmaktadir
[38]. Ozellikle nanopartikiil ile ilag etkilesiminde (baglanmasinda) yiizey yiikii ¢ok
onemlidir. Yiizey yiikli nanopartikiillerin ¢evresindeki maddeler ile etkilesimini etkiler.
Ayn1 zamanda koloit stabilitesini dolayisiyla aglomerasyon ile ilgili bilgi vermektedir.
Kat1 yap1 analizi ise nanopartikiillerin amorf ve kristal yapilaria ya da igerikleri hakkinda

bilgi vermektedir [39].
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Tablo 1.2. Nanopartikiil Karakterizasyon Teknikleri

Analiz Amaci

Karakterize Edilen

Ozellik

Karakterizasyon Teknigi

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)

Gozenek

Boyut ve Dagilimi Enerjiye Gore Dagilim (EDX)
Sekil ve Morfoloji Transmisyon  Elektron = Mikroskobu
Yapisal Analiz | Aglomerasyon (TEM)
Yiizey Alan1 (Gozenek) | Yiizey Alan1 Karakterizasyonu (BET)
Yiizey Karakteristigi Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)
Ultraviyole Spektroskopisi (UV)
X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD)
Kat1 Yapt Amorf Yapi Raman Spektroskopisi
Analizi Polimorfizm Fourier Doniigtimlii Infrared Spektrometre
(FTIR)
Partikill Boyut Boyut ve Boyut Dinamik Isik Sa¢ilimi Spektroskopisi
Analizi Dagilimi (DLS)
Hidrodinamik Cap Lazer Difraksiyon
Yiizey Yikii
Yiizey Yik Stabilite Tahmini Zeta Potansiyel
Analizi Aglomerasyon Egilimi | Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Karakterizasyon tekniklerinden; Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) analizi yiizey

goriintiileme metodu olarak kullanilmaktadir. 1 nm boyutunun altindaki atomik

maddelere kadar goriintii alarak, analiz edilen numunenin yiizey topografisini

¢ikarmaktadir. Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) analizi ise nanopartikiillerin

direk gorlintiisiinii vermektedir. 1 nm’ nin altindaki atomik boyutlarda goriintiiler

verebilmektedir. Yiizey alami Ol¢iim cihazi (BET) ise belli sicaklikta azot gazinin
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adsorpsiyonunu kullanarak yiizeydeki gézeneklerin boyutu ve yiizey alani hakkinda bilgi
vermektedir. Dinamik Isik Sag¢ilimi Spektroskopisi (DLS) ise radyasyon yansitma
teknigini kullanarak nanopartikiillerin hidrodinamik cap1 hakkinda bilgi vermektedir.
Hidrodinamik ¢ap; demir nanopartikiiliin ¢evresindeki kaplama yapan ve de stabilize
eden biyolojik ajanlar ile elektriksel ¢ift tabakadan olugmaktadir. Fourier Doniisiimlii
Infrared Spektrometre (FTIR) ise nanopartikiil ylizeyine baglanan maddelerin ya da
yiizeyde olusan maddeleri belli spektrumlarda verdikleri sinyallere gore tespit
edilmesinde kullanilir. Zeta Potansiyeli; nanopartikiiliin kaygan yiizeyindeki (+) ya da
(-) yiuk degerini vermektedir. Koloitin stabilitesi yani aglomerasyona egilimini
gostermektedir. £30 mV tizeri degerler icin yiiksek deredecede stabil koloit, + 20 — 30
mV arasi i¢in orta derecede stabil koloit ve + 20 mV altindaki degerler icin ise stabil
olmayan koloittir. X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD) ise atomik boyutta kristal maddelerin
ii¢c boyutlu yapisini ¢cozmektedir [40].

Calismanin bir sonraki asamasinda ise amoksisilin etken maddesinin degisen
parametreler (sicaklik, pH, amoksisilin konsantrasyon, nanopartikiil dozu) ile biyo-sentez
demir nanopartikiilleri ile giderimi deneysel olarak calisilmistir. Biyo-sentez demir
nanopartikiilleri ile amoksisilin etken maddesinin giderimindeki reaksiyon ve mekanizma
ortaya ¢ikarilmistir. Kapali sistemde yapilan analizlerde amoksisilin etken maddesinin
baglarin biyo-sentez demir nanopartikiilleri ile reaksiyona girip agilarak parcalanmasi
ve boylelikle amoksisilinin degradasyonu amaglanmaktadir. Kullanilan biyo-sentez
demir nanopartikiillerinin giderim siiresi ve verimi agisindan degerlendirilmesi yapilip
prosesin uygulanabilirligi tizerinde durulmustur. Biyo-sentez demir nanopartikiillerinin
antibiyotik giderimi agisindan metot olarak kullaniminin uygun olup olmadig

degerlendirilmis ve giderim mekanizmasi analiz edilmistir.

En son agsama olarak ise tespit edilen optimum deneysel kosullarda evsel atiksudaki
amoksisilinin biyo-sentez demir nanopartikiilleri ile giderimi galisilmigtir. pH, sicaklik,
doz ve antibiyotik konsantrasyon parametreleri baz alinarak giderim prosesinin

uygulanabilirligi belirlenmistir.
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1.3. Arastirmanin Onemi

Bugiine kadar mevcut artim prosesleri ile yapilan c¢aligmalarda antibiyotiklerin
gideriminde ¢esitli geleneksel yontemler denenmigtir. Bu geleneksel yontemlerin beta-
laktam antibiyotiklerinin giderimine bakildiginda yiiksek verim elde edilmesinde dahi
tehlikeli yan tirtinlerin olusumu ve bu tehlikeli yan iiriinlerin giderimi igin ek proseslerin
ilavesi ile maliyetin ve giderim siiresinin artmasi, yiiksek enerji ihtiyaci ve pahali
ekipman kullanimu, yiiksek ila¢ konsantrasyon degerlerinde ancak prosesin kullanilabilir

olmasi gibi kisitlayici sebepler ile karsilagilmigtir.

Bu kisitlayic1 sebeplere Ornekler sirasiyla proses tiplerine gore asagida verilmis ve
mevcuttaki aritim proseslerindeki beta-laktam halkasina sahip yapidaki antibiyotiklerin
aritiminda karsilasilan problemler ortaya konulmustur. Bu calismanin 6nemi ise biyo-
sentez demir nanopartikiillerinin biyolojik olarak sentezlenip sonrasinda yeni bir aktif
madde olarak kullanilabilirligini tespit edip, geleneksel yontemler ile parcalanmasi zor
bir yapiya sahip olan amoksisilin etken maddesinin giderimindeki etkisini ortaya
koymaktir. Elde edilen sonuglar ile beta-laktam halkasina sahip olan amoksisilin yapisina

benzer diger ilaglar i¢in de uygun olabilecek bir prosesin ¢alismas1 yapilmis olunacaktir.

Oksidasyon prosesleri ile yapilan c¢alismalarda klorlama ile ii¢ farkli beta-laktam
antibiyotigi (amoksisilin, sefadroksil, penisilin G) calisilmis ve tamamen giderim
saglanmistir [41] fakat igcme suyu gibi diisik organik madde igeren sulardaki
antibiyotiklerin giderimi i¢in bu yontemin uygun oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica
halojenli organik bilesiklerin olusumunun engellenmesi igin ileri oksidasyon
proseslerinin (ozon, fenton vb.) ilave edilmesi de Onerilmektedir. Ozonlama (O3) ile
yapilan ¢alismalarda pH’ 1n proses iizerindeki etkisi ¢alisilmis ve de artan pH degerleri
ile antibiyotik indirgenme hizinin arttig1r gézlemlenmistir. Ozonlama esnasinda olusan
serbest radikallerin pH’ 1 diisiirme yoniindeki etkisi sebebi ile dolayisiyla da reaksiyon
hizini, mekanizmasini ve de ozonun absorblanma hizini etkileyecegi i¢in prosesin iyi bir
sekilde kontrol altinda tutulmasi1 gerekmektedir. Fazla enerji ve de ekipman maliyeti
sebebi ile bu metot uygun goriilmemektedir. Amoksisilin foto-fenton ile giderimi tizerine
yapilan caligmada ise toksik ara {iriinlerin ilk ve son reaksiyon agamalarmda olustugu
belirtilmistir [42]. Amoksisilin, ampisilin ve kloksasilin {izerine yapilan baska bir

caligmada kisa siirede tamamen giderim gozlenmistir. Fakat antibiyotik molekiilii i¢inde
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bulunan nitrojenin minerallesmesi gozlemlenmistir. Bu; antibiyotik molekiil yapisindaki
alifatik amin gruplarinda bulunan nitrojenin amonyum, nitrit ve de nitrat doniisiimii
demektir ve de ¢ikis suyunun toksikligini artirmaktadir [43]. Fotoliz prosesinin veriminin
tamamen antibiyotik bilesiginin kimyasal yapisina bagh oldugu ve de bu prosesin en
biliyiikk kisitlayic1 6zelliginin ise sadece 1s18a duyarli yapida olan antibiyotiklerin
indirgenmesinde  kullanilabilmesidir [44]. Elektrokimyasal prosesler, organik
kirleticilerin gideriminde kullanilan etkili bir yontem olmak ile beraber antibiyotik
gideriminde fazla uygulamasi1 bulunmamaktadir. Bu prosesin yiiksek konsantrasyondaki
kimyasal oksijen ihtiyac1 ve antibiyotik i¢eren atiksular i¢in uygun oldugu belirtilmistir

[45].

Membran prosesleri, antibiyotik giderimi i¢in uygun bir yontem olmak ile beraber
kirleticiyi sadece yeni bir faza konsantre bir halde transfer etmektedir. Nanofiltrasyon ile
daha kiictik parcaciklar (diisiik agirlikli molekiiler bilesikler) tutulmaktadir. Membran
prosesleri ile tutularak olusan kati kalint1 yiiksek konsantrasyonlu kirletici igeriklidir ve
bu sebeple filtrasyon ile diger metodolojilerin beraber kullanilmasi gerektigi belirtilmistir

[46].

Iyon degisiminin antibiyotik gideriminde etkili olmasina ragmen ¢oziinmiis organik
karbon oldugu takdirde organikler ile antibiyotigin rekabete girmesi sebebi ile giderim
verimi diisiik olmaktadir. Antibiyotiklerin giiglii elektronegatif olmasi daha kolay iyon
degisimi ile ayrilmalarin1 saglamaktadir bu sebeple de kimyasal yapilarina bagli olarak
bu yéntemin giderim verimi degismektedir. Iyon degistirici proseslerinin rejenerasyon ve
de geri yikama gibi dezavantajlari bulunmaktadir. Iyon degistiriciler ile antibiyotik

giderimi lizerine ¢ok az ¢alisma bulunmaktadir [47] .

Giderim verimini yiikseltmek amaci ile birden fazla prosesin bir arada kullanildig:
caligmalar da mevcuttur. Amoksisilin giderimi i¢in yapilan bir ¢alismada toplam organik
karbon degeri yiiksek olan atiksu i¢in ekstraksiyon ile ayirma, fenton oksidasyonu ve ters
ozmos beraber kullanilmistir. Fenton ve ekstraksiyon prosesi organikler ile solventleri
ayirmak icin On aritim olarak kullamilmigtir [48]. Birlesik prosesler antibiyotik

gideriminde en etkili yontem olmasina karsin yaygin kullanim1 bulunmamaktadir.
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Adsorpsiyon metodu atiksularin iginde bulunan kirleticilerin ayrilmasinda ¢ogunlukla
kullanilan bir proses olup, sivi faz i¢inde bulunan molekiillerin kat1 bir yiizey lizerine
tutunmasi olarak agiklanabilir. Adsorpsiyon tutunma esnasinda olusan baglarin tipine
gore fiziksel ya da kimyasal olarak ayrilmaktadir. Adsorpsiyon verimi; adsorban
maddenin O6zelliklerine, yiizey alani, gozenekler ve de gozenek g¢apina bagh olarak
degismektedir [49]. Aktif karbon en ¢ok kullanilan adsorban madde olmasina karsin
yiiksek maliyet ve de rejenerasyonunun pahali olmasi dezavantajlaridir. Bu sebeple de
endiistriyel ya da tarim proses atiklarindan diisiik maliyetli alternatif adsorban bulma

arayisina yonelik ilgi artmaktadir [50].



2. BOLUM

YONTEM VE MATERYAL

Bu ¢aligma kapsaminda izlenen yontem, kullanilan kimyasal madde, ¢6zelti ve cihazlar

bu boliimde agiklanmigtir.
2.1. Yontem
2.1.1. Bitki Ekstraktinin Hazirlanmasi

Kegiboynuzunun meyvesi yerel saticidan alinmustir. On hazirlik asamasinda yikanarak
tozdan arindirilip, el ile kiigiik pargalara boliinmiistiir. Oda sicakliginda iki giin boyunca
kurutulmustur. Kii¢iik pargalara ayrilan kegiboynuzu 150 ml saf suda 100 °C de 2 saat
boyunca bekletilmis ve Whatman No.1 filtreden siiziilerek ekstrakt elde edilmistir (Sekil
2.1).

Sekil 2.1. Kegiboynuzu (Ceratonia siliqua) Ekstrakt Elde Edilmesi

2.1.2. 0,14 M Demir (IIT) Kloriir Cozeltisinin Hazirlanmasi

3,8 gr FeCl3.6H>O tartilarak 100 ml saf suda 15 dakika 500 rpm’ de IKA C-MAG HS 7
marka karistirict ile karistirilarak ¢oziilmiistiir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Demir (IIT) Kloriir Cozeltisi

2.1.3. 0,07 M Biyo-Sentez Demir Nanopartikiillerinin (gINPs) Sentezi

100 mL’lik demir (III) kloriir ¢ozeltisi 500 rpm’ de karistiritlirken 100 mL’ lik
keciboynuzu ekstrakti bir seferde eklenmistir. Olusan karigim 2 saat boyunca 500 rpm’
de karistirilmis ve 0,07 M’ lik demir nanopartikiil ¢ozeltisi elde edilmistir (Sekil 2.3).

Sekil 2.3. Biyo-Sentez Demir Nanopartikiil Cozeltisi
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2.1.4 Biyo-Sentez Demir Nanopartikiillerinin (gINPs) Karakterizasyonu

Demir nanopartikiillerinin Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) analizi Eskisehir
Osmangazi Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvart (ARUM) tarafindan JEOL 1220
JEM marka cihaz ile yapilmistir. Ultraviyole Spektroskopisi, Dinamik Isik Sacilimi
Spektroskopisi (DLS) ve Zeta Potansiyeli analizleri ise Erciyes Universitesi ERNAM
Nanoteknoloji Arastirma Merkezi tarafindan yapilmistir. X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD)
analizi Bruker AXS D8 Advance model cihaz ile, Enerjiye Gore Dagilim (EDX) analizi
Leo 440 model cihaz ile, Fourier Doniistimlii Infrared Spektrometre (FTIR) analizi Perkin
Elmer 400 FT-IR/FT-FIR spektrometre spotlight 400 goriintiileme sistemi ile, Yiizey
Alani1 ve Porozite (BET) analizi ise Mikrometrics Gemini VII model cihaz ile Erciyes

Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi (TAUM) tarafindan yapilmistir.
2.1.5. Kinetik Deneyler

Amoksisilinin giderim deneyleri; baslangic pH (2, 5, 8, 11), baslangic amoksisilin
konsantrasyonu (5, 10, 15 mg/L), gINPs dozu (0,01 — 0,02 — 0,04 g/L), baslangi¢ sicaklik
(25, 30, 35 °C) de calisilmistir. Tiim analizler beherlerin agz1 kapali sekilde kapali
sistemde yapilmustir. ik olarak reaksiyon siiresinin ve giderim yiizdesinin tespiti i¢in 5
mg/L ‘lik amoksisilin konsantrasyonundaki 50 mL’lik sulu ¢ozelti i¢inde 0,04 g/L’lik
gINPs ile reaksiyon gerceklestirilmistir. Reaksiyon oda sicakliginda (25 2 °C), 380 rpm
karistirma hizinda, pH degeri 2’de yapilmistir. Belirli zaman araliginda numune alinip
UV-Vis spektrofotometrede 228 nm dalga boyunda 6l¢iim yapilmistir. Sahit ¢ozeltisi 0,07
M’ ik stok biyo-sentez demir nanopartikiill c¢ozeltisinden hazirlanmistir. Sahit
cozeltisindeki demir nanopartikiil konsantrasyonu, amoksisilin gideriminde kullanilan
demir nanopartikiil ile ayni olarak hazirlanmistir. Her bir analiz 6ncesinde sahit okumasi

yapilarak cihaz ayarlanmigtir.

Amoksisilin giderim yiizdesi ve de kinetik hiz degerleri hesaplanmistir. Tiim
parametrelerin analizleri {i¢ tekrarli olarak yapilmis ve de sonuclar ortalama deger

hesaplanarak verilmistir.

Zamana bagli amoksisilin giderim verim analizleri AMX / gINPs molar oranina gore de

ortaya konmustur.
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Birinci ve ikinci dereceden kinetik modeller kullanilarak reaksiyon hiz sabiti, yarilanma
siiresi (t *) ve R? degerleri hesaplanarak reaksiyonun uydugu kinetik model ve de en ideal

AMX / gINPs molar orani tespit edilmistir.

Kinetik hesaplamalar Tablo 2.1’de belirtildigi iizere 1.dereceden ve 2.dereceden

denklemler ile yapilmustir.

Tablo 2.1. Kinetik Denklemler ve Grafikleri

Denklem Adi Grafigi

Birinci dereceden reaksiyon denklemi

In [A]i= -kt + In [A]o

In [A]

Egim = -k

0,693

tin =T Sire

ikinci dereceden reaksiyon denklemi

1 1 1
+ kt Al

(4] [Al,

tin=

k [Alo

Sire

k: reaksiyon hiz sabiti

t: siire (dak)

[A4], = ilk konsantrasyon (mg/L)
[A] = son konsantrasyon (mg/L)

Ayrica giderim analizleri igin yiizde hesaplamasi kullanilmigtir. Yiizde giderim verimi
hesaplamasidaki C, (mg/L) ve C; (mg/L) ilk ve t anindaki amoksisilin konsantrasyonunu

temsil etmektedir.

c,—C
% R (Verim) = ("C—t) x 100

o

Termodinamik analizler i¢in ise Arrhenius ve Van’t Hoff denklem ve grafikleri

kullanilmistir. Tablo 2.2 ‘de termodinamik parametreler ve grafikler gosterilmistir.
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Tablo 2.2. Termodinamik Denklem ve Grafikleri

Denklem Parametreleri Grafik *

ve Sabitleri *Ekzotermik reaksiyona drnektir.

Arrhenius denklemi

In ki =1In [A]- % yT

ki = Birinci dereceden denklem sabiti
(1/dk)

AG?®*= Aktivasyon Enerjisi (kJ/mol)
R = Gaz Sabiti (8,314 J/mol)

T = Sicaklik (Kelvin — K)

Ink

Egim=-Ea/R

Van’t Hoff Denklemi

AH AS
InK°=.——

RT R
0 —
K°=q;/C;

K° = Denge sabiti

q; = t anindaki tutunma kapasitesi

(Co—C)V T

qt "

C, = ilk konsantrasyon

In K°

C; = konsantrasyon t anindaki

V = Cozelti hacmi (L)

Egim = - AH°/ R

W = adsorban kiitlesi (mg)

AG = Serbest Enerji Degisimi
(J/mol)

AH® = Entalpi Degisimi (J/mol)
AS° = Entropi Degisimi (J/K.mol)
AG® = - RTInK®

AG°®= AH°- T AS°

2.1.6. Sentetik Atiksudan Amoksisilin Giderim Analizi

Evsel atiksuyunu simule eden Tablo 2.3°deki kimyasallardan stok ¢ozelti hazirlanmistir.

Analiz yapilacak olan amoksisilin konsantrasyonuna gore stok ¢ozeltisi seyreltilerek
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atiksu hazirlanmistir. Amoksisilinin kinetik analizler sonucunda tespit edilen giderim
verimi en yiiksek gINPs/ AMX oranina gore gINPs dozu ayarlanmis ve de giderim analizi
yapilmigtir. Spektrofotometrede 228 nm dalga boyunda 6lgiim yapilarak atiksudaki

amoksisilin giderim verimi ortaya konmustur.

Tablo 2.3. Sentetik Evsel Atiksuyunun Kimyasal Igerigi

Ozellik Konsantrasyon (g/L)
CsHi1206 4

NH4Cl 0,2

K>HPO4 0,05
MgS0O4.7H20 0,03
CaCl.6H,0 0,03
FeSO4.7H20 0,02

Pepton (Protein son yapist) 0,4

Et Ekstresi 0,25

pH 6,5
*Sentetik suyun pH degerinde herhangi bir degisiklik yapilmamustir.

2.1.7. Amoksisilin Giderim Mekanizmasinin Analizi

Demir nanopartikiillerinin yiizeyinde olusan aktivitelerin analizi ile amoksisilin giderim
mekanizmasinin (adsorpsiyon, indirgeme, ¢okelme) tespiti i¢in Toplam Organik Karbon
(TOK) ve de UV-Spektrofotometrede analiz yapilmistir. Ayrica disaridan hizmet alimi
yoluyla da Fourier Transform Infrared Spektrofotometre (FTIR) analizi yaptirilmistir.

2.1.8. Sifir Degerlikli Yiik (pHzpc) Tespit Analizi

Demir nanopartikiillerinin yiizey yiikiiniin sifir oldugu pH degerinin saptanmasi i¢in

asagidaki drift metodu [51] uygulanmustir.
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Drift Metodu ile pH,pc Tespiti

Adsorban olarak kullanilacak olan demir nanopartikiillerinin sifir degerindeki yiizey ytik

tespiti i¢in agagidaki yontem kullanilmigtir:
1. 0,1 M lik sodyum kloriir (NaCl) elektrolit hazirlanir.

2. Analiz i¢in hazirlanan elektrolitten 50 ml’lik ¢ozeltiler alinir. Sabit pH degerine
ayarlamak amaciyla ¢ozeltideki ¢ozlinmiis karbon dioksit (CO2) gazin1 ugurmak
icin kaynatilir. Daha sonra agzi kapali bir sekilde oda sicakligina gelene kadar
bekletilir.

3. Her bir ¢ozeltinin pH degerleri; HCI ve NaOH kullanilarak 2, 4, 6, 8, 10, 12

degerlerine ayarlanir.
4. Her bir pH degerinden 3 set hazirlanir. Sonug, set degerlerine gore belirlenir.
5. 0,1 g nanodemir maddesi her bir ¢ozeltiye eklenir.
6. 24 saat boyunca agzi kapali bir sekilde sabit hizda karistirlir.
7. Son pH degerleri dlgiiliir.
8. x ekseninde baslangi¢ pH ve y ekseninde son pH olmak iizere grafik ¢izilir.

9. Grafik iizerinde egilim ¢izgisi ¢izilir. Cizginin pH egrisini kestigi noktada
baslangi¢ ve bitis pH degeri aynidir. Bu pH degeri nanodemir maddesinin yiizey

yiikiiniin sifir oldugu noktadir.
2.2. Materyaller

Keciboynuzu (Ceratonia siliqua) Meyvesi Kabugu: Kayseri’deki yerel saticidan

almmustir.

Amoksisilin Trihidrat: Analitik saflikta olup Tokyo Chemical Industry (TCI) markasina

aittir. Amoksisilinin fizikokimyasal 6zellikleri Tablo 2.4’de [52] verilmistir.



Tablo 2.4. Amoksisilin Fizikokimyasal Ozellikleri

Ozellik Aciklama
Molekiiler Formiil C16H19N305S.3H,O
CAS Numarasi 61336-70-7
Log Kow 0,87
pKa 24-74-96
Suda Coziinebilirlik
1-3g/L
(25°C)
Molekiiler Biiyiikliik (nm) | Cap = 1,24
HOH
| Il | S CH; GMetIil
Molekiiler Igerik HO} '(I:_C_N' ! i \fCH3
S L YN COOH
Halkasi Amino i
Grubu Beta Laktam g‘j:i:jksll
Halkasi
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Demir (III) Kloriir Hekzahidrat (FeCls.6H20): Analitik saflikta olup Merck markasina

aittir.

Ultra Saf Su : Elga Q7 marka cihazdan elde edilmistir.

Sentetik Atiksu Kimyasallari: C¢H1206, NH4Cl, K;HPO4, MgS04.7H,0, CaCl».6H-0,

FeS04.7H>0 kimyasallar1 analitik saflikta olup Merck markasina aittir. Evsel atik suyun

0zelligini saglayacak olan atiksu [53] sentetik olarak hazirlanmistir. Sentetik atiksuyunun

hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar ve de miktarlar1 Tablo 2.3°de verilmistir.
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pH Ayarlamasi: Analitik saflikta 0,1M H2SO4ve NaOH ¢dzeltileri kullanilmis olup, her
iki ¢ozelti Merck marka kimyasal maddeler kullanilarak hazirlanmistir. pH ayarlama ve

6l¢iimlerinde Hach-Lange HQ 40D ¢oklu parametre 6l¢er kullanilmigtir.

UV Spektrofotometre Analizi: Amoksisilin antibiyotiginin miktarinin analizi i¢gin Hach
DR 6000 marka UV-Vis spektrofotometre kullanilmistir. Sahit olarak demir nanopartikiil

¢ozeltisi kullanilmistir.

Amoksisilin analizleri icin UV-Spektrofotometre ‘de gerekli olan kalibrasyon ayarlari
yapilmistir. Oncelikle amoksisilin lgiimii icin UV-Spektrofotometre ‘de dalga boyu
taramasi ile maksimum pikler tespit edilmistir. 228 nm ile 272 nm’de keskin pikler elde

edilmistir.

Sonra 100 mg/ L ‘lik stok amoksisilin ¢ozeltisinden 4 mg/L, 8 mg/L, 10 mg/L, 16 mg/L,
20 mg/L olmak tizere bes farkli konsantrasyonda ¢dzelti hazirlanmigtir. 228 nm, 272 nm
ve toplam dalga boyu (228 + 272 nm) ‘de kalibrasyon egrileri ¢ikarilmistir (Sekil 2.4 —
2.5 —2.6). Korelasyon katsayilar1 (R?) degerleri sirastyla 0,9985 — 0,9916 — 0,9969 olarak
hesaplanmistir. En yiiksek R? degeri (0,9985) ve de absorbans okumalari (>0,1) 228 nm
‘de tespit edildigi i¢in analiz dalga boyu 228 nm olarak belirlenmistir.

228 nm - Amoksisilin Kalibrasyon Grafigi
0,6 7

y =0,0261x+0,0051
R?=0,9985
.
0,5 A
.
0,4 A
2
_g 0,3 1
g .
<
)
0,2 A
0,1 A
0 T T T T d
0 5 10 15 20 25

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 2.4. 228 nm Amoksisilin Kalibrasyon Grafigi



0,07

0,06
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0,03

Absorbans

0,02

0,01

Absorbans

272 nm - Amoksisilin Kalibrasyon Grafigi
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y =0,003x + 0,0021
i R?=0,9916 ¢
.
.
0 5 10 15 20 25
Konsantrasyon (mg/L)
Sekil 2.5. 272 nm Amoksisilin Kalibrasyon Grafigi
Toplam (228 + 272 nm) - Amoksisilin Kalibrasyon Grafigi
0,7
0,6 y = 0,0292x + 0,0072
R?=0,9981 *
0,5
»
0,4
0,3 .
0,2
0,1 *
0 : : : T ,
5 10 15 20 25

Sekil 2.6. (228 nm + 272 nm) Amoksisilin Kalibrasyon Grafigi

Konsantrasyon (mg/L)

Toplam Organik Karbon Analizi: Toplam organik karbon analizi SHIMADZU marka

TOC-L CPN modeldeki cihaz ile “Yuksek Sicaklikta Yakma” metodu kullanilarak

yapimistir.



3. BOLUM
BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Arastirma Modeli

Bu c¢aligmada niceliksel aragtirma modeli uygulanmistir. Biyo-sentez demir
nanopartikiillerin gézlem ve dlgmeye dayali bir sistem ile karakterizasyonu yapilmistir.
Sonrasinda deneysel yontem ile belli degisken parametreler agisindan biyo-sentez demir
nanopartikiillerinin sulu ¢ozeltideki amoksisilin giderimine olan etkisi incelenmis,
giderim mekanizmasi ortaya konmustur. Kinetigi ve de mekanizmasi belirlenen biyo-
sentez demir nanopartikiillerinin atiksudaki amoksisilin giderimi analiz edilmistir. Tiim

deneysel veri tekrarli olarak galigilmigtir.
3.2. Evren ve Orneklem

Demir nanopartikiilleri fakli bitki tiirlerinden sentezi yapilabilmektedir fakat bu arastirma
kapsaminda sadece kegiboynuzu meyvesinden demir nanopartikiilleri sentezlenerek

kullanilmistir. Demir nanopartikiillerinin sentezi ve de karakterizasyonu yapilmaistir.

Deneysel analiz igin beta-halkast antibiyotiklerindeki amoksisilin secilmistir.
Amoksisilinin optimum giderim kosullar1 tespit edilerek sentetik evsel atiksuda giderimi

calisiimastir.

Giderim mekanizmasi i¢in yapilan analizlerde ise degradasyon maddelerinin var olup

olmadig: tespit edilmistir fakat hangi maddelerin olustuguna dair analiz yapilmamustir.
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3.2.1. Biyo-Sentez Demir Nanopartikiil Karakterizasyonu

Demir nanopartikiillerinin ~ biyo-sentezinde  Oncelikle ani  renk  degisimi
gozlemlenmektedir. Kecgiboynuzu ekstraktt Sekil 3.1.a> da gorildiigi iizere agik sari
renginden Sekil 3.1.b> deki kahverengiye donmiistir. Bu degisim, ferrik (Fe™)
iyonlariin indirgenerek demir nanopartikiil olusumunun gerceklestiginin gostergesidir.
Demir nanopartikiilleri metalik ¢ekirdek ile oksit katmandan olusmaktadir. Oksit katman

metalik ¢ekirdegin oksijen ya da su ile reaksiyonu ile meydana gelmektedir.

Sekil 3.1.  Nanopartikiil Sentezi Renk Degisimi (a) Ke¢iboynuzu Meyvesi Kabuk
Ekstrakti (b) Demir Nanopartikiil Cozeltisi

Demir oksihidroksit formlari farkli renk vermektedirler. Ornegin; manyetit (Fe3Ox4) siyah
renk, sulu manyetit (Fe304.H20) yesil renk, maghemit (y-Fe>O3) sari-kahve, hematit (o-
Fe203) ise kirmizi-kahve renklidir [54]. Ekstrakt iceriginin fitokimyasal 6zelligine bagl
olarak metalik cekirdegin oksitlenme orami degistigi i¢in bu hizli renk degisimi
literatiirdeki ¢itlembik agaci yapragi ile yapilan ¢alismada koyu siyah [55], deniz yosunu
ile yapilan calismada koyu kahverengi [56], okaliptiis yapragi ile siyah [57] olarak

gozlemlenmistir.

Ekstraktin pH’1 ilk olarak 4,95 6l¢iilmiis daha sonra nanopartikiil sentezinden sonra pH’1
2,16 olarak ol¢iilmiistiir. Bu diisiis demir nanopartikiil sentezi ve sonrasindaki korozyon

ile olusan H" iyon ¢ikisia bagli olmaktadir. Metalik ¢ekirdek suda oksitlenerek
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korozyona ugrar (Fe —Fe'? — Fe*?). Korozyon iiriinii Fe** ise su ile reaksiyona girerek
demir (III) hidroksit (Fe(OH)3) olusturur. Fe(OH)3 ‘lin dehidrasyonu neticesinde ise

demir oksihidroksit meydana gelerek metalik demir iizerinde ¢okelmektedir [58].
Fe" + 3H,0 - Fe(OH); |+ 3H'
Fe(OH); >FeOOH | + H,O

Literatiirde ise yapilan bitkisel demir nanopartikiil sentezinde pH; mango ile 5,12’den
2,16’ya, karanfil ile 4,22°den 1,88’¢, yesil cay ile 5,37°den 2,65’¢, hardal tohumu ile
5,76’dan 3,89’a diismiistiir [59].

Sentezlenen demir nanopartikiillerin boyut, sekil, biylklik, dagihm, yilizey

karakterizasyonu ve yapist i¢in ¢esitli analizler yapilmistir.
3.2.1.1. Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) Analizi

Sentezlenen demir nanopartikiillerinin TEM analizlerinden elde edilen sonuglar1 Sekil 3.2
ve 3.3’de verilmistir. Sekil 3.3’de goriildiigii iizere boyut 20 nm’nin altinda ortalama 7+5
nm’de hesaplanmig, nanopartikiiller kiiresel sekilde gozlemlenmistir. Polidispersite
indeksi (PDI) 0,52 olarak hesaplanmis ve de bu deger 0,6 ‘dan kiiciik olmasi sebebi ile

nanopartikiillerin monodispers dagiliminda oldugu saptanmustir.

Keciboynuzu meyve kabugunun ekstrakt i¢indeki bulunan polifenollerin [60] hem
kaplama hem de indirgeme ajan1 olarak gérev yapmasi sebebi ile kiiciik boyutlarda iyi

dagilimda demir nanopartikiilleri elde edilmistir.

Polifenollerin ise demir nanopartikiil sentezinde indirgeme ve kaplama ajani olarak

kullanimina yo6nelik basarili sonuclar elde edildigine dair farkli ¢calismalar mevcuttur.
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Sekil 3.2. TEM Analizi- Sekil ve Dagilim1

Hoag vd. [61]; cay bitkisindeki polifenollerin sifir degerlikli nano demir sentezinde
kaplama ve indirgeme ajani olarak kullanildigini ve de herhangi bir ekstra polimer ve de

yiizey aktif maddesi eklenmedigini belirtmistir.

Wang vd. [62]; {i¢ farkli bitki okaliptiis (Eucalyptus tereticornis), ¢ay agaci (Melaleuca
nesophila), biberiye (Rosemarinus officinalis) yapragindan elde edilen ekstrakt ile demir
iyonlan ile ekstrakt icindeki polifenollerin reaksiyonu sonrasinda 50-80 nm arasinda

nanopartikiiller sentezlenmistir.

Prasad vd. [63]; nane bitkisinin yapraklarindan elde edilen ekstrakt ile 20 — 45 nm
arasinda nanopartikiil sentezlemislerdir. Ekstrakt i¢indeki polifenollerin nanopartikiil

indirgeme reaksiyonunda rol aldig1 belirtilmistir.
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Sekil 3.3. TEM Analizi- Boyut Dagilim1

3.2.1.2. Dinamik Isik Sa¢cilimi Spektroskopisi (DLS) Analizi

DLS analizinden elde edilen sonuglar Sekil 3.4’te goriildiigii gibidir. Sentezlenen demir

nanopartikiillerinin s1v1 igerisindeki yilizde say1 ortalama hidrodinamik cap1 352 nm

Ol¢iilmiistiir. Bu cap; metalik ¢ekirdek, nanopartikiil ylizeyindeki sabitleyici olarak gorev

yapan biyolojik maddeler ve de ¢ift elektriksel katmanin biitiiniidiir [64].

Sayi (%)

1 10 100 1000 10000

Boyut (nm)

! Mean with +/-1 Standard Deviation error bar_‘l

Sekil 3.4. DLS Analizi
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Yesil sentez demir nanopartikiillerinin hidrodinamik ¢apinin analiz edildigi ¢alismalar

bulunmaktadir.

Alshehria vd. [65]; roselle ¢igegi ile sentezledikleri demir nanopartikiillerini, yiiksek
toksikligi olan kongo kirmizisinin degredasyonunda fotokatalizor olarak kullanmistir. Bu
caligmada sentezlenen nanopartikiiller ¢esitli karakterizasyon analizleri ile incelenmistir.

DLS analizi ile sentezlenen nanopartikiillerin ¢ap1 10- 100 nm arasinda tespit edilmistir.

Makarov vd. [66]; bugday (Hordeum vulgera) ve kuzu kulagi (Rumex acetosa)
ekstraktlari ile demir oksit nanopartikiilleri sentezlemislerdir. Bugday ile <30 nm ¢apinda,
kuzu kulagi ile 10-40 nm arasinda nanopartikiil boyutu tespit edilmistir. Bugday
ekstraktindan elde edilen nanopartikiillerin DLS ile yapilan 30 dakika, 1 saat, 5 giinliik
analizlerde ise zamana bagli olarak nanopartikiillerin kiimeleserek boyutlarinda artis
gozlemlenmistir. 1 saat icinde 100 — 200 nm boyutlarda, 5 giin sonrasinda ise 500 — 600
nm olarak tespit edildigi belirtilmistir. Kuzu kulagi ekstraktindan elde edilen
nanopartikiillerin daha stabil oldugu ve de zamana bagl olarak degismedigi

gozlemlenmistir.
3.2.1.3. X-Isinlar Difraksiyonu (XRD) Analizi

Demir nanopartikiillerinin XRD analizi sonucunda elde edilen veri Sekil 3.5’de
verilmistir. 20 dlceginde yapilan XRD analizinde demir nanopartikiiller 16°, 21°, 27°,
33,5° and 42°’de karakteristik tepecikler vermistir.

Bunlar kristal yapidaki demir oksit ve hidroksitlere ait piklerdir ve de pozisyonlarina
bakildiginda bu piklerin yeni sentezlenmis nanopartikiillerin lepidokrosit (y-FeO(OH))

ve de maghemit (y- Fe2O3) formudur.

Farkli demir nanopartikiil calismalarinda lepidokrosit ve de maghemit formu i¢in benzer

XRD pikleri alinmistir.
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Sekil 3.5. XRD Analizi

Liu vd. [67], oksijenlenmis su ile oksitledikleri sifir degerlikli demir nanopartikiillerinin
oksitlenmesi ile lepidokrosit olusumunu analiz etmis olduklar1 ¢aligmada 14,2°, 27°,
36,5°, 47 °*de lepidokrosit (y-FeOOH)) ve de 30,3°, 35,6°, 43, 5°, 52,7° ‘de ise maghemit
(y- Fe20s) pikleri almislardir.

Jia vd. [68]; ise su aritiminda lepidokrosit nanopartikiilleri ile giderim g¢aligmigslardir.
Kimyasal olarak sentezledikleri lepidokrosit nanopartikiillerin XRD karakterizasyon

analizinde 16°, 27°, 35°, 47°,62°°de pikler gbzlemlemislerdir.

Hu vd. [69]; nano boyutta maghemit sentezleyip, karakterizasyonu yapip atiksudan Cr
(VD) giderimi caligmiglardir. Sentezledikleri maghemit nanopartikiillerinin XRD
analizinde 30,3°, 35,7°, 43,3°, 53,9°,57,4°, 63°’de pikler gozlemlemislerdir.

3.2.1.4. Enerjiye Gore Dagihm (EDX) Analizi

Demir nanopartikiillerinin EDX analiz sonucu Sekil 3.6 ve 3.7°de verilmistir. Atomik
yiizdeler ise %72,83 oksijen (O), % 9,02 klor (Cl), % 1,06 potasyum (K) ve %7,09 demir
(Fe) olarak tespit edilmistir. Oksijen miktarina bakilarak demir oksitlerinin yiiksek oranda

olustugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.6. EDX Analizi

Element Weight % Atomic %  Net Int. Error % Kratio VA A F
OK 51.17 72.83 1228.23 893 0.1424 1.0880 0.2557 1.0000
CIK 29.62 19.02 2246.20 230 0.2545 0.9263 0.9219 1.0060
KK 1.82 1.06 103.56 843 0.0143 0.9224 0.8416 1.0127
FeK 17.39 7.09 527.18 289 0.1482 0.8392 0.9936 1.0220

Sekil 3.7. EDX Analiz Yiizde Oranlar

Rahman vd. [70]; demir oksit nanopartikiillerini sentezleyerek glikoz biyo-sensorii olarak
kullandiklari caligmada demir oksit nanopartikiillerinin karakterizasyonunu yapmislardir.
Demir oksit nanopartikiillerinin sentezindeki EDX analizinde atomik yiizdeler, %48,98
oksijen ve de %8,83 demir olarak tespit edilmistir. Klor (Cl) sinyalinin ise kullanilan bitki
ekstrakti ile demir (III) kloriir tuzundan kaynaklandig: belirtilmistir. Klorun, elde edilen

nanopartikiil tozunun metanol ile yikanmasiyla bertaraf edilebilecegini belirtmislerdir.
3.2.1.5. Ultraviyole Spektroskopi (UV) Analizi

UV analizi ile edilen veri Sekil 3.8’de verilmistir. UV spektrumda 204 nm ve 291 nm ‘de
pikler tespit edilmistir. Bunlar demir korozyonuna bagl olarak olusan oksihidroksitler
tarafindan meydana getirilen demir ¢ekirdek yiizeyindeki yiizey plazman vibrasyonlari

neticesinde olusmaktadir.

Turner ve Miles [71]; ferrik demirin sucul ortamdaki ilk hidroliz {iriinlerinin absorpsiyon
spektrast ile ilgili yapmis olduklari calismada demir (I1T) hidroksi kompleksinin (FeOH?")

205 nm ile 290 nm’de maksimum pik verdigini belirtmislerdir.
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Sekil 3.8. UV Analizi
3.2.1.6. Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrometre (FTIR) Analizi

Sekil 3.9°daki FTIR spektrumunda 3244 cm™, 2829 cm™, 21059 cm™, 1632,1 cm™,
1318,8 cm™, 1148,8 cm™, 996,87 cm™, 627,76 cm™' “de sinyaller alinmustir. 2500 ile 3800
cm! arasindaki sinyal O — H baginin ¢ekiminden olusmaktadir. — OH baginin varlig1 ise
FeOOH formundaki demirden kaynaklanmaktadir. 627,76 cm™ diisiik dalga boyundaki
sinyal ise maghemit (y- Fe203;) olusumuna baghi Fe-O vibrasyonundan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.9. FTIR Analizi

Nasrazadani ve Raman’ 1n [72] demir oksit formlarinin infrared spektroskopisi kullanarak
demir oksitlerin kantitatif analizini yapmis olduklar1 calismada manyetit (Fe3O4) igin 400
ve 570 cm™ arasinda, maghemit (y- Fe2O3) igin 620, 630-660, 700 cm™’de, hematit (o-
Fe;03) igin 352, 470, 540 cm™"de sinyal verdigini belirtmistir. Diger olusan 2829 cm™,
2105 cm™, 1632 cm™, 1318 cm™, 1158 cm™, 995 cm™ sinyalleri ise kegiboynuzu
meyvesinin ekstraktindan bulunan biyolojik maddeler sebebi ile meydana gelmistir.
Bunlar hidroksil ve de karbonil gibi hidrofilik gruplara ait olan maddelerdir ve de
nanopartikiillerin su molekiilleri ile etkilesimini artirarak stabilitesini artirmaktadir. 2829
cm " de alman sinyal karboksilik asit O — H gerilmesine, 2105 cm™ ‘deki sinyal zayif C=C
baginin zayif gerilimine, 1632 cm™’deki sinyal C=0 karbonil gerilimine, 1318 cm™’deki
sinyal karboksilik asidin gii¢lii C — O gii¢lii asil bagina, 1158 cm™’deki sinyal C — O

alkoksi bagina, 995 cm™!*deki sinyal ise alken esnemesine bagli olarak olusmaktadir.

Christou vd. [73] FTIR spektroskopisi ve de kimyasal Olglimler ile kegiboynuzu
menseinin arastirmasini yapmis oldugu calismada 2927 cm™! ve 2694 cm™! sinyallerinin
polisakkarit, proteinlerin O — H ¢ekme vibrasyonlarindan, 1628- 1650 cm™ arasindaki
sinyallerin proteinlerden olusan g¢ekme ve esneme vibrasyonlarindan olustugunu

belirtmigtir.
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3.2.1.7. Zeta Potansiyel Analizi

Sekil 3.10°daki analiz verisine gore demir nanopartikiillerin zeta potansiyeli 22,2 mV
olarak Olgiilmiistiir. Bhattacharjee ‘nin [74] yapmis oldugu DLS ve Zeta potansiyel
caligsmasinda zeta degeri ve stabilite iliskisi belli siniflara su sekilde ayrilmistir; £ 0 — 10
mV (son derece stabil olmayan), £ 10 — 20 mV (kismen stabil), £ 20 — 30 mV (orta
derecede stabil), = 30 mV (son derece stabil) ve buna gore ¢ozeltinin orta seviyede stabil

oldugu goriilmektedir.

Mean (mV) Area (%) Width (mV)
Zeta Potential (mV): 222 Peak 1: 237 100,0 5,54
Zeta Deviation (mV): 24,0 Peak 2: 0,00 0,0 0,00
Conductivity (mS/cm): 3,10 Peak 3: 0,00 0.0 0,00
Result quality Goc
Zeta Potential Distribution
BO00OOT v P PR TP PPPRRY ;
SOOOOO T+t v vt vtk e [(ERRRRRRRRRR Do
: | : :
2 800000+ T RSO
3 a
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3 R : :
B 200000 F: - r s s ‘yl
1 l : :
10}300 ..................................... ‘(‘tl ............ SRR
S\ R :
0 !
-200 -100 0 100 200
Zeta Potential (mV)
Record 1834: 41 numara 1)

Sekil 3.10. Zeta Potansiyeli Analizi

3.2.1.8. Yiizey Alani ve Porozite (BET) Analizi

Sekil 3.11°deki BET analizine gore gozeneklerin toplam yiizey alan1 3 m?/g, ortalama
gozenek boyutu 18 nm olarak saptanmistir. Ticari olarak satilan demir tozunun yiizey
alan1 0,9 m? /g olarak belirtilmistir [75]. Bu da gINPs “{in kiyaslandi1g1 zaman 3,3 kat daha

fazla yiizey alanina sahip oldugunu géstermektedir.
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Sekil 3.11. BET Analizi

3.2.2. Amoksisilin Giderimi Deneysel Analizi
3.2.2.1. Amoksisilin Baslangi¢c Konsantrasyon Etkisi

Oncelikli olarak en verimli AMX/gINPs oraninin ve giderim siiresinin tespiti icin farkli
amoksisilin baglangi¢ konsantrasyonlarinda 5 mg/L, 10 mg/L, 15 mg/L. olmak iizere

analiz yapilmistir. Tablo 3.1 ‘de deney verileri goriilmektedir.

Artan baglangic konsantrasyonuna goére giderim yiizdesi 5 mg/L i¢in %99; 10 mg/L i¢in
%94 ve 15 mg/L i¢cin %93 olarak tespit edilmistir. Optimum AMX/gINPs orani ise en
kisa siire baz alinarak 1:50 olarak secilmistir. Diisiik 1:15 AMX/gINPs oraninda ise artan

reaksiyon siiresi ile yiiksek giderim yiizdesi saglanmaistir.



Tablo 3.1. Farkli Baglangic Amoksisilin Konsantrasyonu- Giderim Tablosu
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0 n
(mg/L) | eINPs | Giderimi | (L | (aky | T°C | TeC | pH | pH
53 1:50 99,06 | 0,04 | 200 222 | 27,3 | 200200
4,9 1:50 99,08 0,04 200 22,2 | 27,3 | 2.00]2,00
5,3 1:50 98,51 0,04 200 224 | 27,3 | 2.00]2,00
10,3 1:25 93,65 | 0,04 260 22,2 | 27,1 |2.00]2,00
10,0 1:25 94,53 | 0,04 | 260 222 | 27,3 |2:00]2,00
10,5 1:25 93,82 | 0,04 260 22,2 | 27,1 |2,00]2,00
14,0 1:15 93,71 | 0,04 360 222 | 27,1 | 200 2,00
14,6 1:15 93,5 0,04 360 22,2 | 27,1 |2.00]2,00
14,3 1:15 93,81 0,04 360 22,2 | 27,1 | 200]2,00
Diger Deney Parametreleri: Ti= 22 °C - pH;=2,0 - gINPs=0,04 g/L

Tablo 3.2. Farkli Baglangic Amoksisilin- Kinetik Degerler

1.Dereceden Denklem 2.Dereceden Denklem
AMX | AMX/ Fiy102 [ R2 x kx 1072 R x ti
(mg/L) | gINPs
(dak ) | 10?2 | (dak) | (Lmg'dak?') | 107 (dak)
97+
5 1:50 2,9+0,3 5 2441.1 3,5+0,7 7848 21+1,1
95+
10 1:25 2,5+0,2 . 28+2.0 1,3+0,2 80+6 53+7,6
96+ 135+15,
15 1:15 1+0,2 ; 92+8,7 1+0,3 78+9 .

Tablo 3.2°de goriildiigii {izere birinci ve ikinci dereceden korelasyon katsayilarr (R?)

karsilastirildiginda deneysel verinin, yiiksek R? degerine sahip olan birinci dereceden

reaksiyon modeline uydugu tespit edilmistir. AMX/gINPs orani ile reaksiyon hiz sabiti

ters orantili olarak degismektedir.
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Sekil 3.12°de farkli AMX/gINPs oranlarindaki konsantrasyon ve yiizde giderim grafikleri
verilmistir. Artan amoksisilin konsantrasyonu ile giderim veriminin de diistigi
gozlemlenmistir. Grafiklerden tiim reaksiyonun {i¢ farkli bdliimden olustugu

gorilmiistiir.

1:50 AMX/gINPs oraninda ilk 40 dakika %8’ lik giderim yiizdesi olusurken 40 — 120
dakika arasinda giderimde %80 lik hizl1 bir artis oldugu ve nihayetinde 120. dakikadan
sonra sadece %11°lik giderim yiizdesi elde edilerek nihayetinde %99 ‘luk giderim ile

reaksiyon tamamlanmistir.

1:25 AMX/gINPs oraninda ise ilk 120 dakikada %21 ‘lik giderim, 120 — 220 dakika
arasinda %72’lik giderim, en sonda ise sadece %1 lik giderim yiizdesi elde edilerek

reaksiyon tamamlanmistir.

1:15 AMX/gINPs oraninda ise ilk 200 dakikadaki mekanizma %29’luk giderim, 200 —
320 dakika arasindaki mekanizma %62°lik, en sonda ise reaksiyon siiresi uzatilmasina

ragmen herhangi bir giderim olmamustir.

Sekil 3.13’de farkli AMX/gINPs oranlarina gore giderim grafikleri incelendiginde
oncelikle diisiik oranda giderim miktar1 gozlenirken belli bir siireden sonra; 1:50 icin
40.dakika — 1:25 i¢in 120.dakika — 1:15 i¢in 220.dakika; hizli bir giderim mekanizmasinin
devreye girdigi daha sonra ise 1:25 ve 1:15 AMX/gINPs oranlarinda goriildiigii iizere
reaksiyon siiresinin uzatilmasia ragmen giderimin durdugu ve de sistemin dengelendigi

goriilmektedir.
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Sekil 3.12. Farkli AMX/gINPs oranlarinda giderim (a) 1:50 (b) 1:25 (c¢) 1:15
(Diger Deney Parametreleri: Ti= 22 °C - pH;=2,0 - gINPs=0,04 g/L)
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Sekil 3.13. Farkli AMX/ INPs oranlarinda giderim yiizdesi karsilagtirmasi (Diger Deney
Parametreleri: Ti= 22 °C - pH;=2,0 - gINPs=0,04 g/L)

Bu calismadan elde edilen reaksiyon hiz sabitleri; Machado vd. [76] tarafindan yapilan

yesil sentez demir nanopartikiilleri ile amoksisilin giderim ¢aligmasinda hesaplanan hiz

sabiti katsayilarindan 30 kat daha fazladir. Ayrica Mitchell vd. [77] tarafindan yapilan

kimyasal sentez demir nanopartikiilleri ile amoksisilin giderim ¢alismasinda tespit edilen

27 dakikalik yarilanma siiresi ile aynidir. Bu da gINPs ‘in kimyasal proseslerin giderim

verimini yakalamis oldugunu gostermektedir.
3.2.2.2. Baslangic pH Etkisi

Kirletici giderim mekanizmalarmin (adsorpsiyon, indirgeme, ¢oktiirme) kontroliinde pH
onemli bir faktordiir. Amoksisilin ile biyo-sentez demir nanopartikiil ¢ozeltilerinin
karigiminin orijinal pH degeri 2’dir. pH etkisinin incelenmesi i¢in 2, 5, 8 ve 11
degerlerinde analiz yapilmistir. pH degerleri 8 ve 11 ‘de beher ¢eperine nano demir
partikiillerinin yapigmasi sebebi ile deneyin tekrarlanabilirligi saglanamadigi igin

ortalama sonug verilememistir. Tablo 3.3’te deney verileri goriilmektedir.
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Tablo 3.3. Farkli Baglangi¢c pH- Giderim Tablosu

pH; pH. (O;Ai)dilr\;[n)fi (ﬁll\g/[/i() g(lglff)s (S&l;t) BN
2,00 2,05 99 4,8 0,04 200 22 28
2,00 2,00 99 52 0,04 200 20 29,5
2,00 2,02 99 52 0,04 200 22 27,5
5,50 6,12 85 4,9 0,04 200 22 25
5,20 5,90 86 4,8 0,04 200 22 25
5,10 5,90 85 53 0,04 200 22 25
8,20 6,70 62 53 0,04 260 24 28
11,10 10,19 26 5,1 0,04 200 22 27,7
Diger Deney Parametreleri: Ti= 22 °C - AMX=5 mg/L - gINPs=0,04 g/L

Artan baslangi¢c pH degerleri ile amoksisilin giderim veriminin diistiigi goriilmiistiir. pH
degerinin 2’den 11’e ¢ikmasi sonucunda amoksisilin giderimi verimi %99 ‘dan %26’ya
diismiistiir. Asidik ortamin amoksisilin giderimi i¢in uygun oldugu goriilmistiir. Tablo
3.4’te birinci ve ikinci dereceden denklemlere ait kinetik degerler verilmistir. R? degerleri

karsilastirildig1r zaman reaksiyonun birinci dereceden oldugu saptanmaistir.

Tablo 3.4. Farkli Baglangic pH- Kinetik Degerler

1.Dereceden Denklem 2.Dereceden Denklem
k x 102 tin k x 102 ti2
pHi R x 102 R’x1072

(dak ) (dak) | (L mg'dak™) (dak)
2 2,9+0,2 95+2 24+1,4 5,24+0,7 67+8 110+31
5 1,3+0,2 94+1 55+0,7 0,8+0,2 89+6 646+49
8 0,65 94 107 0,21 0,80 680
11 0,26 94 267 0,1 0,67 740

Sekil 3.14’teki grafik biyo-sentez demir nanopartikiillerinin sifir yiik noktasinin (pHzpc)
6,3 oldugunu gostermektedir. 6.3 degerinin altinda nanopartikiil yilizeyi pozitif (+) ve

iizerinde ise negatif (-) yiliklenecektir.
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Sekil 3.14. gINPs Sifir yiik noktasi

Cozelti pH degerine gore; nanopartikiil yiizey yiki ve yapist ile amoksisilinin
iyonlagmasi degismektedir. Amoksisilin sifir yiik noktas1 4,7 [78] iken; gINPs *1in sifir
yiik noktas1 deneysel olarak bolim 2.1.8 “deki drift metodu ile 6,3 olarak tespit edilmistir.

Amoksisilinin farkli pKa degerlerinde iyonlasan 3 farkli fonksiyonel grubu vardir.
Bunlar; karboksil grubu- COOH (pKa; = 2,69), amino grubu — NH> (pKa> = 7,49) ve
hidroksil grubu (pKas = 9,63). Asidik ortamda amino grubunun NH3" ‘ya doniismesi
sebebi ile (+) yiiklii, bazik ortamda ise hidroksil grubunun O ve de karboksil grubunun
COO ‘ye doniismesi sebebi ile (-) yiikklenmektedir. Farkli baglangi¢ pH degerlerinde ise

bu sebeple farkli mekanizmalar devreye girmektedir [79].

Sekil 3.15, 3.16, 3.17 ve 3.18’de degisen pH degerlerine gore elde edilen giderim
grafikleri gosterilmistir. pH degeri 2°de en hizli ve de yiiksek verimli reaksiyon elde
edilmistir. Artan pH sonucunda ise amoksisilin giderim verimi diigmiis, yiiksek pH’larda
reaksiyon siiresi uzatilmasina ragmen giderim yiizdesinde bir artis gézlemlenmemistir.
Asidik ortamda pH 2 ve 5 ‘te ilk 120 dakikada sirastyla %87 ve %84 oraninda hizli bir
giderimin oldugu daha sonra reaksiyonun yavasladigi goriilmiistiir. Bazik ortamda ise pH
8 ve 11°de sirasiyla 180. ve 120. dakikadan sonra giderimin durdugu goriilmiistiir.

Reaksiyon siiresinin uzatilmasina ragmen herhangi bir degisiklik olmamistir. pH 8 ve 11
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degerlerinde Sekil 3.16’da goriildiigii lizere demir nanopartikiilleri beher cevresine

yapisarak ¢okelme mekanizmasimin devreye girdigi goriilmiistiir.

——pH=2 —e— % AMIX s 100
4 k=0,029+0,002
5 J F 90
L 80
41 L 70
£
= - 60 S
® 3 <
£ L 50 ©
Po3 >
2 L 40 2
< 2 f
®
L 30
1 L 20
L 10
0 . . . . . . : y r 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (dak)

Sekil 3.15.  pH 2 degerinde AMX giderimi (Diger Deney Parametreleri: Ti= 22 °C -
AMX=5 mg/L - gINPs=0,04 g/L)
Cozelti baslangic pH degeri 2 oldugu zaman; AMX ‘in yiizey yiikii; amino (-NH>)
fonksiyonel grubuna bagli; (+) degerlikli ve gINPs ‘in yiizey yiikil de (+) degerlikli
olacaktir. Aym yiiklerin olmasi sebebi ile adsorpsiyon mekanizmasi yiiklerin itme
giiciinden dolay1 etkin olamayacaktir. Buradaki adsorpsiyon mekanizmasi, gINPs ‘in
yiizeyindeki 18 nm ¢apindaki gézeneklere 1,24 nm molekiiler ¢ap1 olan AMX’in girmesi
ile miimkiin olacaktir. Oksit katman i¢cinde metalik katmana dogru amoksisilin molekiilii
ilerleyecektir [80]. Metalik yiizeyde de demir korozyonuna bagli olarak meydana gelen
Fe?" (0.44 V) iyonlar ile AMX (0.45 V) [81] arasinda reaksiyon olusup, beta-laktam
halkasinin agilmasi ve kirilmasi ile indirgenmesi s6z konusu olmaktadir. Bir siire sonra
ise AMX parcalanmasi ile olusan yan {irlinler gézeneklere dolmasi sebebi ile AMX’in
oksit katmandan metalik katmana ilerleyisi azalacagi igin reaksiyon yavaglayacak ve de
dengeye ulasacaktir [82]. pH 2°deki giderim grafigi (Sekil 3.15) incelendigi zaman ilk 40
dakika olusan yavas giderimin adsorpsiyon, 40 — 120 dakika arasinda hizli amoksisilin
degradasyonu ve de 120 — 200 dakika arasinda meydana gelen reaksiyon yavaglamasini

ise gdzeneklerin dolmasina bagli yavaslama olarak agiklanabilir.
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Sekil 3.16. pH 5 degerinde AMX giderimi (Diger Deney Parametreleri: Ti= 22 °C -
AMX=5 mg/L - gINPs=0,04 g/L)
Cozelti baslangic pH degeri 5 oldugu zaman; AMX’in net yiki (-) degerlikli olurken
gINPs ’1n yiizey yiikii ise (+) degerlikli olacagi i¢in elektriksel yiik cekimine bagli olarak
adsorpsiyon mekanizmasinda artis olmaktadir. Bu da ilk 40 dakikadaki hizli AMX
giderim yiizdesini agiklamaktadir. Diger yandan ise baglangi¢ pH degerinden dolay1
ortamdaki OH™ iyonlarinin artmasi neticesinde demir nanopartikiil yiizeyinde demir
hidroksitleri (Fe(OH), ve Fe(OH)s; ) olusarak oksit katmanin kalinlasmasina sebep
olacaktir. Bu da reaksiyonun yavaslamasina sebep olmaktadir [83]. pH 5’deki giderim
grafigi (Sekil 3.16) incelendigi zaman ilk 40 dakikada hizh bir giderimin oldugu, 40 —
120 dakika arasinda reaksiyonun hizlandigt 120 dakikadan sonra reaksiyonun

dengelendigi goriilmektedir.
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Sekil 3. 17. pH 8 degerinde AMX giderimi (Diger Deney Parametreleri: Ti= 22 °C -
AMX=5 mg/L - gINPs=0,04 g/L)
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Sekil 3.18. pH 11 degerinde AMX giderimi (Diger Deney Parametreleri: Ti= 22 °C -
AMX=5 mg/L - gINPs=0,04 g/L)

Baslangic pH degerleri 8 ve 11°de ise AMX ve gINPs’ in molekiil ve de ylizey yiiklerinin

(-) olmasi1 nedeniyle elektrostatik itme nedeniyle adsorpsiyon mekanizmasinin etkisi az

olacaktir. Oksik katmaninda fazla kalinlasmasi neticesinde de oksit katmandan metal

ylizeye ulagan amoksisilin miktar1 da azalacagi i¢in indirgeme yiizdesi de azalacaktir.

Sonug olarak giderim verimi diisiik seviyelerde kalmistir. Sekil 3.17 ve 3.18 incelendigi

zaman ilk 80 dakika gdzeneklere girise bagli adsorpsiyon, 80 — 180 dakika arasinda AMX
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indirgeme ve sonrasinda reaksiyonun dengelendigi goriilmektedir. Sonug olarak pH 8’den
sonra olusan demir hidroksitleri daha kalin bir katman meydana getirerek reaksiyonun 11
kat daha yavas ilerleyip dengeye ulasmasina sebep olmaktadir. Yiiksek pH degerinden
dolay1 Sekil 3.19°da goriildiigii lizere demir hidroksitleri ile ¢okelme mekanizmasi da

devreye girmistir.

Sekil 3.19. pH 8 ve 11 degerlerindeki ¢okelme goriiniisii

Sekil 3.20°de ilk 120 dakikada tespit edilen giderim yiizdeleri artan pH ile azalarak; pH
2’de %87, pH 5’de %84, pH 8 ‘de %29, pH 11° de %27 olarak hesaplanmustir.

—— pH=2 —4—ph=5 —t— pH=8 —e—pH=11
k=0,029+0,002 k=0,013+0,002 k=0,0065 k=0,0026
100 A
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Sekil 3. 20. Farkli pH degerlerinde giderim yiizdesi karsilastirmasi (Diger Deney
Parametreleri: Ti= 22 °C - AMX=5 mg/L - gINPs=0,04 g/L)
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3.2.2.3. gINPs Dozu Etkisi
Biyo-sentez demir nanopartikiillerinin dozunun amoksisilin giderimine etkisini test
etmek iizere 0,01 — 0,02 — 0,04 g/l gINPs dozunda g¢aligilmistir. Tablo 3.5’te deney

verileri goriilmektedir.

Tablo 3.5. Farkli gINPs Doz- Giderim Tablosu

° =

Bl | Giderimi | (| (maty| T°C | Te°C| pHi | pH.
0,01 48,3 200 4,6 22 27 2,0 2,2
0,01 47,8 200 5,3 22 30,5 2,0 24
0,01 48,0 200 52 22 26 2,0 2,2
0,02 83,6 300 5 22 27 2,0 2,0
0,02 83,9 300 53 22 30,6 2,0 24
0,02 83,0 300 4,8 22 30 2,0 2,2
0,04 99,40 200 4,97 22,2 | 26,6 2,0 2,0
0,04 99,59 200 4,89 22 29,4 2,0 2,2
0,04 99,24 200 5,24 224 | 272 2,0 2,0

Diger Deney Parametreleri: Ti= 22 °C - AMX=5 mg/L — pH; =2

Artan gINPs dozu ile yiizey alaninda artis neticesinde amoksisilin giderim yiizdesinde de
artis gorilmiistir. gINPs dozunun 0,01g/L den 0,04 g/L ye artirilmasi ile giderim

yiizdesinde %50 oraninda artis olmustur.

Tablo 3.6. Farkli gINPs Doz- Kinetik Degerler

1.Dereceden Denklem 2.Dereceden Denklem
g(Il;IIIJ’)s kx103 | R? ti2 k x 102 Rox102 ti2
8 (dak ") | x 102 (dak) (Lmg'dak™) (dak)

0,01 6+0,3 94+2 120+6,2 1,08+0,7 58+5 74+8,4
0,02 14£0,4 | 96+1 50+6,4 0,34+0,0 90+2 | 1493422
0,04 24+1,2 | 9441 29+0,92 0,9+0,00 911 5903+7

Tablo 3.6 daki kinetik analiz sonucuna gére reaksiyonun en yiiksek R? degeri olan birinci

dereceden denkleme gore olustugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.21.  Farkli gINPs dozlarinda giderim (a) 0,01 g/L (b) 0,02 g/L (c) 0,04 g/L (Diger
Deney Parametreleri: Ti=22 °C - AMX=5 mg/L — pH;=2)
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Sekil 3.21°de gINPs dozlarinin giderim verimi incelendigi zaman en ¢ok ve hizh
amoksisilin gideriminin 0,04 g/L ‘de oldugu goriilmiistiir. 0,01 g/L ve 0,02 g/L dozun son
60 dakikadaki giderim sirsiyla %2,5 ve %4,4 olarak tespit edilmistir. Iki dozda da
reaksiyon siiresi uzatilmasina ragmen giderimin durdugu gozlemlenmistir. 0,04 g/L

dozunda ise son 60 dakikadaki giderim %3,3 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 3.22. Farkli gINPs dozlarinda giderim yiizdesi karsilastirmasi (Diger Deney
Parametreleri: Ti=22 °C- AMX=5 mg/L — pH;=2)

Sekil 3.22’de ii¢ farkli dozun giderim karsilastirilmasina bakildigi zaman 0,04 g/L’nin
140.dakikaya kadar hizl1 bir giderim yaptig1 daha sonra yavaslayarak 200 dakikada %99
luk giderim yiizdesine ulastigi goriilmiistiir.0,02 ve 0,01 g/L. dozlarinda ise ilk 100
dakikada %40’lik giderim yiizdesine ulastiklar1 fakat 0,01 g/L dozunun reaksiyonun
yavaslamasi neticesinde reaksiyonu tamamladigi % 48’lik giderim yiizdesine ancak
ulasabildigi gorilmiistiir. 0,02 g/ dozunun ise reaksiyon yavaglamasi 240.dakikadan

sonra olmustur ve o da reaksiyonu %82,5 giderim ylizdesi ile tamamlamigtir.

Farkl1 dozlar ile yapilan ¢aligmalar neticesinde artan gINPs dozu ile giderim veriminin de
arttig1 tespit edilmistir. Bunun sebebi ise artan doz ile beraber toplam ylizey alanimin

artisina bagli olarak reaksiyon aktif alanlarin artmasi olarak agiklanmaktadir [84].



3.2.2.4. Baslangi¢c Sicaklik Etkisi

Baslangic sicaklik etkisinin amoksisilin giderimine etkisini test etmek iizere 25 °C (298

K), 30 °C (303 K), 35 °C (308 K)’de caligilmistir. Deney verileri Tablo 3.7’de

goriilmektedir.
Tablo 3.7. Farkli Baglangi¢ Sicaklik- Giderim Tablosu
% AMX | AMX INPs Siire
W) e (i) g(g/L) (dak) | PHi | PHe
25 24,2 84,6 4.8 0,04 160 2,00 | 2,30
25,5 24,4 84 4.8 0,04 160 2,00 | 2,03
26 25,3 85 4.9 0,04 160 2,00 | 2,20
30,5 24,4 85,3 5 0,04 140 2,03 | 2,31
31 27 85 4,8 0,04 140 2,00 | 2,21
31 26,5 84,7 4.9 0,04 140 2,10 | 2,23
35 24,2 86,6 4,8 0,04 120 2,00 | 2,20
35,5 249 86 4,9 0,04 120 2,00 | 2,21
36 27,7 85 5.1 0,04 120 2,00 | 2,19
Diger Deney Parametreleri: AMX=5 mg/L - pH;=2 - gINPs=0,04 g/L

25,30 ve 35 derecedeki reaksiyonlarin giderim yiizdeleri sirastyla %84, %85 ve %85 olup
artan sicaklik ile dengeye ulasma siireleri de azalmistir. Tablo 3.8’deki kinetik degerler

karsilastirmasina gore yiiksek R? degerine sahip olmasi sebebi ile reaksiyon birinci

dereceden denkleme uymaktadir.

Tablo 3.8. Farkli Baglangi¢ Sicaklik- Kinetik Degerler

1.Dereceden Denklem 2.Dereceden Denklem
Ti (°C) | kx10? R? ti2 2
(°C) R I (Llﬁg’fla‘:‘k_l) R2x102 | ti2(dak)
25 2,38+0,1 | 94+0 56+0,5 0,81+0,2 89+2 596+11
30 2,94+0,3 | 97+1 46+0,5 1,01+0,0 88+3 489+22
35 3,7£0,9 | 93+£0,5 | 39+2,0 1,22+0,0 87+4 401+£13

Sekil 3.23’de giderim yiizdeleri verilen li¢ farkli sicakligin kinetik hizlar1 25, 30 ve 35
derece icin sirasiyla 0,0238; 0,0294 ve 0,037 olmasina ragmen yiizde giderim degerleri

%84, %85 ve %86 olarak ol¢iilmustiir.
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Sekil 3.23.  Farkl baslangi¢ sicaklik degerlerinde giderim (a) 25°C (b) 30°C (c) 35°C
(Diger Deney Parametreleri: AMX=5 mg/L - pHi=2 - gINPs=0,04 g/L)
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Sekil 3.24 ‘de sicakliklarin ilk 20 dakikadaki giderim yiizdeleri karsilastirilmasina
bakildig1 zaman 25, 30 ve 35 derecelerin giderim yiizdesi sirastyla %34, %29, %25 olarak
Olciilmiis ve fakat reaksiyonlarin dengeye ulastiklari andaki giderim verimleri birbirlerine
cok yakin sonuglar vermistir. Reaksiyon siirelerinin uzatilmasiyla da giderim veriminde

herhangi bir degisiklik olmadig1 goriilmiistiir.

100 1
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80 -
£
3 70 4
el
G}
> 60 -
2 —=—25°C
o 901 k=0,02380,001
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40 ——30°C
k=0,0294+0,003
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k=0,037+0,003
20 -
10 -

0 20 40 60 80 100 120 140 160
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Sekil 3.24. Farkli baglangi¢ sicaklik degerlerinde giderim ylizdesi karsilagtirmasi
(Diger Deney Parametreleri: AMX=5 mg/L - pH;=2 - gINPs=0,04 g/L)
Termodinamik analiz sonuglar1 ise Arrhenius ve Van’t Hoff grafiklerinden elde
edilmistir. 5 mg/L AMX, 0,04 g/L gINPs dozu ve pH 2 degerindeki deney kosullarinda
25, 30 ve 35 C%de hesaplanan hiz sabitleri kullanilarak Arrhenius denklemine ait
grafiksel cizimin (In k ve 1/T) egiminden aktivasyon enerjisi bulunmustur. Arrhenius
denklemine gore grafigin egimi, aktivasyon enerjisinin (AG®) gaz sabiti (R) degerine

boliimiiniin eksili degeridir.

Sekil 3.25°deki grafigin egimi -4341,4 olup, aktivasyon enerjisi; 36 kJ.mol! olarak

hesaplanmustir.
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1/T
-3,25 . . . . . .

3 &OQ 32 0,00326 0,00328 0,00330 0,00332 0,00334 0,00336

-3,35 A
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-3,60 1 y =-4341,4x+10,797
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3,70 -
3,75 -

-3,80 -

Sekil 3.25. Arrhenius Grafigi

25, 30 ve 35 derecede hesaplanan denge sabiti (K°) kullanilarak Van’t Hoff denklemine
ait grafiksel ¢izimin (In K°® ve 1/T) egiminden entalpi degeri bulunmustur. Van’t Hoff
denklemine gore grafigin egimi, entalpi degisiminin (AH®) gaz sabiti (R) degerine
bolimiiniin eksili degeridir. Ayn1 zamanda grafigin y eksenini kestigi deger ise entropi

degisiminin (AS®) gaz sabiti (R) degerine boliimiidiir.

Sekil 3.26’teki grafigin egimi 6273.8 olup, entalpisi -52 kJ.mol! ve de entropisi 0,187 kJ
mol ™! .K"! olarak hesaplanmistir. Tablo 3.9°da termodinamik parametreler goriilmektedir.
Sicaklik degisimine bagli olarak yapilan termodinamik analiz sonucunda negatif AG® ve
AS°® degeri reaksiyonun kendiliginden gerceklestigini ve negatif AH® degeri ise
ekzotermik oldugunu gostermektedir [85]. AG® mutlak degerinin sicaklik ile artis
gostermesi nedeniyle reaksiyonun artan sicaklik ile hizlanmakta oldugu sonucu
cikmaktadir [86]. Bu sonucu; artan sicaklik degerleri 25, 30 ve 35 °C ‘ye sirasiyla karsilik
gelen 0,0238, 0,0294 ve 0,037 dak' artan hiz sabit sonuglari da desteklemektedir.
Ekzotermik reaksiyon ise prosesin enerji agisindan stabil oldugunu ve de bag olusumu ile
gerceklestigini gostermektedir [87]. Ancak artan sicakliga bagli reaksiyonun ilk 60
dakikasinda hizli giderim yiizdesi elde edilmis olsa da ekzotermik reaksiyon olmasi
nedeniyle reaksiyon dengesinin {riinler yoniine kaymas1 nedeniyle ancak % 83 giderim

verimine ulagabilmistir.



Tablo 3.9. Termodinamik Parametreler

AG?® (kJ/mol) AH° AS°
T (K)
AG® = AH°- TAS° (kJ/mol) (kJ/mol.K)
298 -108 -52 0,187
303 -109 -52 0,187
308 -110 -52 0,187
Diger Deney Parametreleri: pH; =2 — AMX=5mg/L- gINPs=0,04 g/L

Yyt

0,04

0,5 -

InK°
KR

-1,5 4

-2,5 4

324 0,00326  0,00328 0,0033 0,00332 0,00334 0,00336  0,00338

y =6273,8x-22,519
RE=0,9757 e

Sekil 3.26. Van’t Hoff Grafigi

3.2.2.5. Atiksudan Amoksisilin Giderimi
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Sentetik olarak hazirlanan evsel atiksu iceriginde amoksisilin giderimi analizi yapilmistir.

Stok olarak hazirlanan atiksu 1:100 oraninda seyreltilerek, amoksisilin konsantrasyonu 5

mg/L olacak sekilde 50 mL’lik ¢ozelti icinde 0,04 g/L ve 0,08 g/ dozundaki gINPs ile
reaksiyona sokulmustur. AMX/ gINPs 1:50 oraninda % 70; 1:100 oraninda ise % 100

giderim elde edilmistir. Evsel atiksu pH ve sicaklik degerleri degistirilmemistir. pH

degeri amoksisilin ve atiksu karisim degeridir. Tablo 3.10°da atiksudaki giderim deney

verisi goriilmektedir.
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Tablo 3.10. Atiksu Amoksisilin Giderimi

% AMX
AMX | gINPs Siire k ti2
Giderim AMX/gINPs R?
(mg/L) | (g/L) (dak) | (dak) (dak)
Verimi
70 5,4 0,04 1:50 240 0,0023 | 0,93 | 301
100 52 | 0,08 1:100 180 0,02 1095} 35
Diger Deney Parametreleri: pHi=2.4 — T; = 27.8°C — Kimyasal Oksijen Ihtiyaci
(KOI): 500 mg/ L

Amoksisilin gideriminin atiksu ic¢inde giderimi ise 180 dakika igerisinde % 100
degradasyon saglamasi mevcut yapilmis olan atiksu giderim ¢alismalarina gore 8 kat daha

hizl1 ve 20 kat daha yiiksek giderim verimine sahiptir [88].
3.2.3. Giderim Mekanizmasi1 Analiz Yontemi

Biyo-sentez demir nanopartikiillerinin amoksisilin ile reaksiyonuna bagli olarak
nanopartikiil metalik ylizeyinde ve oksit katmandaki mekanizmalarin tespiti i¢in ¢esitli

analizler yapilmustir.
3.2.3.1. FTIR Analizi

Demir nanopartikiillerin amoksisilin ile reaksiyonundan onceki ve sonraki FTIR

spektrumlari sirasiyla Sekil 3.27°de verilmistir.

Sekil 3.27.a’da biyo-sentez demir nanopartikiillerin ¢ozeltisinin sinyalleri goriilmektedir.
Sinyallerin ait oldugu baglarm bilgisi ise; 627 cm™ Fe — O bag1 [89] ; 3244 cm™ O — H
gerilmesi, 2829 cm'! karboksilik asit kaynakli C — H gerilmesi, 2105 cm™ C=C alkin zayif
gerilmesi, 1632 cm™ C=0 (amide I) gerilmesi, 1318 cm™! karboksilik asit kaynakl1 O — C

gerilmesi, 996 cm™ ve 1148 cm™ alkol ve fenollere ait C — O gerilmesidir [90].
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Sekil 3.27. (a) Reaksiyon dncesi gINPs ¢ozeltisi FTIR spektrumu (b) Reaksiyon
sonrast gINPs ¢ozeltisi FTIR spektrumu

Sekil 3.27.b’de ise amoksisilin ile reaksiyonunun sonrasinda gINPs yiizeyinde olusan
reaksiyonlar neticesindeki yeni sinyaller goriilmektedir. Sinyallerin ait oldugu baglar ise;
407 ve 467 cm’! Fe— 0O bagi, 1379 ve 671 cm™ — CH, ve — CH3; biikiilmesi [91]; 871,
841, 774 cm™ C — H diizlem dis1 biikiilmesi, 1486 cm™! diizlem ici biikiilmesi aromatik
halka biikiilmesi [92], 1312 ve 1295 cm™ C — O karboksilik asit (— COOH) gerilmesi,
1086 ve 1191 cm™ O — C gerilmesi, 1121 cm™ sulfoksit (S=0) gerilmesi, 1615 cm™ NH,

(primer amin) diizlem ici biikiilmesi ve 3237 cm™ O — H gerilmesidir.

AMX ile reaksiyona gire gINPs yiizeyinden alinan sinyaller, AMX degradasyonu
sonucunda olusan yan iirlinlerin mevcut oldugunu ortaya koymaktadir. Bu sinyaller beta-
laktam halkasinin agilip kirilmasi neticesinde ayrilan fonksiyonel gruplar tarafindan
olusturulmaktadir [93]. Wang vd. [94] tarafindan yapilan c¢alismada da amoksisilin
degradasyonu ile yan {iriinlerin olusumu — COOH, — CH> ve — CH3 baglarma bagh

sinyaller ile tespit edilmistir.
3.2.3.2. UV Analizi

Amoksisilin ve de gINPs reaksiyonunun UV Spektrofotometre ile grafiksel goriintiisii
Sekil 3.28’da wverilmistir. 228 mm’deki amoksisilin giderimine bagh pik azalist

goriilmektedir. Diger tarafta ise 236 — 254 nm arasinda olusan yan iirlinlere bagli bir artig
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olmustur. Weng vd. [95] tarafindan yapilan c¢alismada UV- Vis Spektrofotometre
analizinde 228,3 nm’ deki beta-laktam halkasima bagl olarak olusan pikin, ilerleyen

stirede amoksisilin giderimi ile azaldig1 gdzlemlenmistir.
3.2.3.3. TOK Analizi

Toplam organik karbon analizi ile karbon miktarindaki degisim analiz edilmistir. Sekil
3.28’daki UV analizinin yapildig1 ayni deneyden alinan es zamanli numuneler ile TOK
analizi de yapilmistir. % 99 AMX gideriminin olmasina kargin Sekil 3.29°da gosterildigi
tizere karbon gideriminin olmadigi tespit edilmistir. Weng vd. [96] tarafindan yapilan bir
caligmada ayni sonug¢ alinmistir. AMX giderimi ile TOK analizi karsilagtirildiginda AMX
giderimi olurken toplam karbon miktarinda bir degisim olmadig1 gozlemlenmistir. Bu da
degradasyon mekanizmasinin olustugunu ve olusan son iriinlerin tekrar ¢ozeltiye gegtigi

ve de AMX ile ayn1 miktarda karbon icerdigini gdstermektedir.

25 — ilk AMX Konsantrasyonu —— Giderim Sonrasi

|

=
&

Absorbans

=
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190 209 228 247 266 285 304 323 342 361 380 399 418
Dalgaboyu

Sekil 3.28. Amoksisilin gideriminin UV spektrasi
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4. BOLUM

SONUC VE ONERILER

4.1. Sonuclar ve Oneriler

Biyo-sentez demir nanopartikiilleri ile amoksisilin giderim analizlerine ait sonuglar bu

boliimde siralanmustir.

L.

Kegiboynuzu meyve kabugundan elde edilen ekstrakt ile sentezlenen demir
nanopartikiillerinin karakterizasyonu igin cesitli analizler yapilmistir. Bu
analizlerin sonucunda nanopartikiillerin ortalama 7+5 nm boyutlarinda, kiiresel
sekilde, monodispers dagiliminda, yiizde say1 ortalama hidrodinamik ¢ap1 352
nm’de, oksitlenmis maghemit (y- Fe2O3) formunda ve 22,2 mV ‘luk zeta degeri
ile 1yi seviyede stabilitesi oldugu tespit edilmistir.

Karakterizasyon analizleri sonucunda keciboynuzu meyve kabugundan
sentezlenen demir nanopartikiillerinin 6zellikleri, kirletici giderimi i¢in uygun
ylizey alanina, boyuta ve de yapiya sahip oldugu goriilmiistir.

pH (2,0) ve de sicaklik degeri (22 °C) degistirilmeden yapilan giderim
caligmalarinda gesitli AMX/gINPs oranlar1 denenmistir. En kisa reaksiyon siiresi
olan 200 dakika ve de %99 maksimum giderim yiizdesi goz oniine alinarak AMX/
gINPs molar orani optimum olarak 1:50 tespit edilmistir.

pH degerinin 2 ve 5 oldugu asidik ortamda amoksisilin giderimi sirastyla %99 ile
%85 gibi yiiksek oranlarda saglanirken, pH degerinin 8 ve 11 oldugu bazik
ortamda giderim verimi % 61 ve % 25 gibi cok diisiik oranlar elde edilmistir.
Optimum pH degeri 2 olarak tespit edilmistir.

Amoksisilin giderim mekanizmasimin termodinamik analizleri sonucunda
ekzotermik reaksiyonun gerceklestigi tespit edilmistir. %12 ‘lik sicaklik artis
yapilarak optimum deney kosullarinda (AMX/gINPs = 1:50 ve pH=2)
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gergeklestirilen analizlerde giderim veriminin % 15 azaldigi gorilmiistiir. Buna
bagli olarak reaksiyonun oda sicakligmmda 22°C- 28 °C arasinda yapilan
analizlerde %99 ‘luk verim elde edilmistir.

Amoksisilin giderim mekanizmasinin degisen tiim kinetik parametreler;
amoksisilin konsantrasyonu, demir nanopartikill dozu, pH ve sicaklik;
kapsaminda birinci dereceden giderim mekanizmasinin oldugu tespit edilmistir.
Kinetik analizler; optimum AMX/ gINPs oraninin 1:50 oraninda iken birinci
dereceden giderim hiz sabitinin 0.029 = 0.001 dak™' ve yarilanma siiresinin 24
dakika oldugunu gdstermistir.

Deney parametrelerin tiimii anoksik ortamda ¢alisilmistir. Amoksisilin giderim
mekanizmasinin  farkli adimlardan olustugu tespit edilmistir. Bunlar;
amoksisilinin oksit katmana difiizyonu ve oksit katmanda ilerleyip metalik yiizeye
ulagarak beta-laktam halkasinin acilip molekiil yapisinin kirilmasi, olusan
iiriinlerin oksit katmanda yar1 ¢okelip daha sonra tekrar ¢ozeltiye gegmesidir.
Degradasyon kosullar1 géz oniine alindiginda bu metodun, kirletici kaynaginda
kullanilmas1 6nerilmektedir.

Sentetik evsel atiksudaki amoksisilin gideriminde; 1:100 AMX/gINPs oraninda
0,02 dak™ hiz sabitinde 180 dakikalik reaksiyon siiresinde % 100 giderim verimi
elde edilmistir.

FTIR, UV-Vis Spektrofotometre ve TOK analizleri ile biyo-sentez demir
nanopartikiillerinin amoksisilin degradasyonunu saglayip farkli son iiriinler
olusturdugu saptanmistir. Beta-laktam halkasmin agilmasindan dolayi
amoksisilinin antimikrobiyal aktivitesi artik bulunmamaktadir. Bu sekilde,
Ozellikle  bakterilerin  direng  gelistirmesine ¢oziim  getirilebilinecegi

diisiiniilmektedir.
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