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OZET

Bu c¢alismada tetrasiklinlerin sulu ortamlarda bimetalik Cu/Fe nanopartikiilii ile

sorpsiyon ve parcalanma mekanizmasi incelenmistir

Sulu ortamdan tetrasiklin (TC), oksitetrasiklin (OTC), klortetrasiklin (CTC)
antibiyotiklerin giderme verimi lizerine pH, bimetalik partikiil dozaji ve sicaklik gibi
deneysel degiskenlerin etkisini degerlendirmek icin yapimistir. Bunun yani sira
maksimum tetrasiklin gideriminin saglandig1 optimum isletme sartlarinda tetrasiklinlerin
parcalanma {riinler1 belirlenmistir. Calismadan elde edilen sonuglar tetrasiklin (TC),
oksitetrasiklin (OTC), klortetrasiklin (CTC) gideriminin biiyiik ol¢iide pH’a bagl
oldugunu gostermistir. Optimum kosullarda %90’1n {izerinde tetrasiklin giderimi elde
edilmistir.

Tetrasiklinlerin giderimi esas olarak bimetalik partikiil yiizeyinde adsorpsiyonla
gerceklesmistir. Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon modelleri deney verilerine ve
sonuglarina uygulanmig ve sonuglar Langmuir modeline uymustur. Yalanci birinci
dereceden ve yalanci ikinci dereceden modeller adsorpsiyon kinetiklerini agiklamak i¢in
kullanilmis ve adsorpsiyon kinetiklerinin yalanct ikinci derece kinetigine uydugu

bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Tetrasiklin, Adsorpiyon, Bakir/Demir Bimetalik Partikiilii.



SUMMARY

Sorption and Degradation Mechanism of Tetracyclines By Bimetallic Cu/Fe
Nanoparticle in the Aqueous Solutions

In this study, sorption and degradation mechanism of tetracyclines by bimetallic

Cu/Fe nanoparticle in aqueous media has been investigated.

Batch experiments were made to evaluate the effects of experimental variables such
aspH, bimetallic particle dosage and temperature on removal efficiency of tetracycline
(TC), oxytetracycline (OTC), chlortetracycline (CTC) antibiotics from aqueous media.
Additionally, the degradation products of tetracyclines were determined underoptimum
operating conditions wheremaximum tetracycline removal was achieved. The results
obtained from this study indicate that the removal TC, OTC, CTC depends on pH. The

removal efficiency of tetracycline over 90% were achieved in optimum conditions.

The removal of tetracyclines mainly occured due to adsorption on bimetallic particle
surface. The Langmuir and Freundlich adsorption models were applied to experimental
data and the results fitted to Langmuir model. The pseudo-first-order and the pseudo-
second-order models were used to express of adsorption kinetics and it was found that the

adsorption kinetics were followed the pseudo-second-order kinetic model.

Keywords: Tetracycline, Adsorption, Copper/Iron Bimetallic Particle.
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1.GiRiS

Niifusun artmasi ve teknolojinin gelismesiyle birlikte ¢evre kirliligi ¢ok onemli bir
sorun haline gelmistir. Bu kirlilik doganin dengesini bozmakta ve canli yasammi tehdit
etmektedir. Su, hava, toprak gibi siralayabilecegimiz kirlilikler endiistriyel prosesler, enerji
santralleri, evsel atiklar, tarim-hayvancilhik ve =zirai wuygulamalar sonucunda
olusabilmektedir. Su kirliligi ¢evre kirliliginin 6nemli bir boyutunu olusturmaktadir.
Canlilarin hi¢ sliphesiz vazgecilmez ihtiyac1 ve yasam kaynagi sudur. Bilim adamlar1 insan
sagligini etkileyen en onemli sorunlardan biri olan ¢evre kirliligi 6zellikle su kirliligi ile
miicadele edecek yontemler gelistirmektedirler. Burada dnemli olan maliyeti diisiirecek
etkili ve siirekli yontemler bulmaktir.

Ozellikle son yillarda etkisini gdsteren kiiresel 1sinma nedeniyle diinyadaki su
kaynaklar1 ciddi 6l¢iide azalmakta ve bu durum insanlik i¢in biiyiik tehlike arz etmektedir.
Dolayisiyla suyun etkin kullanimi, aritimi ve geri kazanimi acilen ¢oziime kavusturulmasi
gereken bir mesele haline gelmistir. Bu nedenle kirli sularmn ve kirletilen sularin
(atiksularin) kullanilabilir hale gelmesi biiyilik derecede 6nem arz etmektedir.

Ila¢ endiistrisinin dnemli Ozelliklerinden biri ¢ok sayida ve ¢esitli hammaddeye
karsilik oldukga diisiik miktarda {irtiniin olusmasidir. Endiistride kullanilan prosesler ve
kimyasallardan dolay1r olusan atiksular yogun kirlilik icermekte ve toksik nitelikte
olmaktadir. Bu nedenle aritma tesislerinde sorun olusturmalarinin yani sira tesislerden
cevreye yayillma oldugunda ekolojik dengeyi bozan sorunlar meydana gelmektedir
(Dursun, 2011).

Farmasotik atiklar, kullanma siiresi dolmus veya artik kullanilmayan, ambalaji
bozulmus, dokiilmiis ve kontamine olmus ilaglar, asilar, serumlar ve diger farmasotik
iirlinler ve bunlarmn artiklarini ihtiva eden kullanilmig eldivenler, hortumlar, siseler, kutular
ve kan ya da diger viicut sivilari, siv1 ilaglar ya da bunlarla kontamine olmus madde ya da
sulardir. Farmasotikler modern hayatin 6nemli ve vazgecilmez unsurlaridir.

Farmasotiklerin biyobozunurluklarmin yiiksek olmasi nedeniyle atiksulara ve oradan
da icme sularma girme ihtimalleri yiiksektir (Jiang veZhou, 2011). Farmasotiklerin bu
yiiksek biyobozunurluklar1 sonucu bir¢ok icme suyu kirlenmistir (Carballa vd., 2005).
Sudaki ¢oziintirliikleri, uguculuklar1 ve lipofillikleri gibi fiziko-kimyasal 6zelliklerine bagl
olarak farmasotikler atiksu aritilmasi swrasinda ¢esitli aritim iglemlerine tabi tutulabilir

(Carballa vd., 2008). Ancak bu antibiyotiklerin yiiksek kaliciliklar1 nedeniyle klasik aritma



sistemleriyle giderilme oranlar1 ¢ok distiktiir (Wick, 2010). Bu nedenle bu bilesiklerin
etkili bir sekilde giderilmesi i¢in alternatif aritim teknolojilerin gelistirilmesi biiylik 6nem
tasimaktadir (Jeong vd., 2010). Son donemde oksidasyon/indirgeme (Jeong vd., 2010),
ozonlama (Li vd., 2008), koagiilasyon, aktif karbon filtrasyonu (Choi vd., 2007), ¢cok
duvarl karbon nanotiipler (Zhang vd., 2011) ve aktif karbon adsorpsiyonu (Rivera-Utrilla
vd., 2013) gibi ¢ok ¢esitli giderim teknolojileri gelistirilmistir. Antibiyotikler/
antibakteriyel ilaglar, agr1 kesiciler ve ates diisiiriicti ilaglar, antiepileptik ilaglar, sitostatik
ilaglar, beta-blokerler, kandaki yagi diizenleyici ilaglar ve sentetik steroidler c¢esitli
arastrmacilar tarafindan sularda bulunan ilaglardir. Yaygin kullanimlari nedeniyle
antibiyotiklerin ¢evrede bulunuslari ayrintili olarak ele alinmaktadir.

Antibiyotikler bakteri, mantar ya da protozoa gibi mikroorganizmalarin biiylimesini
onlemek veya inhibe etmek i¢in kullanilir. Bunlar mikrobik enfeksiyonlarin dnlenmesi ya
da tedavi edilmesi i¢in insan ve veteriner tibbinda yaygin olarak kullanilan maddelerdir. -
laktamlar, kinolonlar, tetrasiklin, makrolidler, siilfonamidler ve digerleri gibi cesitli
antibiyotik ve alt gruplar1 vardir (Kiimmerer, 2009). Tetrasiklinler (TC), oksitetrasiklinler
(OTC), klorotetrasiklinler (CTC) gibi antibiyotikler yiiksek kalitede, biiyiik oranda ve
diistik fiyatla kullanilan antibiyotiklerdir (Lin vd., 2013). Bunlar bir hastalig1 6nlemek veya
biiylimeyi tesvik etmek lizere ¢iftlik hayvanlarina, insanlarda hastaliklar1 tedavi etmek igin
kullanilan antibiyotiklerdir (Halling vd., 1998). Bunlarin sulu ¢6zeltilerdeki ¢6ziiniirliikleri
yiiksek ve ¢evredeki yarilanma siireleri uzundur (Li vd., 2010). Bu antibiyotiklerin ¢evrede
bulunuslar1 ekosistem i¢in tehlikelidir (Liu vd., 2012).

Nanoteknolojideki gelismelerin bir sonucu olarak kirli sularin aritimi i¢in tasarlanmis
nano malzemelerin potansiyel kullanimi biiyiik bir ilgi uyandirmistir. Geleneksel makro
Olgekte malzemeler ile karsilastirildiginda, nano materyaller kiitlenin fonksiyonu olarak
ylizey alaninda 6nemli gelismeler arz etmektedir.

Sifir degerlikli demir nanoparcacik teknolojisi tehlikeli ve zehirli atiklarin aritimi ve
kirletilmis alanlarin iyilestirilmesi i¢in giderek daha popiiler bir seg¢enek haline
gelmektedir. Nano 6lgekli demir partikiilleri olaganiistii indirgeme kapasiteleri, nanometre
seviyesindeki kiigiik partikiil boyutlar1 ve toksik maddelerdeki yiiksek reaktivitelerinden
dolay1 yeralt1 sulari, endiistriyel sular, kirli sular ve diger bircok uygulamalarda
kullanilmaktadir. Tepkimeye yatkinliklar1 klasik demir tozlarindan ¢ok daha fazladir

Bimetalik partikiiller paladyum (Pd), platin (Pt), nikel (Ni), glimiis (Ag) veya bakir

(Cu) gibi soy metalle ve gecis metali olarak demir veya ¢inko gibi korozif bir metalden



meydana gelir. Soy metal bir katalizordiir ve indirgenme oranmi artirict ozelliktedir.
Monometalik nZVI gibi bimetalik partikiiller de ilk olarak mikro o6l¢ekli demir ile
kullanilmastir.

Bimetalik demir nanopartikiilleri ikinci bir metal tuzunun ¢ozeltisine nZVI eklenerek
basit¢e hazirlanabilir. Ikinci metal (Pd, Ni, Pt veya Ag) demir oksidasyonunu tesvik eder,
elektron transferi ve hidrojenasyon i¢in katalist olarak davranir. Birkag¢ ¢alismada
bimetalik demir nanopartikiillerin (Pd/Fe, Pt/Fe, Ni/Fe, Ag/Fe) 6nemli 6l¢ciide daha yiiksek
ayrisma hizlar1 sagladigi, toksik ara Triinlerin olusumunu oOnledigi veya azalttig
kanitlanmistir. Bimetalik partikiiller su ve atiksulardan agir metal, nitrat, klorlu bilesikler
gibi kirleticilerin giderimi, kirlenmis topraklarin 1slahi ve hidrojen enerjisi gibi amagclarla
kullanilmaktadir.

Bu caligmada farkli pH, sicaklik ve partikiil dozajlarinda tetrasiklin antibiyotiklerinden
olan tetrasiklin (TC), oksitetrasiklin (OTC), klortetrasiklin (CTC) antibiyotiklerinin nano
Olcekli Cu/Fe bimetalik partikiilityle giderim mekanizmasi arastirilmistir. Optimum deney
kosullarinda nano Ol¢ekli Cu/Fe bimetalik partikiiliiyle reaksiyon kinetigi, reaksiyon
izotermleri, tetrasiklinlerin parcalanma hizi tetrasiklinlerin farkli doniisiim iriinleri analiz

edilerek tetrasiklinlerin giderim mekanizmasi belirlenmeye ¢alisiimistir.



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1.Nanoteknoloji

“Nanoteknoloji” kavrami; nano ve teknoloji kelimelerinin birlesiminden olusmaktadir.
“Nanoteknoloji” tanimma ge¢meden once “nano” kelimesinin anlamini agiklamakta fayda
goriilmiistiir. Nano ile tamimlanan ifadeler, herhangi bir 6l¢iiniin milyarda birini (1 nm=10"
m) gosterir. Nano yapilar uzunluk olarak bakildiginda yaklasik 10-100 atomluk sistemlere
(10° metre) karsilik gelmektedirler. Nanoteknoloji, atomlarla oynayan bir teknolojidir
(Ozdogan vd., 2006). 1 nanometre, hidrojen atomunun c¢apinin sadece 10 katidir.
Nanoteknoloji kapsamina giren malzemeler i¢in 100 ile 1 nanometre (nm) (1/10 milyon
metre ile 1/1 milyar metre) arasindaki herhangi bir biiyiikliik (uzunluk, genislik veya
kalinlik) ifade edilmektedir. Sekil 2.1°de nanometre boyutunu anlatan 6rnek verilmistir

(Cireli vd., 2006).
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Sekil 2.1. Nanometre boyutunu anlatan 6rnekler

Yukaridaki orneklerden de goriildiigii iizere; nano parcaciklar viriislerden yiiz defa
daha kiigiiktiirler, boylece insan gozii tarafindan algilanamamaktadirlar. Asir1 derecede
kii¢iik boyutlara sahip bu yapilar i¢in, cevremizdeki nesneler icin gegerli olan fiziksel ve
kimyasal yasalar gecerli degildir. Yani belli bir hacim kaplayan bir madde bir veya birden
fazla boyutta (uzunluk, genislik veya kalinlik) nano metre ebatlarinda veya bundan daha

kii¢iik parcaciklara boliindiigiinde, taneciklerin her biri kendi basina en basta belli bir



hacmi olan bu maddenin o6zelliklerinden ¢ok farkli ve beklenmedik o6zelliklere sahip
olmaktadir. Ornegin, nano 6lgekteki malzemelerin iletim 6zellikleri (momentum, enerji ve
kiitle) siirekli olarak degil; ancak kesikli olarak tarif edilmektedir. Benzer olarak, optik,
elektronik, manyetik ve kimyasal davranislar klasik olmayan kuantum olarak
tanimlanmaktadir. Nano biiytikliikteki tozlarla takviyelendirilen kompozit malzemeler ¢cok
daha yiiksek performans degerlerine ulagsmaktadirlar (Kut ve Giinesoglu, 2005).

Nano 6l¢egin ¢ok dnemli olmasinin sebepleri asagida maddeler halinde verilmistir :

v' Madde igerisindeki elektronlarin dalgalanma o&zellikleri nanometre 6lgegindeki
degismelerden etkilenir.

v Kimyasal bilesimi degistirmeksizin, nanometre uzunluk 6l¢eginde maddenin; erime
sicakligl, miknatislanma, sarj kapasitesi vb. temel Ozelliklerini degistirmek
miimkiindiir.

v’ Biyolojik sistemler, 6rnegin DNA nanometre dlgeginde diizenlenebilirse veya yapay
bilesenler DNA’ya yerlestirilebilirse, yeni tiir yaratilabilir.

v Nano 6lgekli bilesenler ¢ok yiiksek ylizey alanina sahiptirler, bu da onlar1; kompozit
malzemeler, ¢ekirdek reaktorleri, ila¢ dagitimi ve enerji depolamada kullanmak igin
ideal yapar.

v' Nano Olgekte, yiizey gerilimi ve lokal elektromanyetik etkiler nano yapili
malzemeleri daha sert ve daha az kirillgan yapmada daha 6nemli hale gelir.

v Cesitli dis dalga olaylarinin dalga boyu olgegindeki etkilesimi malzemelerin 6z
boyutlar1 i¢in kiyaslanabilir hale gelir (Xin, 2006).

Nanoteknoloji, maddenin atomik-molekiiler boyutta miihendisliginin yapilarak
yepyeni Ozelliklerinin agiga c¢ikarilmasi; nanometre Olgegindeki fiziksel, kimyasal ve
biyolojik olaylarin anlasilmasi, kontrolii ve iiretimi amaciyla, fonksiyonel materyallerin,
cihazlarin ve sistemlerin gelistirilmesidir. Bir baska ifade ile ¢esitli araglarin, malzemelerin
ve yapilarin molekiiler diizeyde islenmesi, olusturulmasi ve manipiile edilmesi olarak
tanimlanmaktadir. Bir bagka tanimlamaya gore ise nanoteknoloji; nanometre Olgekli
yapilarin analizi, imalat1 ve nano hassasiyette cihazlarin gelistirilmesi olarak 6zetlenebilir.
Diger bir tamimlamaya gore nanoteknoloji; en az bir boyutu nanometre 6lgeginde olan
materyal ve aletlerin tasarimi, sentezi, karakterize edilmesi ve uygulamasiyla ilgili
miihendislik ve bilim dalidir (Kut ve Glinesoglu, 2005).

Nanoteknoloji, her alanda, daha dayanikli, daha hafif ve dogaya daha az zarar

vererek iiretim yapilmasini saglayacak bir teknolojidir.



Nanoteknolojinin saglayacagi imkanlar kisaca soyle siralanabilir:

v Her atomu tam istenilen yere yerlestirme imkéani

v' Fizik ve kimya kurallarmin mimkiin kildigi hemen hemen her seyi atom
seviyesinde iiretebilme imkani

v" Uretim maliyetlerinin hammadde maliyetlerini gegmedigi ekonomik iiretim imkani
(Ozdogan vd., 2006).

Nanoteknoloji, icinde bulundugumuz yiizyilda hayatin her alaninda devrim
niteliginde degisikliklere sebep olacak 6nemli bir teknolojik alanidir. Gegtigimiz yiizyilda
antibiyotik, plastik, televizyon, niikleer teknoloji ve bilgisayar teknolojisinin sebep oldugu
kokli degisimlere benzer sekilde degisimler yaratacagi kabul edilmektedir.

Nanoteknolojinin amaglari asagida verilmistir:

v Nanometre 6lgekli yapilarin analizi,

v" Nanometre boyutunda yapilarin fiziksel 6zelliklerinin anlasilmasi,

v Nanometre 6lgekli yapilarin imalati,

v Nano hassasiyetli cihazlarm gelistirilmesi,

v' Uygun yontemler bulunarak nanoskopik ve makroskopik diinya arasindaki bagin

kurulmasi (Ozdogan vd., 2006)
2.1.1. Nanoteknolojinin Tarihi

80'ler — Uygun mikroskoplarin gelistirilmesi:

Arastirmacilarin daha kiigiik boyutlarda calismaya baglamasiyla birlikte birgok
problem de ortaya ¢ikmaya baslamistir. Boyutlar kiigiildiikce, yapilan ¢aligsmalar1 izlemek
zorlasmistir (URL-1, 2013).

90’lar — Fullerene ve Karbon Nanotiipler — Drexler:

1985 yilinda Rice Universitesi’nde Richard Smalley dnciiliigiindeki arastirmacilarin
60 karbon atomunun simetrik bi¢cimde siralanmasiyla elde edilen futbol topu seklindeki
“fullerene” molekiillerini kesfetmesinden sonra karbon atomlari, 1990’11 yillarda yapilan
calismalara damga vurmustur. Elde edilen fullerene molekiilii, 1 nanometre biiyiikliigiinde
ve gelikten daha giiclii, plastikten daha hafif, elektrik ve 1s1 gecirgen bir yapiya sahipti
(URL-1, 2013).



2000’1er —

1999 yilinda ABD’de nanoteknoloji alaninda yiiriitiilen arastirma, gelistirme ve
ticarilestirme faaliyetlerinin hizin1 artirma amacini tagiyan ilk resmi hiikiimet programu,
“Ulusal Nanoteknoloji Adim1” basladi. 2001 yilinda Avrupa Birligi, Cer¢eve Programi’na
nanoteknoloji caligmalarini 6ncelikli alan olarak dahil etti (URL-1, 2013).

2.1.2. Nanomateryallerin Simiflandirilmasi

Nanoteknolojide giincel olaylar diisiiniiliince, nano ifadesi temel bilimlerde 6nemli bir
yere sahiptir. Kat1 hal fizigi 100 nm’den daha biiyiik boyutlarda atomlara ve molekiillere
bagli, tamamiyla sinwrsiz diizenin katilar1 ile ilgilenirken, kimya genellikle 100 nm’den

daha az boyutlari, maddenin alani, atomlar ve molekiiller ile ¢alisir.

Nanokristal yapilarin boyutunu anlamak i¢in diinyamizda bulunan diger kiigiik
varliklarla kiyaslama yapilabilir. Sekil 2.2°de gosterildigi gibi bir hiicre ya da viriis nano

Olcekteki biiytikliiklere gore belirgin bir sekilde biiyliktiir (Abdul, 2003).

Hiicresel
Mikrobik

Atomik  Molekiler Manoskopik

e il

Sekil 2.2. Hiicre ya da viriisiin biiyiikliik olarak atom ya da molekiille karsilastiriimasi

Tablo 2.1°’de nano materyallere ait boyutlar ve bu boyut araliklarindaki 6rnek

materyaller gosterilmektedir (Abdul, 2003).



Tablo 2.1. Nanomateryal tiirleri

Materyaller Boyut (yaklasik) Ornekler
Nanokristaller veya kuantum noktalar 1-10 nm Metaller, yart iletkenler, manyetik
materyaller
Nanopartikiiller 1-100 nm Metaller, seramik oksitler
Metaller, yari iletkenler,
Nanoteller 1100 nm oksitler, nitritler
Nanotiipler 1-100 nm Karbon
Nano gézenekli katilar _0,5-10nm Zeolitler, aliimina
(gbzenek yarigap)

Iki boyutlu
nanopartikiiller

ince filmler

Birkag nm*-pum’

1-1000 nm
(kalinlik)

Metaller, yari iletkenler
manyetik materyaller

Yar1 iletkenler

2.1.3. Nanoteknolojinin Uygulama Alanlan

Onemli arastirma kaynaklarma gore, nanoteknolojinin Sekil 2.3’de goterilen bes

biliylik alanda potansiyel etkiler gostermesi beklenir. Sanayi gibi onemli sektorleri

kapsayan bu alanlar, ayn1 zamanda, nanoteknolojinin uygulama alanlar1 olarak kabul

edilmektedir. Bunlar;
1. Cevre ve enerji
2. Malzeme ve imalat
3. Elektronik ve bilgisayar
4. Medikal ve tip

5. Uzay, ugak ve ulagim (Abdul, 2003).

MEDIKAL

TUZAY UCAR

NANO TEKNOLOJININ
UYGULAMA

ALANLARI

ELEKTRONIE

BILGISAYAR

VE

MALZEME

Sekil 2.3. Nanoteknolojnin potansiyel uygulama alanlari



2.1.4. Nanoteknolojinin Cevresel Uygulamalan

2.1.4.1. Cevre ve enerji

Nanoteknolojinin ¢evre ve enerji uygulamalarinda Onemli etkiler gosterecegi
ongoriilmektedir. Istenmeyen yan iiriinlerin iiretimi en aza indirilmelidir. Bu istenmeyen
yan triinler atiksu kaynaklarina ve atiksu aritma tesislerine girmeden izlenmeli ve

onlenmelidir (Abdul, 2003).

2.1.4.2. Temiz teknoloji

Nanoteknoloji atom-atom yapisini igerir. Uretim islemi sonucu iiretilen dagmik
iirlinler ve tehlikeli yan iirlinler olmaksizin maddeler {iretebilmek miimkiin olacaktir. Bu
islemler swrasinda birka¢ yan iirlin agiga ¢ikabilir ve bu yan {iriinlerin nano cihazlar
yardimiyla kolayca geri doniistimleri yapilabilir. Molekiiler diizeyde ¢alisabilmek i¢in ucuz
enerji ve ekipmanlar ile bu atiklar nanoteknoloji sayesinde =zararsiz formlara

dontstiiriilebilirler (Abdul, 2003).

Kiiresel 1sinmanin azaltilmasi: Nanoteknoloji daha az atik tiretimi, kimyasal kirlilik
kaynaklarinin azaltimi, ¢ok daha diisiik malzeme hacmi ile bol tiiketim mallar1 iiretme
potansiyeline sahiptir. Boylece kirlilik kaynaklar1 ortadan kaldirilabilir. Nanoteknoloji
temelli cithazlar/sistemler asir1 CO;’1 gidererek kiiresel 1stnmanin durdurulmasina yardimci
olabilir ve ekosistemi dengeye getirmede yardimci olabilir (Abdul, 2003).

Cevre dostu ve verimli enerji: Bir biitiin olarak diinyaya bakildiginda, farkli amaglar
icin enerji kullanim1 giinesten alinan enerji miktarinin sadece kiigiik bir boliimiinii temsil
etmektedir. Bu endiseler ¢cevre dostu yakitlara dogru yonelmemize yol agar (Abdul, 2003).

Cevre dostu kaplamalar: Nanopartikiillerin en biiyilk avantaji son derece yiiksek
partikiill yiizey alanma sahip olmalaridir. Nanopartikiillerin dagilimi ve kaplama
uygulamalari, optik termal ve diflizyon engelleri icerir. Nano Olcekli dagilimlar1 ve
kaplamalar iizerinde Onemli ¢alismalar seramik, biyosensorler, renklendiriciler ve

asmmaya dayanikli polimerler alaninda devam etmektedir (Abdul, 2003).



Cevresel izleme: Nanoteknoloji ¢evresel izleme uygulamalar: i¢in potansiyele sahiptir.
Cevresel izleme i¢in dngoriilmekte olan cihazlarin bazilar1 asagidadir (Abdul, 2003):

v' Biyosensorler,

v Mikro elektromekanik sistem (MEMS) sensorleri,

v’ Fiber-optik sensorler,

v’ Barkodlar ve akill1 yiizeyler.

2.1.4.3. Toprak 1slalm

Toksik maddeleri gidermek icin molekiiler makine kullanildiginda canli organizmalarin
cevresi temizlenir. Bu nano makineler yapilarak, kirlenmis sahalar temizlenebilir. Toksik
maddeler enerji kaynagi olarak gilines enerjisi kullanilarak kirlenmis topraktan giderilebilir

(Abdul, 2003).

2.1.4.4. Su aritma

15 yildir nanoteknoloji gelistirilmis ilag tiretiminden kirletilmis suyun aritimma kadar
bir dizi yeni teknolojilerin gelismesine yol agmistir. Nano malzemeler boyutlar1 nedeniyle
ayirt edici kimyasal, katalitik, elektronik, manyetik, mekanik ve optik Ozelliklere sahip
oldugu gosterilmistir (Crane ve Scott, 2012).

Pargacik boyutu azaldikga, yiizeyde bulunan atomlarin adsorplanma orani artar ve
bu da etkili stabilizasyon elde etmek icin diger atomlar, molekiiller ve komplekslerle
adsorplanma, etkilesim ve reaksiyona girme egilimini arttirir. Bunlara ek olarak onlarin
cok kiiclik boyutlar1 nanopartikiillerin sulu siispansiyonlara dahil olmasina ve bir kolloid
gibi davranmasma imkan verir. Bu gibi essiz 6zellikler genis bir uygulama araligi igin
yarar olarak gosterilmistir (Crane ve Scott, 2012).

Nanoteknoloji sadece bir yonlii olarak kirli sularin aritimi i¢in tasarlanmis nano
malzemelerin potansiyel kullaniminda biiyiik bir ilgiye yol agmistir. Geleneksel makro
Olgekte malzemeler ile karsilastirildiginda, nano kiitle bir fonksiyonu olarak, yiizey
alaninda 6nemli gelismeler arz etmektedir. Ayn1 amaca ulagsmak i¢cin malzemenin kiigiik

bir kiitlesi kullanilarak hem hammadde hem de enerji teorik olarak Onemli maliyet
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tasarrufu ile muhafaza edilebilir. Ayrica bunlarn kolloidal boyutu yeralti1 suyu
sistemlerinin hemen hemen her yerinde ve derinliginde kirleticilerin hizli giderimini
saglayabilir (Crane ve Scott, 2012).

Gelecekteki su ihtiyaclarini karsilamak, su aritma ve tuzsuzlastirma, savunma ve
cevre giivenligi calisma alanlarinin bazilaridir. Nanoteknoloji suyun tuzsuzlastirilmasi i¢in
cthaz gelistirme, deniz suyu tuzsuzlastirma ve nanotiiplerin kullanimi igin
kullanilabilmektedir. Karbon nanotiipler ters osmoza gore en az 10 kat daha az enerji ve
damitmada en az 100 kat daha az enerji kullanarak ters osmoz veya damitma islemleriyle
rekabet edebilecek noktaya gelmistir (Bruns, 2000; Abdul, 2003). Yeralt1 suyu ve baska su
kaynaklar1 geleneksel olarak su anda graniil veya "mikro olgekli" demir (>50000 nm)
iceren organik veya inorganik c¢evresel kirleticileri indirgemek icin demir aritim
duvarlariyla giderilebilir. Nanoteknoloji altinda ayn1 islem bu mikro 6lgekli demirden daha
reaktif ve etkili oldugundan aritilabilen nano 6l¢ekli demir kullanilabilir (Abdul, 2003).

Ornegin, ¢evre miihendislerinden olusan bir ekip, ABD’de Lehigh Universitesi,
Pennsylvania’da c¢aligmalara Onciiliik eden, igme suyu saglamak ve kirli yeralt: su
yataklarini aritmak i¢in nanopartikiiller kullanarak yeni bir teknoloji test etmislerdir.

Cevre 1slahi i¢in bu teknolojinin potansiyeli ¢ok biiyiiktiir ve gercekten kiiresel etkileri
bulunmaktadir. Sekil 2.4’de gosterildigi gibi stire¢ %99.9 oraninda demir ve en az % 0.1
paladyum olan bir bilesimle doldurulmakta olan bir kompozisyonla yeralt1 sularia enjekte
edilen nanopartikiilleri igerir. Nanopartikiiller kuru temizleme ve endiistriyel islemlerde
kullanilan kanserojen ¢oziiciiler ile kirlenmis su veya topraga uygulandiginda, biiyiik nispi
ylizey alan1 ve yliksek bir tepkime orani saglamistir (Abdul, 2003).

Yukaridaki yaklasimin geleneksel temizleme yontemlerine gore daha etkili oldugu
sOylenmektedir. Bir ABD merkezli sirket, New Jersey lretim tesisinde, bu teknigin
etkinligini gosterdi. Sirket birkac yil bir toksik olan trikloroetilenin (TCE) arastirmasmi
yapmustir. Sirket birka¢ izleme kuyusuna g¢alismak {izere nanopartikiilleri koymustur.
Nanopartikiiller enjekte edildikten sonra kuyulardan alman 12 saatlik numuneler
sonucunda TCE’nin yiizde 96'ya kadar zararsiz etilen ve etana diisiiriilmiis oldugunu
gostermistir. Bundan 6nce en etkili yontemle sadece %25 oraninda azalma saglanabilmistir

(Abdul, 2003).
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Sekil 2.4. Nanopartikiiller ile yeralti suyu aritma

Kavramsal olarak kirli yeralt1 suyu 1slahi i¢in tasarlanmis nano pargacik kullanimi igin
gerekli olan temel Ozellikler sunlardir: (i) kirletici maddelerin temizlenmesi igin yiiksek
reaktivite (i) gozenekli ortam i¢inde yeterli hareketlilik (iii) yeterli reaktif dmrii (iv) diisiik
toksisite. Bu 6zellikler igletme siirliciileridir; ayn1 zamanda malzemenin diger mevcut diger
teknolojiler ile rekabeti icin uygun maliyetle iiretilebilir olmasi ve dagitilmasi gerekir.
Birgok tasarlanmis nanopartikiil yukarida belirtilen yiikiimliiliiklerini  yerine
getirememektir. Ornegin, giimiis nanopartikiiller kolloidal siispansiyonlar gibi stabiliteleri
ve sulu kirletici ile reaksiyona girmeleriyle taninirlar. Ancak yeralti suyu islahi icin
kilogram miktarlarinda malzeme masraflar1 ¢evre toksisitesi agisindan sorunlara neden
olmasi nedeniyle kullanimi engeller. Ucuz maliyeti, ¢evresel uyumlulugu ve yiiksek
reaktivitesi nedeniyle su aritimi i¢in yaygin olarak calisilan nano malzeme metalik
demirdir (Crane ve Scott, 2012).

Molekiiler diizeyde su aritma ve atik aritma i¢in filtrasyon membranlarinin tasarimi en
kiigtik kirleri giderebilecekleri anlamina gelir. Bu da nanoteknolojinin daha etkili diger
yesil teknolojilere doniisme potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir. Islah ve atiksu
aritma altinda nanoteknoloji uygulamalar1 asagidakileri i¢erebilir:

v Verimli ve hizli biyokimyasal algilama,
Kirleticilerin ve ¢evrede belirli patojenlerin yerinde giderimi,
Mineralizasyon siiregleri,
Sudan kirleticilerin uzaklastirilmasi (300 nm altinda),
Cevrenin genis alanlarinda stirekli 6lgtim,

Kaynaginda nanopargacik kirletici emisyon azaltilmasi

AN N N N NN

Endiistriyel, biyolojik ve radyoaktif atiksu da dahil olmak {izere atiksu akislar1 i¢in
cesitli giderim yontemleri gelistirmek (Crane ve Scott, 2012).
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2.2. Nano Olgekli Sifir Degerlikli Demir (nZVI)
2.2.1. nZVI’n Ozellikleri

Demir diinyada en ¢ok bulunan elementlerin 4.siidiir, yerkabugunun %5’ini olusturur ve
baz1 bakteriler diginda tiim organizmalarin yasami i¢in vazgeg¢ilmezdir (Midik, 2011).
Yiiksiiz metaller arasinda en yaygin olarak yiiksiiz demir kullanimi tercih edilir; ¢iinkii
ucuzdur, kolay erisilebilirdir (Gillham ve O’Hannesin, 1994). ZVI1, 10 yildan fazla siiredir

cok sayida calismanin ayrintili konusu olmustur:

v’ g¢esitli kirletici oranlarinin azaltilmasinda,

v' Klorlu solvent i¢eren kirli yer alt1 sularmin klorlarinin giderilmesinde,

v’ nitratin atmosferik azota indirgenmesinde,

v’ aromatik azo boyar maddelerin aritilmasinda,

v' pentaklorofenol ve haloasetik asitler gibi diger organiklerin giderilmesinde etkilidir

(Midik, 2011).

Sifir degerlikli demirde ¢ekirdek esasen sifir degerlikli veya metalik demirden
olusurken, karisik degerlikli oksit [Fe (II), Fe (III)] kabugu metalik demir oksidasyonu
sonucu olusur. Demir tipik olarak demir (II), demir (III) oksitleri olarak ¢evrede bulunur ve
bu nedenle ZVI {iretilmis bir materyaldir. Demir partikiilleriyle giderimi saglanan yaygin
kirleticiler Tablo 2.2°de verilmistir. Bugiine kadar ZVI uygulamalar1 oncelikle ZVI’nin
elektron verici Ozelliklerine odaklanmistir. Cevre kosullarinda ZVI suda oldukga reaktif
olup, ¢cok yonlii bir giderim malzemesidir ve miikemmel bir elektron verici olarak
kullanilabilir (L1 vd., 2006).

Mikro ve nano boyuttaki yiiksiiz demirin yiizey alanlarmin karsilastiriimast Sekil
2.5’de gosterilmistir (Midik, 2011). Bunun yam sira, genis 6zgiil yiizey alanina sahip
olmalar1 nedeniyle nano tanecikler, makro boyuttaki yiizeyler gibi diisiiniilebilir. Bu da
onlarin hacim 6zelliklerini etkiler. 3 nm civarindaki bazi nano taneciklerin, atom ya da
iyonlarinin yaklagik %50’s1 yiizeylerindedir. Bu sayede, ylizey 0Ozellikleri, hacim
ozelliklerini etkileyebilir ve yakin stokiyometrik tepkimeler olusabilir. Cogunlukla
malzemelerin yiizeylerinde bozulmalar meydana gelir. Bu nedenle, yiizey yapisinin
optimizasyonu, nano tanecigin tiim davranisini etkin bir sekilde gelistirebilir. Demir esasli
nano malzemeler, c¢evresel uygulamalarda, kirlenmis toprak ve yeralti suyunun

temizlenmesinde dikkat ¢ekecek derecede etkindir (Zhang, 2003).
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Tablo 2.2. Demir partikiilleriyle giderimi saglanan yaygin kirleticiler

Klorlu metanlar Organik boyalar Diger organik Kirleticiler
Karbon tetrakloriir Orange 11 N nitrosodimetilamin
Kloroform Chrysoidine TNT

Dikhlorometan Tropaeolin O Agir metal iyonlari
Klorometan Acid Orange Civa

Klorlu benzenler Acid Red Nikel
Hekzaklorobenzen Klorlu etenler Giimiis
Pentaklorobenzen Tetrakloroeten Kadmiyum
Tetraklorobenzenler Trikloroeten Krom
Triklorobenzenler cis-Dikloroeten Kursun
Diklorobenzenler trans-Dikloroeten Inorganik anyonlar
Klorobenzen 1,1- Dikloroeten Dikromat

Pestisitler Vinil kloriir Arsenik

DDT Diger poliklorlu hidrokarbonlar Perklorat

Lindan PCB’ler Nitrat
Trihalometanlar Dioksinler

Bromoform Pentaklorofenol

Dibromoklorometan

Diklorobromometan

Kiiciik boyutlar1 nedeniyle, tepkimeye yatkinliklar1 geleneksel demir tozlarindan ¢ok
daha fazladir. Ayrica sulu ¢amur i¢inde askida tutulabilir ve kirlenmis bolgeye dogrudan,
kolayca pompalanabilirler. Saf demirin bilinen hig¢bir zehirli 6zelligi yoktur; zaten diinyada
en bol bulunan metallerden biridir. Saf demir havaya maruz kaldiginda, tugla kirmizisi
renge sahip olan demir okside yikseltgenir. Metalik demir, organik kirliliklerin
(trikloroetan (TCA), trikloroeten (TCE), tetrakloreten (PCE) veya karbon tetraklortir, vs.)
varliginda yiikseltgenirse, bu organik bilesenler, daha az zehirli olan basit karbon
bilesiklerine pargalanirlar. Dahasi, demir yiikseltgenirken, kursun, nikel ve civa gibi agir

metalleri indirger; toprakta sabit kalan ve c¢oziinmeyen bir yapiya doniistiiriir (Midik,

2011).

Micro Z\VI
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Sekil 2.5. Mikro ve nano boyuttaki yiiksiiz demirin yiizey alanlarinin karsilastiriimasi
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nZVI pargaciklarinin tipik ¢apt en az 100 nm’dir. Sulu c¢ozeltilerde tim nZVI
parcaciklari bir dis demir (hidroksit) katman olusturmak i¢in su ve oksijen ile reaksiyona
girer. Sonug olarak, nZVI parcaciklar1 bir ¢ekirdek-kabuk yapisma sahiptir (Sekil 2.6).
Ince oksit tabakas1 metal elektron transferini saglar. Dis (hidroksit) tabaka metaller de
dahil olmak {izere ¢esitli kirleticiler i¢in etkili bir adsorbent olarak hareket edebilir. nZVI
elektrokimyasal yontem, gaz fazinda indirgeme yontemi ve sivi faz indirgeme yontemi de
dahil olmak tizere cesitli yontemler ile sentezlenebilir. Bunlar arasinda gaz faz ve sivi faz
indirgeme aritim amaciyla kullanilan nZVI sentezi i¢in en yaygin olarak kullanilan
yontemlerdir. Bu yontemler ile sentezlenen nZVI parcaciklari hava veya su ile reaksiyona
girmeleri nedeniyle bu ¢ekirdek-kabuk yapist hizla gelistirilmistir ancak parcacik boyutu,
yiizey alani, kristallik derecesi, kalmhigi ve oksidin kabuk kompozisyonu degisebilir
(O’Carroll vd., 2013).

Sodyum bor hidriir kullanarak (Fe''®) sentezlenen nZVI bir o-Fe ¢ekirdek ve demirden

(hidroksitler) olusan bir dis kabuk ile amorf bir yapiya sahip olan partikiiller ile sonuglanir.

Demir (hidrolsit)
kabuk (FeQOH)

R-H Me“+

Indirgeme b Indirgeme
R-CI A {n-x)+ 0
Me [/ Me
MalOH) & e
:||'1_J[u_}.'“.r =2 ME‘
T | oksidasvon
Coktinme 3

[méz)+
n+

Me

Me-Fe-O0OH

" sorde Adsorbsiyon
Katlarm birlikte aviilmas: :

n+

Me

Sekil 2.6. Klorlu bilesiklerin ve metallerin giderilmesi i¢in ¢esitli mekanizmalar1 gésteren nZVI’in

cekirdek-kabuk yapisi.
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2.2.2 nZVI’1n Sentezi

Nano malzemelerin biiyiik 6l¢ekli ve diisiik maliyetli iiretimi i¢in saglam yontemlerin
gelistirilmesi nanoteknolojinin biiyiimesi i¢in gereklidir. Cevre uygulamalarinda genellikle
aritma islemlerinde kirlenmis su ve topragin aritilmasi igin degisik miktarlarda
kullanimlarigereklidir. Bircok endiistriyel uygulamalardan farkli olarak c¢evre
teknolojilerinde nispeten diisiik piyasa degerleri gostermelidirler. Bu nedenle bu
teknolojilerin uygulanabilmesi i¢in nano malzemelerin maliyetleri 6nemlidir. Bu bazi
cevresel nanoteknoloji uygulamalarmin yavas ilerlemesinin temel nedeni olabilir (Li vd.,

2006).

Yukaridan asagiya ve asagidan yukariya yaklasimi: nano parcacik sentezi agisindan iki
genel stratejidir. Ogiitme isleme de dahil olmak iizere mekanik veya kimyasal asamalar ile

nanopartikiillerin tiretimi biiyiik boyutlu malzemelerden meydana gelir.

Her iki yaklasim basariyla nZVI nanopartikiillerin hazirlanmasinda uygulanmistir.
Bir¢ok arastirma gruplar1 tarafindan nZVI iiretimi asagidan yukariya yaklasimiyla sodyum

bor hidrit ile demir (II1) veya demir (II) tuzlarinin indirgenmesi iglemi kullanilmistir.
4Fe"+ 3BH, + 9H,0 — 4Fe” | +3H,BO; + 12H" Q.1

Bu yontemin en biiyiik avantaji sadece iki reaktif ihtiyacmin olmasi ve herhangi bir
0zel ekipman/araca ihtiya¢ duyulmamasi, ayrica kimya laboratuvarinda yapilabilmesidir.
Yiiksek kaliteli demir nanopartikiillerini iiretmek i¢in bu yaklasimda tipik olarak yavas
yavas 0.045 M demir kloriir ¢ozeltisi i¢ine 0.25 M sodyum borohidrid 1:1 lik hacim
oraninda eklenmesi ile elde edilir. Bununla birlikte borhidriir indirgeme yaklagimu ile ilgili
onemli saglik ve giivenlik konular1 vardir. Kimyasal reaksiyonlarin bir yan {iriinii olarak
hidrojen gazi {iretileceginden sentezin bir ¢eker ocak iginde yiiriitiilmesi gerekmektedir.
Ayrica patlamaya dayanikli karistirict kivileim olasiligini en aza indirmek i¢in kullanilir.
Simsiyah nanoparcacik agrega vakumlu filtrasyon ile toplanabilir. Seg¢ilen nZVI

goriintiileri Sekil 2.7°de verilmistir (Li vd., 2006).
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Sekil 2.7. Sifir degerlikli demirin TEM goriintiisii (NaBH, ile FeCl; indirgenmesiyle sentezlenen

nanopartikiiller)

2.2.2.1. Fe"*’nin termal indirgenmesi

Fe™’nin termal indirgenmesi son zamanlarda ucuz ve fonksiyonel nZVI {iretimi i¢in
potansiyel bir yontem olarak arastirilmistir. Cevherden demir ve ¢elik iiretimine benzeyen
yontem, sulu fazdaki Fe™’nin veya demir oksit nanopartikiillerinin indirgenmesini
sirdiirmek i¢in karbon esasli metaryallerin (karbon siyahi, karbon nanopartikiilleri, bos
karbon, ultra-ince grafit tozu, vb.) termal bozunmasi sirasinda iiretilen termal enerjisi ve
gaz indirgeyici ajanlarm (H,, CO,, CO, vb.) kullanilmasiyla iligkilidir. Yiiksek ylizey alani
olan karbon son derece ucuz ve hazir bir malzemedir (6rnegin, karbon karas: fosil yakit
endiistrisinin atik bir {iriiniidiir) her iki yontem de, ¢esitli fiziko-kimyasal nZVI formlarmin
{iretimi icin ucuz yontemleri temsil eder. Buna ek olarak kendi oksitleri i¢in tercihen Fe” in
olusumu igin gerekli olan yiiksek sicakliklara ragmen (> 500 °C) tepkime endotermiktir,
yan Uriinleri sadece gazlardir ve bu nedenle derecelendirilebilir bir islemi temsil eder

(Crane ve Scott, 2012).

2.2.2.2. Elektroliz

Iyonik ¢dzeltiden metallerin ayrilmasi igin iyi kurulmus endiistriyel bir ydntem olarak
elektroliz son zamanlarda nZVI sentezi i¢in arastirilmistir. Sadece gerekli olan Fe™ tuz
cozeltisi, bir iletken tabaka, nanopartikiillerin dagitilmasi i¢in elektronik kaplama ve bir
dogru akimdir. Bu yontem nZVI {iretimi i¢in son derece basit, ucuz ve hizli bir yontemdir.
Tek sorun, katotta yeni olusan metal nanopartikiillerin dagilimi i¢in uygun ydntemleri

belirlemektir. Bunlar son derece umut verici yontemleri temsil eder (Crane ve Scott, 2012).
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2.2.2.3. Polifenolik bitki 6zleri

Belki de nZVI sentezi i¢in simdiye kadar gelistirilen ¢evre ile en uyumlu proses
Fe™nin indirgenmesi i¢in polifenolik bitki &zlerinin kullanmmudir. Bu ydntem ayni
zamanda yerinde nZVI sentezi i¢in potansiyel saglayan ve tesis diginda iiretimi, depolama
ve tasima i¢in olan ihtiyact ortadan kaldirarak oda sicakliginda da miimkiin oldugunu
gostermistir. Oncelikle yerinde toprak katalizoriiniin ve yerinde kimyasal oksidasyonun
performansimi artirmak icin gelistirilen islem indirgen bir kimyasal olarak su aritimi i¢in
kullanilabilen nZVI’1n sentezlenmesi i¢in hala uygulanabilmis degildir (Crane ve Scott,

2012).

2.2.3. nZVI’1n Karakterizasyonu

Simdiye kadar ZVI nanopartikiillerinin yiizey karakterizasyonu iizerine smirh sayida
calisma yaymlanmistir. Bunlarin yiizey 6zelliklerini ayrmtili bir sekilde bilmek reaksiyon
mekanizmalarmni, kinetik ve ara triin profillerini anlamak i¢in ¢ok Onemlidir. Ayni
zamanda nanopartikiillerin tasinmalari, dagilimlar1 ve c¢evredeki akibetleri de bu yiizey
ozelliklerine baghdir. Farkli yontemlerle iiretilen ZVI nanopartikiiller ¢ok farkl 6zellikler
gosterebilir. Ancak bir tipik demir nanopargacigi tanimlamak i¢in genellikle bu yontemler
pratik degildir. Temelde demir nanopartikiillerin reaktif tiirleri ve yiizey 6zellikleri ¢evre
kosullar1 ile hizlica degisebilir (Li vd., 2006).

Nanopartikiiller cogunlukla kiiresel ve zincir benzeri agrega seklinde bulunur. TEM’de
goriintiilenen  400’tin  iizerindeki nanopartikiillerin  boyut dagilim arastirmasi
nanopartikiillerin  %80'min 100 nm’den daha kiiciik c¢aplara sahip oldugunu
gostermektedir. Bunun yaninda %50°s1 ise 60 nm’den daha kiiciiktiir (Sekil 2.8).

Cekirdek-kabuk modeline gore karigik degerlikli demir oksidin kabugu nétr pH
kosullar1 altinda biiyiik 6lgiide ¢oziinmezdir ve hizli oksidasyona karst ZVI ¢ekirdegini
koruyabilir. Gergek oksit tabakasi amorf yapi nedeniyle karmasiktir. Oksit kabugun

bilesimi imalat iglemlerine ve ayni zamanda c¢evre kosullarina baglidir (Li vd., 2006).
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Sekil 2.8. Sifir degerlikli demir nanopartikiillerinin birikmis boyut dagilimi

2.2.3.1. Cekirdek-kabuk yapisi

Cekirdek tamamen yliiksiiz demirden olusur ve ¢evresel kirleticilerle miicadelede gii¢lii
indirgeme potansiyeline sahiptir. Yiksiiz demirin oksidasyonundan c¢ogunlukla demir
oksitler/hidroksitler olusur. Cekirdek kimyasal kompleks olusumlari i¢in ortam saglar (L1
vd., 2006).

Demir nano tanecigin kabuk yapisi, ¢evresel uygulamalarda 6nemli rol oynamaktadir.
Cekirdek-kabuk yapisindaki nano taneciklerin, tepkimeye girmesini saglayan etkenin Fe'
cekirdegin yiikseltgenmesi oldugu kabul edilir. Asir1 ince boyutu ve yiiksek 6zgiil yiizey
alan1 nedeniyle, sifir-degerli demir nano tanecikleri havada kolayca paslanirlar. Paslanma
biiyiik ol¢iide tanecik biiytikliigline bagl oldugundan, asir1 ince tanecik kullanan pek ¢ok
arastirmaci, demir nano tanecikleri paslanmaktan korumak i¢in tanecikleri, oksitten olusan
pasif bir tabaka veya sabit bir soy metal kabukla kaplamaktadir. Sifir degerlikli demir
nanopartikiillerinin ¢ekirdek kabuk yapis1 Sekil 2.9°da gosterilmistir. Geleneksel olarak
elde edilen demir nano taneciklerin (Fe''?) yiizeyinde de Fem suyla kontrollii temas:
sonucu olugmus bir oksit tabakas1 vardir. Demir oksit kullanan diger arastirmacilar, tanecik
ozelliklerini gelistirmek i¢in sabit soy metal, metal oksit, organik malzeme veya polimer
kullanmislardir (Li vd., 2006). Fe"* ve Fe®" (borhidrit indirgeme ile elde edilir) cevresel
uygulamalarda yaygin olarak kullanilan iki tip demir nano taneciktir. Nurmi vd. (2005) bu
taneciklerin yapismi incelemistir. Fe"*’nin X-151m1 kirimim verileri gostermistir ki o-Fe’ ve
Fe;O4 olmak tizere iki faz s6z konusudur; metalin okside orami ise %70°e %30’dur.
Fe®™°daki Fe”1n ortalama boyutu 1,5 nm’den kiigiiktiir. Ayrica Fe®" i baslangictaki Fe'
icerigi ¢ok daha fazladir (Giirbiiz, 2007).
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Sekil 2.9. Sifir degerlikli demir nanopartikiillerinin ¢ekirdek-kabuk modeli

Sekil 2.10 ve 2.11’de Fe'™ ve Fe®™in TEM goriintileri bulunmaktadir. TEM
verisinden de goriildigii gibi Fe''?, levhalarin ve kiigiik diizensiz taneciklerin kiimelerinden
olusmustur. Bu kiiciik tanecikler Fe’ cekirdege ve coklu oksit kabuga sahiptir. Fe®™’1n
TEM goriintiisii de benzer 6zellik gostermektedir (Sekil 2.11). Bu partikiiller tamamen
kiiresel yapidaki 20-100 nm ¢apindaki tanecikleri olusturmustur. Cekirdekler ya ¢ok kiigiik
zerrelerden olusmustur ya da bicimsizdir (amorf); kabuklar ise agikca goriildiigii gibi

bi¢cimsizdir (Giirbiiz, 2007).

Sekil 2.10. Fe"’nin TEM goriintiileri. (a) Elde edilen numunenin diisiik ¢oziiniirliikteki goriintiisii. (b)
Diizensiz sekildeki metal tanecigin yiiksek ¢oziiniirliikteki goriintiisii. (c) Metal tanecigin etrafindaki oksit

kabugun yiiksek ¢ozilintirliikteki goriintiisii. (d) Kurutulan numunenin diisiik ¢6ziintirliikte goriintiisii
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Sekil 2.11. Fe®""1n TEM goriintiileri. (a) Elde edilen numunenin diisiik ¢oziiniirlikteki goriintiisii.
(b) Metal tanecigin yiliksek c¢ozilintirliikteki goriintiisii. (c) Metal tanecigin koyu zemindeki goriintiisii
(d)Aniden kurutulan numunenin disiik ¢oziiniirlilkte goriintiisii (¢) Aniden kurutulan numunenin yiiksek

¢oziiniirlikteki goriintiisii.

X-151m1 fotoelektron spektroskopi (XPS) verileri gostermistir ki; Fe'*’nin yiizeyinin
biiytiik bir kism1 Fe ve O’dan olusmustur; az miktarda S, Na veya Ca gibi bagka elementleri
de igerir (Nurmi vd., 2005). Tersine, Fe®" yiizeyi daha az S ve daha ¢ok B icerir. XPS
verilerinden goriildiigii gibi Fe®" yiizeyindeki B, ¢ogunlukla borat ve az miktarda borittir.
Igerdigi bor miktar1 tanecik 6zelliklerini ve reaktifligi etkileyebilmektedir. Tablo 2.3. farkl1
arastirmacilar tarafindan elde edilen fiziksel 6zelliklerin 6zeti vermektedir. Signoretti vd.
(2003)’nin elde ettigi demir taneciklerinin elektron holografisi de benzer sonuglar
gostermistir. Tanecik c¢ekirdek-kabuk yapisma sahiptir; ¢esitli tanecikler (numunede bes
tane var) kiimelenerek zincir yapisindaki boliinemeyen tanecigi olusturur (Sekil 2.12 ve
2.13). Diger kaynaklar hazirlanan nano taneciklerin zincir veya yumak yapisinda
kiimelendigini gostermistir (Li vd., 2006). Cevre kosullarindan dolay1 nano taneciklerin
kiimelenmesi kag¢inilmazdir. Kiimelenmenin sonuglarindan biri 6zgiil yilizey alanindaki
biiyliik degisimdir. Kiimelenmis taneciklerin 6zgiil ylizey alani, dagilmis taneciklerin
Olciilen 0zgiil ylizey alanindan olduk¢a farklidir. Bu etken, tanecik ylizeyindeki reaktif
ylizey alaninin ve reaktif bolgelerin belirlenmesinde 6zellikle dnemlidir. Ayrica nano-
demir taneciklerin kiimelenmesi, onlarin toprak gibi gdzenekli ortamlardaki akisini
engellemektedir. Bunun sonucu olarak da aktarimlarinda kirlenen ylizey miktar1 azalir

(Giirbiiz, 2007).
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Sekil 2.13. Fe nano taneciginin FESEM goriintiisii: (a) boliinemeyen nano tanecikler, (b) kiimelenen

tanecikler

2.2.3.2. nZVI’1 Boyutu

nZVI reaksiyon i¢in en yliksek yilizey alanini saglayarak kirletici maddelerin giderimi
icin en iyl performansit saglayabilmektedir. 20 nm’den kiiciik boyut araliginda
parcaciklarin ¢evresel uygulamalarda yararli olabilmeleri i¢in ¢ok reaktif olmalar1 ve kisa
zaman Olgeginde yiiksek reaktivite saglamalar1 gerekir. nZVI’in iyi performans
gosterebilmesi i¢in bu malzemenin reaktivite ve uzun Omrili arasinda siki bir baglanti
mevcuttur. Yeterli boyuttaki partikiillerin yerinde reaktivite saglayabilmesi i¢in depolama,
tagima ve yeralt1 dagilimi sirasinda reaktif olarak azalmasinin oniine gegilmelidir (Crane ve

Scott, 2012).

3 nm kalinliginda bir yiizey oksit tabakasina sahiptoplam 25 nm ¢apinda bir kiiresel
nZVI parcaciginin hacimece %56 oksit kalinlig1 vardir. Sonu¢ olarak (<10 nm) nano
boyutunda Fe” sadece toplam nanopartikiil hacminin kiiciik bir kismini temsil edebilir

(Crane ve Scott, 2012).
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Tablo 2.3. Farkli arastirmacilar tarafindan elde edilen fiziksel 6zelliklerin 6zeti

TEM
> Tanecik Kabuk 2 .
Ornek Boyutu Kalnhg TEM Yapisi Ozellik
Fell2 38 34 Diizensiz Fe’ ¢ekirdek + oksit Gaz fazda indirgeme;
) kabuk® elde edildigi gibi
2 Diizensiz Fe' ¢ekirdek + Gaz fazda indirgeme;
Fe 44 >3.4 oksitkabuk® ani kurutma
Kiigiik kristalitler < 1.5 mm
Bigimsiz (amorf) kaplamal C )
FebH 59 23 20-100 mm kiiresel kiimeler Boéﬁlf‘iﬂitlgffgﬁ)‘?e’
20-100 mu taneciklerden ge
olusan zincirler
FeBH 67 32 | Yukandaki gibi. Borohidrit indirgeme;
ani kurutma
Fe/Au 7 1 FE cekirdek + altn kabuk Ters misel(reverse
micelle)
Au/Fe/Au 8 1 Fe.2 Au | Fe tabaka + Au kaplama Ters misel
Fe,0; ¢ekirdek + ince .
Fe,0O; 20-40 - polistiren kabuk Ters misel
Fe;04 geklfdek * 1yon1k Kontrollii kimyasal
Fe;04 2-6 1-2 olmayan yiizey aktif madde .y e
¢Oktiirme
tabakasi
Fe/Co 12-18 3.4 Fe + Co metalik ¢ekirdek ve Klrriyasal buhar
oksit tabakasi yogunlagmasi
Fe 11-5 2.7 Fe ¢ekirdek + oksit kabuk® Ters misel
Fe/Gd 20 ~5 Fe/Gd+B,05/H;BO; kabuk Ark bosaltma
Fe 10 -30 - Fe ¢ekirdek + oksit kabuk® % 85 Fe®
Fe 200 10-20 | Fe cekirdek + karbon tabaka 1-3 dak_‘kgotgzg‘mamo
Fe 13£2 2-4 Fe gekirdek + oksit kabuk® inert gaz yogunlasmasi
Fe 30-50 - Fe ¢ekirdek + oksit kabuk® Hazirlandig1 gibi
Fe 7-21 2-3 a-Fe ¢ekirdek - oksit kabuk® Inert gaz yogunlasmasi
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2.2.4. nZVI1 Maliyeti

Demir kiitle halinde ucuz olmasima ragmen reaktif nanopartikiiller cok daha pahalidir;
clinkii bunlar1 yapmak i¢cin malzeme ve siirecler gereklidir. Buna ek olarak alan 1slahi
istenmeyen mali bir yiiktiir. 2004 yilinda mikro ve grantiler Fe”m fiyat1 kg basina 1 £’den
az iken nZVI i¢in ise fiyat1 kg basmma 15-100 £ arasinda degismektedir. Tiirline ve
miktarma bagl olarak nZVI’mn bugiinkii maliyeti kg basma 50-150 £ araligindadir. Yerinde
kimyasal oksidasyon gibi mevcut su aritma yontemlerinde kullanilabilmesi i¢in nZVI’1n
fiyatinin azaltilmas:1 gereklidir. Sonu¢ olarak son yillarda reaktivite ve islevselligi
korunurken nZVI’in ucuz sekilde iiretimi i¢in yontemler gelistirilmesi konusunda c¢ok
arastirma  yapilmistir. nZVI'mn fiyat1 nano Olgekli demir iiretiminde kullanilan
hammaddenin fiyatinin diismesi nedeniyle son birka¢ yil icinde azalmistir (Crane ve Scott,
2012). Demir fiyat1 6nemli 6l¢lide hammadde maliyeti, iiretim maliyeti, lisans iicretleri ve
diger ekonomik faktodrler (6rnegin arz ve talep gibi) dahil olmak iizere bir dizi faktore bagl
olarak degisir. Cok sayida nZVI saticilarindan elde edilen giincel fiyat teklifleri miktarina
bagli olarak kilo bagina 20$’dan 77$’a kadar degismektedir (Gavaskar vd., 2005).

2.3. Bimetalik Nanopartikiiller

2.3.1. Bimetalik Yap1

Monometalik nanopartikiiller giiniimiizde endiistriyel proseslerde en yaygin olarak
kullanilan metal katalizorler Pt, Pd vb. metalleri igerir. Bu tiir parcaciklarda sadece bir
metal mevcuttur. Metal oksit tabakasi1 giderim etkinligini destekler. Ayrica metal tabaka
daha fazla yiizey alan1 ve aktivite performansinda artig saglar. Metal nanopartikiiller zararl
kimyasallarin doniisiim kapasitelerini artirirlar. Bu islemlerde yaygin olarak kullanilan
metaller Pt, Pd, Ag ve Au’dur. Bir metal nanopartikiil okside olur veya bozulursa katalitik
aktivite ve partikiiliin etkinligi onemli 6l¢iide azalir (Maclennan, 2012).

Bimetalik yap1 ise genellikle bir metalin baska bir metale eklenmesiyle meydana gelen
ve eklenen metalin aktiviteyi artrmasiyla agiklanabilir (Toshima, 2004). Bu
nanopartikiillerin yiizeylerine eklenen metaller yiiksek oksidasyon ve indirgeme saglarlar.

Yukarida belirtildigi lizere bimetalik nanopartikiiller bir pargacik igine iki metal ilavesiyle
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olusur. Bimetalik nanopartikiiller genellikle ya katalizoriin maliyetini azaltmak amaciyla
ya da monometalli partikiiliin 06zelliklerini gelistirmek i¢in kullanilir. Bimetalik
nanopartikiiller bir soy metal ve bir gecis metalinden olusmaktadir. Bimetalik
nanopartikiillerde yaygin olarak Au ve Pt soy metal olarak Fe, Co, Ni, Cu gibi metaller ise
gecis metali olarak kullanilmaktadirlar. Au ve Pd veya Au ve Pt alasimlar1 genellikle ¢ok
aktif bimetalik nanopartikiill yapmak icin kullanilir. Bimetalik nanopartikiillerin
verimliliklerinin ~ metaller — arasindaki  elektriksel  etkilesimden  kaynaklandigi
disiiniilmektedir. Gegis metali iizerine eklenen soy metalin gecis metalinin elektriksel
yogunlugunu artirmasi, partikiilin daha etkili bir katalizor olmasini saglar. Elektronik
ozelliklerin degismesiyle, metal atomlar1 arasindaki atomlarin mesafeleri degisecektir. Bu
ozellik bimetalik nanopartikiilleri monometalik nanopartikiillerden daha etkili katalizor
haline getiren 6zelliklerdendir (Maclennan, 2012).

Metal elementlerin birlesim oranlarina bagli olarak bimetalik nanopartikiillerin
katalitik aktivitesi degisim gosterir. Sekil 2.14 A ve B metallerinin karistirildigi ve
aktivitenin arttig1 durumu gostermektedir. (a) egrisi A ve B metallerinin etkilesimi sonucu
aktivite yiikselisini, (b) egrisi A ve B’nin arasinda herhangi bir etkilesimin olmadigini
gosterir. (c) egrisi ise A ve B metallerinden herhangi birinin digeriyle etkilesimi sonucunda

aktivitedeki diististi gosterir.

(a)
E
E=
=
{c
I
:
Mhetal kompozisyomi
100 50 0O A (mol %)
s 50 100 B (mol %)

Sekil 2.14. Bimetalik nanopartikiillerin katalitik aktivitesinin eklenen A ve B metallerine baglilig1 egrisi.

Katki maddesinin katalitik aktivite lizerine etkileri iki ¢esittir. Birincisi elektronik etki
olup digeristerik (6rnegina+b > ¢ gibi bir reaksiyonda tepkimenin ilk anlarinda ortamdaki a

ve b’nin miktarlar1 fazlayken a’nin b’yi bulup c’yi ortaya ¢ikarma ihtimali yiiksektir. Fakat
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zaman 1ilerledik¢e ortamdaki c’nin kapladigi hacimden dolayr a ile b’nin karsilasma
thtimali azalacaktir. C malzemesi burada sterik etken veya sterik engeldir etkisidir. A
metalinin c¢alistig1 yeri ve katalitik aktivitesini gbz Oniine alalim. A metalinin lizerinde B
katk1 metalinin bir etkisi varsa B metali A metalinin elektronik yogunlugunu ve yapisini
etkileyebilir. Boyle durumlarda B ve A metalleri birbirlerine ¢cok yakindir. Bu iki metalin
bitisik olma zorunlulugu yoktur. Ancak birbirlerine yakin olmalar1 daha iyidir ¢linkii
birbirlerine yakinken alt tabakaya tutunmalar1 daha kolaydir. Bu iki etki Sekil 2.15'de
gosterilmektedir (Toshima, 2004).

A ve B metalinden olusan bir bimetalik parcacik gibi ¢esitli bimetalik yapilar
olusabilir. En yaygin olusum alasim seklinde meydana gelendir (Toshima, 2004).

® ® ©

(a) () (<)

Sekil 2.15. Elektronik etkinin (a ve b) ve sterik etkinin (c) sematik gdsterimi

Termodinamik olarak kararli yapilar esasen tercih edilmelidir. Kinetik olarak kontrollii
ve termodinamik bir yapi Uretilebilir. Termodinamik olarak kararli yapilar s6z konusu olsa
bile istikrar1 etkileyen bir¢ok faktor vardir (Toshima, 2003).

Bimetalik nanopartikiillerin yaygim olarak ii¢ morfolojisi mevcuttur. Bunlar rastgele
alasim, kiime kiime ve c¢ekirdek-kabuktur (Sekil 2.16). Rastgele alasimda bimetalik
nanopartikiillerde iki metal nanopartikiil boyunca rastgele dagilmis durumdadir. Metaller
nanopartikiil boyunca kiime halinde ise kiime kiime bimetalik nanopartikiil denir. Eger
birinci metal ¢ekirdeginin iizerinde yeni bir tabaka halinde ise buna cekirdek-kabuk

bimetalik nanopartikiil denir (Maclennan, 2012).

26



hee

Rastgele alasmm EKiune kiune Cekirdek-kabuk
Sekil 2.16. Bimetalik nanopartikiillerin yaygin morfolojileri

Bir¢ok klorlu organik solventlerin ve klorlu aromatik bilesiklerin hizli ve tam
klorsuzlastirilmast bimetalik nano-6lgekli pargaciklar kullanilarak saglanmistir. Klorlu yan
irtinlerin tiretimi 6zellikle katalizoriin varligi nedeniyle azalir (O’Carroll vd, 2013).

Bimetalik nanopartikiiller farkli sekillerde sentezlenebilir. Wang ve Zhang (1997) bir
soy metal (Pd, Pt, Ni, Ag veya Cu) igeren etanol ¢ozeltisi i¢ine yeni nZVI pargaciklarini
batirarak onlarm partikiillerini hazirlamislardir. Sentez metodlar1 ne olursa olsun demir
yiizeyindeki metal tortular1 ve soy metaller demiri indirger (O’Carroll vd, 2013)

Paladyum, aritim amaciyla nZVI ile en yaygin olarak kullanilan indirgeyici
dehalojenasyon (hidrojen verici) katalizordiir. Soy metal ilavesi reaksiyon aktivasyon

enerjisini diisiirtir ve bilesikler arasinda daha fazla etkilesimli reaksiyonlara neden olur.
Pd**+ Fe’—Pd’ | +Fe™? (2.2)

Sonu¢ olarak bimetalik nanopartikiiller tipik olarak nZVI ile ¢ok yavas reaksiyon
oranlarma sahip bilesiklerin (aromatik ve poliklorlu bifeniller (PCB) vb.)
klorsuzlastirilmasini katalizlemek i¢in kullanilabilirler (O’Carroll vd., 2013).

Pd (FePd) ve Ni(FeNi) ile gelistirilmis nZVI parcaciklarinin reaksiyon hizlar1
monometalik nZVI ile karsilastirildiginda ¢ok daha yiiksek oldugu bildirilmistir (Tee vd.,
2005). TCE bozunmas: isleminde FeNi pargaciklarinin reaksiyon hizinin (ks,) monometalik
nZVI’n reaksiyon hizindan yaklagik iki kat daha yiiksek oldugu bildirilmistir. Benzer bir
calismada TCE bozunmasi isleminde FePd nanopartikiillerinin reaksiyon hizinin FeNi

parcaciklarinin reaksiyon hizindan dokuz kat daha yiiksek oldugunu bildirmistir. Barnes
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vd. (2010) Pd’nin reaksiyon boyunca degismeden kaldigimi ve hi¢ okside olmadigini
gozlemlemislerdir (O’Carroll vd., 2013).

Bimetalik nanopartikiiller ile TCE indirgenmesi sonucu olusan son iiriinler genellikle
etan ve etendir. Bimetalik nanopartikiillerin reaksiyonu artirmalarinin nedeni birgok
arastirmaci tarafindan arastirilmistir. Arastirmacilarin yaptigi ¢alismalarda soy metal (bu
durumda AIPd olarak) katalizorlerin, ara bilesikleri (6rnegin, VC) herhangi bir iz madde
birakmadan metal yiizeyinde tutarak giderdikleri tespit edilmistir. Elliott ve Zhang (2001)
demir ylizeyinde demirin anot ve soy metalin bir katot olarak gorev yaptig1 galvanik hiicre
olusturulmasini onermislerdir. Lien ve Zhang (2004) atomik hidrojenin soy metal yiizeyi
iizerinde olusturulmus olan ve klor ihtiva eden bilesikler i¢in indirgeyici madde olarak
islev yaptigini bildirmislerdir. Tee vd. (2005)soy metal ilavesinin soy metal iizerinde
atomik hidrojenin varlig1 nedeniyle hidrojenasyonun gelisimini sagladigini bildirmislerdir.
Bu durum bimetalik olmayan nZVI’m kullanildig1 durumla karsilastirildiginda son iiriin
olarak etanin yiiksek konsantrasyonlarinin olusumunun goriilmesiyle agiklanabilir. Bugiine
kadar bimetalik nanopartikiiller ile ilgili tiim ¢alismalar Fe! parcaciklarmin kullanimlar1
g0z0niine alindiginda artan reaksiyon oranlarmin temel nedeninin hidrojen iiretiminin yani

stira hidrojenasyonu desteklemeleri oldugunu gostermistir (O’Carroll vd., 2013).

2.3.2. Bimetalik Nanopartikiillerin Karakterizasyonu

Nanopartikiillerin dengeli yapilar1 nedeniyle ylizey enerjileri yiiksektir ve bu sayede
metalik fazlarinda madde tutuculuk 6zellikleri artar. Katalik aktiviteleri ve denge yapilari,
kimyalar1 ve yapilar1 hakkinda gerekli bilgileri saglayabilir. Gegirimli elektron mikroskobu
(TEM) nanopartikiillerin morfolojileri ile ilgili bilgi elde etmek i¢cin en sik kullanilan
aractir. TEM gorintiileri Sekil 2.17°de gosterildigi tlizere tane boyut analizlerinde ve
istatistiksel dagilimlarmi belirlemede kullanilir. Nanopartikiillerin basit goriintiilenmesinin
otesinde TEM nano malzeme kristal yapisini aydinlatmak i¢in de kullanilabilir. G6zlenen

yapilar nanopartikiillerin kristalinitesi ve faz durumu hakkinda bilgi verir (Dylla, 2009).
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Sekil 2.17. (a) EDS ¢izgi tarama kaplamasi ile Ru/Pt nanopartikiillerin TEM goriintiisii. (b) EDS ¢izgi

taramalar idealize edilmis bir Ru/Pt nanopargacik modelinin elementlerine ayrilmis durumu

Taramal1 gecirimli elektron mikroskobu - enerji dagitici spektroskopisi (STEM-EDS)
nanopartikiillerinanalitik ve yapisal olarak nitelenmesi i¢in kullanilabilir. STEM-EDS’ nin
karmagik bimetallik nano pargacik sistemlerini tanimlamak ve karakterize etmek i¢in gli¢lii
bir teknik oldugu kanitlanmistir.

Toz X-151m1 kirmimi (XRD) nano bilimde yaygin olarak kullanilan karakterizasyon

aracidir. X-iginlar1 ile kirmim BraggYasasi ile agiklanabilir:

n\ = 2d sinf 2.3)
n : Maksimum kirmim derecesi,
A : Malzemeye carpan X-1sin1 dalga boyu.
D : Malzemenin bosluklu kismi
0 : Gelen 1sinlar arasindaki agisidir ve sagilma diizlemidir.

Belirli bir metalin bosluk aralig1 bir nanopartikiiliin elemental kimligine dayali olarak
¢ogu zaman kirilma durumuna bagl olarak belirlenebilir. Bundan baska bir bimetalik
alasim fazinin bosluk araligi M; ( gecis metali) ve M, ( soy metal) orani ile dogrusal olarak
degismektedir. Bu dogrusal iliski tepe kirllma durumuna gore alasim fazlarinin tayini igin
bilgi saglar.

Nanopartikiiliin kristalit boyutuna iligkin bilgi bazi durumlarda kantitatif Scherrer
denklemi ile tespit edilebilir:
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r=K Ep 2.49)
T : Kristalit boyutu
K : Sekil faktorii (tipik olarak 0.95),
B : Radyan olarak kirilma tepe noktast (FWHM) tam genisligi.

Sekil 2.18’de t ile B ters iligkiyi gostermektedir. Sekil 2.18 (b) ¢ok kiiciik
nanopartikiillerin ¢ogunlukla kotii kristal yapida bir drnegidir. Ozet olarak XRD rastgele
alasim (dayanikli soliisyon) halinde alasimlar1 ayirt etmek i¢in kullanilabilir. Alasimdaki
metallerin farkl kristalografik yapilar1 farkli kirinim desenlerine neden olur (Dylla, 2009).

Nanopartikiillerin kimyasal ve yapisal 6zelliklerini anlamak i¢in kullanilan diger
analizler X-1s1n1 tabanl analitik araclar olarak XPS ve EXAFS’dir. XPS X-1s1n1 emilimi ve
puskiirtiilen elektron algilama araci olarak elementel analiz i¢in kullanir. Ciinkii dagnik
elektronlar ortalama olarak 1-10 nm araligindadir, bu nedenle {ist katmanda yalnizca
elektron algilanir. Cesitli M1: M2 oranlarinda bimetalik nanoparcaciklarin kimyasal
durumunu belirlemek icin XPS kullanilarak kapsamli c¢alismalar yapilmistir. XPS
calismalarinda elektrokimyasal katalitik aktivite egilimleri, metallerin baglanma enerjileri
gozlemlenmistir (Dylla, 2009).

Genigletilmis X-15m1 sogurma ince yaprt (EXAFS) analizi birbirleriyle yakin
etkilesimde olan atomlardan disar1 salinan fotoelektron desenlerin tespit edilmesinde
kullanilir. Olusan girisim deseni nanopartikiiliin i¢indeki atomun koordinasyon ortami
hakkinda bilgi verir. EXAFS kiiciik bimetalik nanopartikiillerin atomlarinin karmagik
baglanma ortamin1 anlamada yararhdir.

UV-Vis absorbans spektrometresi soy metal igeren nanopartikiillerin elektronik
yapisini karakterize etmekicin kullanilan bir aracgtir. Sekil 2.19 UV-Vis spektrumlart ile
Cu ve Pt/Cu alasimhi nanopartikiilleri gosterir. Cu nanopartikiillerin SPR emilmesi
nedeniyle Sekil 2.19a 565 nm bandindadir. Cu nanopartikiillerin absorpsiyon spektrumu
Pt/Cu alasimli nanopartikiiller icin (Sekil. 2.19b) goriiniir bolgede sadece giderek artan
absorbans1 gosterir. Bu sonu¢ Cu gibi soy metallerin SPR bantlarinin nanopartikiiliin

elektron yapilarina cok hassas bir sekilde bagli olduklarini gosterir (Dylla, 2009).
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Sekil 2.18. (a) UV-Vis, (b) Cu ve Pt/Cu alasim nanopartikiiller.

2.3.3. Bimetalik Nanopartikiillerin Cevresel Uygulamalar

800

Bimetalik nanopartikiiller su ve atiksu aritiminda agir metal (arsenik, krom, kursun,

kadmiyum, vs.), klorlu bilesikler, nitrat giderimi ic¢in kullanilmaktadir. Bimetalik

nanopartikiillerle farkl kirleticilerin giderilmesi amaciyla yapilan ¢alismalarda elde edilen

sonuglarin bir 6zeti Tablo 2.4’de verilmistir (Mansoori vd., 2008).

Tablo 2.4. Bimetalik nanopartikiillerle kirleticilerin giderimi

Nanopartikiil Kirletici Baslangic Nanopartikiil Temas Giderme verimi
Tipi konsantrasyonu dozu siiresi(dk) (%)
Pd/Fe Trikloroeten 20 mg/L 2 /100 ml 15 100
Pd/Fe Trikloroeten 20 mg/L 5.0g/L 90 100
Ni/Fe Trikloroeten 24 mg/L 0.1 g/40 ml 120 >90
Ni/Fe Karbon 130 uM 2.5¢g/L 20 >99
tetrakloriir
Cu/Fe Nitrat 40 mg/L %0.44’Tiik 60 65
bimetalik
partikiiliin 0.5
g’1/65 mL
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2.3.3.1. Agir metal giderimi

Nano metallerin agir metaller de dahil olmak iizere cesitli kirletici maddelerin
giderilmesi i¢in kullanimlar1 Onerilmistir. Ortamdaki agir metallerin  doniisiimii,
coziiniirligi, hareketliligi ve sonug olarak toksisitesi redoks reaksiyonlar1 ve adsorpsiyon /
desorpsiyon olaylar1 tarafindan yonetilir. Metal kirleticilerin giderilmesi i¢in su aritma
stratejileri genellikle metal kirleticilerin kullanilabilirligi ve toksisitesini kontrol etmek i¢in
bu mekanizmalarin izlenmesini icerir. Coziiniirliik, hareketlilik ve ¢evresel tehdit altinda
bulunan metal toksisitesi onlarin oksidasyonuna baghdir. Ornegin krom yiiksek oksidasyon
(Cr™®) durumunda ¢ok zehirlidir, oysa Cr™ reaktif olmayan gerekli bir niitrienttir; fakat
bityiik dozlarda toksik olabilir. Ayrica Cr™® topraklarda yiiksek ¢oziiniir ve hareketlilige
sahiptir oysa Cr'™ nispeten ¢oziinmez oksit ve hidroksit bilesiklerini olusturur. Redoks
reksiyonlarinda Cr’un hareketlilige ve toksisitesiye bagimliligi gbz oniine alindiginda
Fe”mn Cr’u indirgemesi gibi Cr'®y1 da indirgemesi nedeniyle bugiderim teknolojilerine

biiytik ilgi duyulmustur ( 1v d., 2008).

nZVI ile agr metal kirliligi gideriminde 6zel giderim mekanizmalar1t metal
kirleticilerin standart redoks potansiyeline (E”) baghdir. Fe da (6rnegin, Cd ve Zn’nin)
aralarinda oldugu benzer veya daha fazla negatif bir E”a sahip olan metaller demir
(hidroksit) kabuk adsorpsiyonu tarafindan agir metalleri giderebilir. Fe’ (6rnegin, Cr, As,
Cu, U, ve Se)’dan ¢ok daha pozitif E”a sahip metaller tercihen indirgenme ve ¢okeltme ile
giderilir. Fe”dan (6rnegin, Pb ve Ni) biraz daha pozitif E”a sahip metaller hem
indirgenme hem de adsorpsiyonla giderilebilir. Demir oksit ile oksidasyon, es ¢okeltme ve
diger olasi reaksiyon mekanizmalariyla giderim, metal kirleticilerin tiirlesmesine, baslangi¢
konsantrasyonuna, pH ve mevcut jeokimyasal kosullara bagli bulunmaktadir. Cozelti
icerisindeki oksitlenmis formlar mevcut ise katalitik 6zellikler sergileyen metallerin bir
grubu (0rn. Pd, Pt, Ni, Cu) kirleticilerin reaksiyon oranini arttiran bimetalik nanopartikiiller
(Fe”’M°) olusturmak icin nZVI tarafidan azaltilabilir. Metal-nZVI etkilesimleri cesitli
metaller i¢in kategorize edilebilir (Li vd., 2008):

1. Indirgenme - Cr, As, Cu, U, Pb, Ni, Se, Co, Pd, Pt, Hg, Ag.
2. Adsorpsiyon - Cr, As, U, Pb, Ni, Se, Co, Cd, Zn, Ba.
3. Oksidasyon / yeniden oksidasyon - As,U, Se, Pb.

4. Cokelme - Cu, Pb, Cd, Co, Zn.
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Birden fazla mekanizma ile nZVI tarafindan reaksiyona girebilen bazi metaller burada
ayrmtili olarak gozden gecirilmistir.

Krom (Cr) endiistriyel atik tesislerinde yaygin bir kirletici tiiriidiir ve ti¢ degerlikli
(Cr™) ve alt1 degerlikli (Cr'®) durumlar1 mevcut olabilir. Kanserojen, ¢oziinebilir ve
hareketli Cr™® nZVI ve hareketsizlenmis Cr(OH); gibi ¢okelekler tarafindan daha az toksik
Cr™ indirgenebilir. Cr™® nZVI’mn kabugu (hidroksit) iizerinde dogrudan adsorbe olacaktur.
Bu gidermemekanizmalar1 XPS, XANES ve EXAFS analizleriyle dogrulanmistir. Cr ve
nZVI arasinda reaksiyonlar asagidaki denklemlerle ifade edilir (Li vd., 2008).

(A) Cr " m Cr™’e indirgenmesi:

3Fe’ + Cr,07; + 7TH,0 — 3Fe ™+ 2Cr(OH); +80H (2.5)

(B) Cr™® adsorpsiyonu:

FeOH + Cr, O;°— Fe-CrO; +OH’ (2-6)

indirgeme reaksiyonunun bu kendine kendine inhibisyonu indirgeme tarafindan Cr'
giderme oranmi artirmak i¢in bimetalik nanopartikiiller (6rnegin, Cu’/Fe’ ve Pd/Fe”)
kullanilarak asilabilir. Bu kisa vadeli ¢alismalar indirgeyici ¢okelme ve ortak ¢cokelme ile
nZVI tarafindan Cr™®nmn etkili giderimini gosteriyor olsa da, hakim jeokimyasal sartlarin
bu giderme mekanizmalarini etkiledigi Cr'® ile kirletilmis yer alti suyunun islahi igin
nZVI’m ayrmtil verimliligini inceleyen ilave arastirmalara ihtiya¢ vardir (O’Carroll vd.,

2013).

Arsenik diinya ¢apmda yeralt1 sularinda arsenat (As™) ve arsenit (As") olarak
mevcuttur. Arsenik kanserojendir. As™, As™’den daha toksiktir ve genellikle daha
hareketlidir. As™ XPS analizi ile yapilan ¢alismalarda As’ veya As"™ den birine nZVI ile
azaltilabildigi goriilmiistiir. Kalan tim As™ demir nanopartikiillerin dis tabakasinda demir
oksit iizerinde absorbe edilir. Bu sekilde olusan As™ demir nanopargacik yiizeyinde
adsorbe edilir (Ramos vd., 2009).

Uranyum (U) bircok niikleer atik tesisinde en yaygm olarak bulunan radyoniiklid
kirleticidir. Ozellikle yiiksek oranda ¢dziinebilir ve hareketli U'® seklinde kirlenmis yeralti
suyunda bulunabilen uranyum cesitli indirgenler tarafindan ¢Sziinmez U™e
doniistiiriilerek  bertaraf edilebilir. ZVI tarafindan U™®nmn  U™e indirgenmesi
termodinamik agidan uygundur. XPS ve XRD analizleri ile yapilan caligmalarda U,
UO03.2H,0 (U™)nin ¢okelmesi ile UO, (U™)’'nin indirgeyici ¢okelmesi yoluyla nZVI

tarafindan giderilebilir. U™, Fe™iin Fe’ye es zamanli indirgenmesiyle U™ olarak
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yavasca tekrar okside olabilir ve tekrar ¢oziinebilir. Yeniden oksitlenmis U demir
(hidroksitler) yiizeyleri iizerine sorpsiyon ile uzaklastirilabilir. Bu Fe’ oksidasyonu
sirasinda demir (hidroksitler) olusumunun 6zellikle U™iin tekrar oksidasyonundan sonra
U giderilmesinde 6nemli bir rol oynadigimi gostermektedir (O’Carroll vd., 2013).

Selenyum madencilik, tarimsal petrokimyasal ve endiistriyel islemlerden ayrica
minerallerin havayla asimmasiyla da dogal olarak ¢evreye girebilir. Selenyumum toksisitesi
ve ¢oziinirliigii redoks kosullarina baghdir. Oksitleyici sartlar altinda ¢Oziliniir selenat
(Se04” veya Se™) ve selenit (SeO;” veya Se™) olusumu tercih edilir ve indirgeme
kosullar1 altinda ¢oziinmez temel Se (Se°) ve selenid (Se™) olusumu tercih edilir (Scheinost
vd., 2008).

Elektrokaplama endiistrisindeki yaygin kirleticilerden olan nikel (Ni'?) ve kursun
(Pb™?) adsorpsiyonla nZVI tarafindan ve Ni’ ve Pb”a indirgenerek giderilebilir. nZVI ile
reaksiyona sokulursa Pb"> XRD analizleri sonucunda oksitlenmis PbO, ve Pb(OH), olarak
¢okelir. Ayrmntili XPS analizleri Ni’nin baslangigta fiziksel adsorpsiyonla nZVI yiizeyine
baglandigini gosterir (Li vd., 2008).

Cu™?, Hg™ ve Ag™* metalleri de dahil olmak iizere ¢evresel 5neme sahip diger metaller
kendi element bigimlerine kimyasal indirgenme yoluyla giderilirler. Cu™, nZVI tarafindan
CuO’nin  olusumuyla sonuglanan Cu'’ya indirgenebilir. Ancak oksitlenmis nZVI
yiizeyinde bu metallerin sorpsiyonu oncelikle indirgen meyillidir. Zn ve Co, Zn(OH), ve
Co(OH); olarak oksitlenmis nZVI yiizeyinde ¢okelme ile giderilebilirler.

Fe” dan daha pozitif E”’a sahip metal katalizorler (6rnegin Pd, Pt, Ni ve Cu) bimetalik
demir nanopartikiiller (Fe’/Pd’, Fe’/Pt’, Fe’/Ni’ ve Fe’/Cu’) olusturmak iizere nZVI
tarafindan indirgenebilir. nZVI ylizeyinde biriken metal katalizoriin kii¢iik bir miktar1
Oonemli Olgiide kirletici doniisiim oranlarini arttirir. Karisik atik tesislerinde ortak kirletici
olarak mevcut olanbu metal katalizorler iyilestirme siirecinin gelistirilmesi, yerinde
bimetalik demir nanopartikiilleri olusturmak i¢in kullanilabilirler. Ornegin Cr' giderilmesi
6nemli 6lciide bimetalller (6rnegin, Fe’/Cu’, Fe’/Pd” Fe”/Ni’) kullanilarak gelistirilmistir.
Bimetalik demir nanopartikiiller nZVI yilizeyinde oksit olusumunu oOnleyerek metal
giderme reaksiyonlarinin kendi kendine inhibisyonunun asilmasinda ¢ok onemli bir rol
oynamaktadir (O’Carroll vd., 2013).

Metallerin bircogu adsorpsiyon yoluyla giderilebilirler. Giderimin arttirilmasi ig¢in
adsorpsiyon oranlarinin ve nZVI’m sorpsiyon kapasitesinin arttirilmas: 6nemlidir

(O’Carroll vd., 2013).
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2.3.3.2. Nitrat giderimi

Hosseini vd. (2011)’nin yapmis olduklar1 ¢alismada bimetalik Fe/Cu parcgaciklari ile
dolu kum siitununda yiiksek konsantrasyonlarda NOs-N’nun giderim verimi incelenmistir.
Bu calismada bimetalik pargaciklar tarafindan gerceklestirilen indirgeme orani tek basina
Fe”kinden daha hizlidir. Bu reaktiviteden sorumlu mekanizma katalitik hidrojenasyon ve
elektrokimyasal etki ile ilgilidir. Buna ek olarak, toksik iiriinlerin olusumunun azaltilmasi,
birikimlerinin dnlenmesi ve bozunmalari i¢in daha yiiksek bir stabilite gostermeleri gibi

bimetalik nano pargaciklarin avantajlar1 vardir.

nZVI icin yiizey kaplama metalleri arasinda Cu {istiinliige sahiptir ve yumusak bir
hidrojenasyon katalizorii olarak bilinir. Katalizorle temas1 geciktiren bir demir hidroksit
tabaka olusumu nedeniyle bimetalik nano pargaciklar sisteminde kullanilan katalizoriin
etkinligi zaman i¢inde azalir. Liou vd. (2005) NO;-N’unun indirgenmesiyle ilgili nano
Olcekli demirin yiizeyi Pd, Pt ve Cu olmak lizere lic metalle ayr1 ayr1 kaplanarak test
etmiglerdir. Sonuglarina gore nanopargaciklarin reaktiviteleri Cu>Pd>Pt olarak
siralanmistir. Bu nedenle nZVI’in Cu metali ile kaplanmasi sulu ¢ozeltiler iginde nitrat
indirgeme oranini arttirir ve gozenekli ortama enjekte edildiginde nZVI’n kiimelenmesini
(agregasyonu) azaltir. Sekil 2.20°de bimetalik Cu/Fe nanopargacigi ile nitrat giderimi

gosterilmistir (Hosseini vd., 2011).

Sekil 2.19. NO;-N’unun bimetalik Cu/Fe nanopartikiilityle indirgenmesi
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2.3.3.3. Klorlu organik bilesiklerin giderimi

Zhang vd. (2007) tarafindan yapilan calismada bimetalik nano-Olgekli partikiiller
(Pd/Fe, Pd/Zn, Pt/Fe, Ni/Fe) klorlu organik kirletici maddelerin giderimi i¢in laboratuvarda
sentezlenmistir. Cesitli organik c¢oziiciiler, klorlu ve klorlanmis aromatik bilesiklerin hizli
ve eksiksiz klorsuzlastirilmasi bimetalik nano-6lgekli pargaciklar kullanilarak elde
edilmistir. Caligmalarda klorlu yan iirlin tiretimi katalizér varligi nedeniyle azalmistir.

Arastirmacilar su icinde Ni/Fe nano-0l¢ekli parcaciklari kullanarak p-klorofenoliin
katalitik indirgeyici klorsuzlastrmasini arastwrmiglardir.  Arastrmada nano o6lgekli
bimetalik Ni/Fe parcaciklar sulu bir ¢ozelti icinde Ni™® ve Fe™’in sodyum borhidrit
(NaBHy) ile rediiksiyonu sonucu sentezlenmistir. Ni/Fe’nin klorsuzlastirma etkinligi p-
klorofenol kullanilarak arastirilmistir. Reaksiyon sicakligi, pH, Fe iizerinde Ni yilikleme
yiizdesi de dahil olmak tizere klorsuzlastirma verimliligini etkileyen faktorler
incelenmistir. Sonuglar gostermistir ki; Ni/Fe bimetalik nano-6l¢ekli parcaciklarin ortam
sicakliginda ve basincinda p-CP'nin katalitik klorsuzlastirilmasi i¢in oldukga etkili oldugu
bulunmustur. Fenol ve kloriir iyonu gibi nihai iriinler ve baska klorlu ara firiinler
bulunmustur. Deneysel sonuglar asidik kosullarin notr kosullara gore daha olumlu
oldugunu gostermistir. Ciinkii diisiik pH’da daha fazla Ni/Fe yiizeyi klorlu molekiillerle
reaksiyon i¢in uygundur (Zhang vd., 2007).

Nano oOlgekli Fe ve nano Olgekli bimetalik Pd/Fe parcaciklart kullanilarak
hekzaklorobenzenin klorsuzlastirilmasi arastirilmistir. Bu 1ki nanopargacik tanelerinin
ortalama pargacik biiyiikliigii 90 nm civarindadir. 24 saat sonra, 25 ‘C’denano olgekli Fe ve
Pd/Fe bimetalik nano-6lcekli parcaciklar tarafindan HCB azaltilmasi etkinligi sirasiyla
yaklasik %60 ve %70 olmustur. Bimetalik Pd/Fe nano parcgaciklar tarafindan HCB
indirgenmesi Fe nano parcgaciklarmna gore daha hizli olmustur. Nano 6l¢ekli demir ile HCB
indirgenmesi klorlu ara maddeler ve iriinleri pentaklorobenzen (PCB), iki adet
tetraklorobenzen (TeCB) izomerleri ve bir triklorobenzen (TCB) icermistir. Nano 6l¢ekli
bimetalik metal klorlu ara iirlinleri ve PCB, ii¢ tane TeCB izomerleri, iki TCB izomerleri
ve bir diklorobenzen igeriyordu. pH degeri, reaksiyonlar sirasinda hidrojen iyonlarmin

tiiketimi nedeniyle zamanla artmistir (Shih vd., 2009).
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2.3.3.4. Kirlenmis akiferlerin 1slahi

Nano 06lgekli sifir degerlikli demir (nZVI) teknolojisi kirlenmis akiferlerin yerinde
islah1 i¢in incelenmistir. Kiiclik boyutu sayesinde, bu pargaciklar etkili bir sekilde
kirlenmis bolgelere ve kaynaklara dogrudan aritim i¢in yeraltina enjekte edilebilir. Ayrica,
son derece yliksek bir spesifik ylizey alan1 (SSA) daha yaygin olarak kullanilan milimetrik
demir ile karsilastirildiginda ¢ok daha yiiksek bir yiizey etkilesimi igerirler. Ancak, nZVI
gozenekli ortam uygulamalar i¢in kritik sorunlar olusturmustur: kisa tasinma mesafeleri,
ozellikle ytliksek konsantrasyonlarda gézenek tikanmasi ve gozeneklilik ve gecirgenlikteki
onemli kayip yasanmasi gozlenmistir. Bu kati faz yiizeyindeki nZVI partikiillerinin
agregasyon egilimi filtrasyon ve aglemerasyona baglanmistir. Arastirmalar demir
nanopartikiillerinin yeralt1 kosullarinda enjeksiyon noktasindan sadece birkag santimetre
kadar tasmdigi gostermektedir. Bu kritik sorunun iistesinden gelmek i¢in polimerik
ylizey diizenleyiciler ya da anyonik yiizey yiikii kullanilarak nZVI’in kararhigi i¢in
siispansiyon hazirlanarak ya da dogrudan soy metallerin ilavesiyle sentez sirasinda partikiil
yiizey degistirilerek yiiriitiilmiistiir. Ikinci yaklasimda, parcaciklarin yiizeyindeki heterojen
bilesimin varhig1 kolloidal stabilite agisindan bir¢ok durumda daha iyi performans
saglamistir. Ayrica bimetalik nZVI milimetrik demir ile karsilastirildiginda klorlu organik
bilesikler dahil olmak iizere halojenli hidrokarbonlar, agir metaller, radyoaktifler ve
inorganik anyonlar gibi kirleticilerin gideriminde c¢ok daha yiliksek bozulma oranlar1
gostermistir ve bimetalik nZVI bircok durumda degistirilmemis yani soy metal
eklenmemis nZVI partikiillerine kiyasla daha iyi bir performans sergilemistir. Yiksek
reaksiyon potansiyeli Fe’ indirgenmesi kapasitesini ve nétr pH arahginda bile daha yiiksek
kirletici giderme verimini artirabilir (Hosseini ve Tosco, 2013).

Kirlenmis akiferlerin 1slahinda nano olgekli Cu/Fe bimetalik nanopartikiilleri
kullanilmistir. Cu’nun kaplama olarak mevcudiyeti toksik yan iirlinleri olusumlarmin
azaltilmasi veya birikimlerinin Onlenmesiyle birlikte uzun tepkime stireleri saglar. Bu
reaktivite, etkin olan mekanizmanin katalitik hidrojenasyon ve elektrokimyasal etkisi ile

ilgilidir (Hosseini ve Tosco, 2013).
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2.3.3.5. Hidrojen iiretimi

Yaygin bir ¢evresel iyilestirme ve zehirli atik gideriminde kullanilan nano 6lgekli sifir
degerlikli demirin (nZVI) hidrojen iiretimi i¢in potansiyeli incelenmistir. Yapilan
calismalarda mikro 6lgekli ZVI ile karsilastirildiginda, nZVI’1n yaklasik 2 kat daha ytliksek
oranda hidrojen iiretebilme verimliligi sagladigr gorilmiistiir. Laboratuvar deneyleri
demirin hidrojen iiretim oranlarini 15.2’den 58.3 mg’a artirdigimmi gostermistir. nZVI
iizerine Pd, Ni, Cu ya da Ag gibi metaller eklendiginde hidrojen tiretim hizinin 2-39 kat
arttig1 gozlemlenmistir (Cha vd., 2011).

2.4. Antibiyotikler

Modern yasamin getirdiklerinden ve vazgecilmezlerinden olan genellikle tedavi
maksath kullandigimiz ilaglarin yasantimizda 6nemli bir yeri vardwr. Ilaglar cesitli
kullanimlar sonucu (insanlarin, hayvanlarin tedavisinde kullanilan ilaglar, zirai miicadelede
kullanilan tarim ilaglar1 gibi) g¢evreye birakilmakta ve degisik tasimim prosesleri ile
insanlara tekrardan ulagsmaktadirlar. Etkilerinin ne oldugu konusunda ¢aligmalar yeni yeni
yapilmaktadir. Ik olarak 1970’li yillarda diinyanm ilgisini ¢ekmistir. 1990’larda ise
bulunuslari, yayilislari, etkileri konusunda daha ¢ok ¢aligmalar yapilmistir. Bu yillardan
itibaren endokrin sistemini bozucu ilaglar (EDC) ve lipid azaltici ilaglar giindeme
gelmistir. Ilaglar, membranlar1 gecebilecek kadar lipofiliktirler ve etkime noktalarma
ulagabilmeleri i¢in 6zellikle agizdan alinanlarin, enzimlere karsi dayanikli olmalar1 ve
midenin asidik pH degerinde hidrolize olmamalar1 sarttir. Dayanikli olmalar1 ve siv1 fazda
hareketliliklerinin yiiksek olmas1 gereklidir. Bu o0zellikleri nedeniyle ilag aktif
maddeleri/doniisiim iirlinleri biyoakiimiile olabilirler ve sucul veya karasal ekosistemlerde
etkilere sebep olabilirler (Sonmez ve Isik, 2013).

Yaklasik 3000 farkli farmasotikbilesik (analjezikler, antibiyotikler, antidepresanlar,
antidiabetikler, kontraseptifler, biiyime diizenleyicileri, iktidarsizlik ilaglari, agr1 kesiciler,
sakinlestiriciler vb.) farkli kimyasal yapilariylainsan ve veterinerlik tibbinda
kullanilmaktadir. Farmasotik bilesenlersuda kalint1 olarak bulunur. Bunlar ¢evrenin dogal
dengesini degistirebilen tehlikeli kimyasal maddelerdir. Son zamanlarda antibiyotikler,

hastane kanalizasyon sisteminde, su ve atiksu i¢inde, nehirlerde, atiksu aritma tesislerinde
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olciilmiistiir. Ilag endiistrisinin biiyiimesiyle ¢evreye giren farmasotik bilesen sayisi gittikce
artmaktadir (Ghauch vd., 2009).

Farmasotik bilesikler, yani ilaglarm varligi ekosistemde yaklasgik 30 yildir
bilinmektedir. En ¢ok insan ve veteriner amag¢li kullanimlar1 sonucu antibiyotik
kalintilarma rastlanmistir. Antropojenik kaynaklar aracilifiyla ¢evreye giren bu bilesikler
sucul ve karasal organizmalar icin potansiyel risk teskil edebilir. Antibiyotiklerin fazla
kullanimlar1 sonucunda yakin gelecekte tedavi amaciyla kullanildiklar1 hastaliklarda
hastalik yapic1 bakterilerin bu antibiyotiklere kars1 direncini artirmasi beklenmektedir. Sulu
fazlarda bu antibiyotiklerin belirlenmesi i¢cin analitik metotlar, olusumlar1 ve cevreye
girisleri hakkinda ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur (Homem ve Santos, 2011).

Su igerisindeki ila¢ kalintilar1 iizerinde yapilan calismalarin biiyiik ¢cogunlugu, bu
iirlinlerin analizi, meydana gelisi, atiksu igerisindeki gelisimi ve atiksu aritma tesislerinde
giderilebilme verimlilikleriyle ilgilidir. Bazi pestisitler ve ila¢ kalintilar1 cogunlukla yiizey
sularinda ve bazen de yeralt1 sularinda kalic1 olarak birikmektedirler. Igme sular1 i¢in
yapilan calismalar daha az sayidadir, ancak risk orani daha yiiksektir. Bugiine kadar cesitli
Avrupa llkelerinde yapilan caligmalarda atiksularda, aritma tesisi ¢ikis sularinda, yiizeysel
sularda ve yeralt1 sularinda ve hatta icme sularinda 100’lin {izerinde ila¢ kalintismin

varoldugu belirlenmistir (Sonmez ve Isik, 2013).

2.4.1. Antibiyotiklerin Siniflandirilmasi

Klasik olarak antibiyotikler kimyasal bilesikler olarak tanimlanmaktadir. Bununla
birlikte "Antibiyotik" terimi, antibakteriyel, antiviriis, antifungal ve antitimor bilesiklerin
genisletilmis halidir. Bu maddelerin bir¢ogu mikrobik kokenli oldugu gibi yar1 sentetik
veya tamamen sentetik olabilirler. Antibiyotikler; spektrum, etki mekanizmasi veya
kimyasal yapis1 gibi farkl kriterlere gore cesitli siniflara ayrilabilir. Tablo 2.5°de kimyasal

yapilarina gore antibiyotiklerin temel siniflar1 sunulmustur (Homem ve Santos, 2011).
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Tablo 2.5.Kimyasal yapilarina gore antibiyotiklerin temel simniflari

Simif Cekirdekyapisi
Aminoglikozitler Ilacin heksoz gekirdegine bir glikozidin baglanmasiyla 2 veya daha fazla
amino seker olusur.
Antrasiklinler Bunlar glikosillenmis tetrasiklinlerdir.

B-Laktamlar

Karbapenemler Bunlar, yapisal olarak, penisiline ¢ok benzerdir fakat yapinin siilfiir atomu
bir karbon atomu ile ikame edilmistir.
Sefalosporinler 2 kenar zinciri baglanmis sefem gekirdeginesahiptirler. Bir karbomat grubu
esterlestirir, digeri ¢cekirdege baglanir.
Monobaktamlar Bu bilesikler i¢inde beta-laktam halkasi yalnizdir ve baska bir halkayla
birlesmis degildir.
Penisilinler Bir thiazolidin halkas1 bir beta-laktam halkasina bagli sekilde olusmaktadir.
Glikopeptidler Bunlar bir amino asidin yan zincirlerine kovalent bagla bagh bir
karbonhidrat kisimlarindan olusurlar.
Imidazoler Bunlar bitisik olmayan konumlarda 2 azot atomu ile birlikte 5°’li doymamis
halka yapili heterosiklik bilesiklerdir.
Linkozamidler Bunlar karbonhidrat tipi yapilara sahip antibiyotiklerin kiiciik bir ailesidir.
Makrolidler Bunlar hidroksil gruplara glikozidik olarak bagh 1 veya daha fazla sakarit ile
ikame edilmis monosiklik laktondur. Lakton halkalar1 genellikle12,14 veya
16 halkalhdir.
Polieterler Birden ¢ok tetrahidrofiiran ile karakterize edilir ve tetrahidropiran halkalar
alifatik kopri, spiro baglantilar1 ya da dogrudan C-C baglari ile baglanabilir.
Ozellikleri iginde bir serbest karboksil fonksiyonu, ¢ok diisiik degerli alkil
gruplarive cgesitli fonksiyonel oksijen gruplar yer alir.
Polipeptidler Bunlar a-amino asitlerin baglanmasi ileolusan polimerlerdir.
Kinolonlar Bunlarm yapisi, bir karboksilik asit ve bir keton gruplu 2 bilesik halka igerir.
Kuinoksalintiirevi Bunlarm yapisi bir benzen halkasi ve bir pirazine halkasi tiirevi igerir.
Siilfanamidler Bu antibiyotikler 4 bilesik halkayi icerenhalka iskeleti igerir.
Trimetoprim Bu pirimidinfolikasit pteridinin analogudur.
Kloramfenikol Bunlar dikloroasetik asit tiirevinin amino grubuna baglanmasiyla ve ayni
zamanda bir propanol grubuna bagli bir nitrobenzen pargasini ihtiva eder.
Mitomisinler Bunlar 3 farkli fonksiyonel gruptan olusankimyasal yapiya sahiptir. Bunlar; -
Aziridin, karbamat ve kinon - bir pyrroindol ¢ekirdegin etrafinda diizenlenir.
Tetrasiklinler Bu antibiyotikler 4 bilesik halkayi igeren halka iskeleti igerir.
Diger antibiyotikler
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2.4.2. Antibiyotiklerin Cevredeki Varhgi

Son yillarda ¢evrede antibiyotiklerin varligi arastirilmaktadir. Sucul ekosistemlerde
antibiyotik kalintilarinin olusumu hakkinda cesitli calismalar yapilmistir. Bunlar; ylizey
sulari, yeralt1 sulari, igme suyu, atiksulari1 ve hastane atiksulariyla ilgili ¢aligmalardir.
Genellikle antibiyotikler sehir atiksularinda ve hastane atiksularinda  yiiksek
konsantrasyonda, yeralt1 sularinda ve denizlerde diisiik konsantrasyonlarda mevcuttur.
Tarimm alanlarina yakin nehirlerde ise gilibreleme nedeniyle yiiksek konsantrasyonlarda
tespit edilmistir. Bu konsantrasyonlar ¢evredeki kirlenme riskinin derecesini gostermede
yardimcidir. Toprak analizleri antibiyotik kalintilarinin 6lciilebilir varligini ortaya

koymustur (Homem ve Santos, 2011).

Antibiyotikler insan ve hayvanlar tarafindan metabolize edilir. Metobolizmaya
alindiktan sonra kullanilan antibiyotikler atilir ve atiksu aritma tesislerine ulasir.
Metabolize edilmeyen bilesikler aktif bilesik olarak atilir. Arastirmalara gére Almanya'da
tikketilen antibiyotik miktarinmn %701 degismeden atilir. Antibiyotikler atiksu aritma
tesislerinde kismen bertaraf edilir ve atiksu aritma tesisinden ¢ikarilan atik ¢amur iginde
cevreye ulasir. Kalan miktarlar ylizey sularina, yeralti sularia ya da birikintilere ulasabilir.
Aritma ¢amurunun giibre olarak kullanildig1 zamanlarda olusabilecek yagmurla antibiyotik
birikintileri topraktan yikanarak akisa geger. Ayrica endiistri tesislerinden, balik
ciftliklerinden, vb. merkezlerden cevresel sistemlere antibiyotik girisi olabilmektedir
(Kiimmerer, 2009).

Cevrede mevcut olan antibiyotik birikimi ve direnci diisiik konstrasyonlarda bile hem
karasal hem de sucul ekosistemlerde zararli etkiler olusturabilir. Cevresel sistemler icine
insan ve veterinerlik c¢alismalariyla siirekli giris olmasi ve bu bilesiklerin kapsamli ve
gelisiglizel kullanimi antibiyotik birikimini aciklar. Cogu antibiyotigin yiiksek polaritesi ve
ucucu olmayan dogas1 bu sistemlerden ¢ikisini engeller. Her antibiyotigin fizikokimyasal
ozellikleri antibiyotigin ¢evre sistemlerinde dagilimini kismen anlamamizi saglayabilir. Bu
faktorlere ek olarak kamu sagligi i¢in ciddi sorunlar olusturmaktadirlar. Patolojileri ve
mikrobiyal 6zelliklerinin, ekosistem dengesizliklerine ve direngli mikroorganizmalarin
iiretimine neden oldugu diisiiniilmektedir (Homem ve Santos, 2011).

Antibiyotikler/antibakteriyel ilaglar, agr1 kesiciler ve ates distriicii ilaclar,
antiepileptik ilaglar, sitostatik ilaglar, beta - blokerler, kandaki yag1 diizenleyici ilaglar ve

sentetik steroidler ¢esitli arastirmacilar tarafindan sularda bulunan ilaglardir.
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FEDESA’nm kullandig1 verilerini esas alarak AB ve Isvigre’de 1999 yilinda 13288
ton antibiyotik kullanildig1 belirlenmistir. ABD’de 2000 yilinda iiretilen yaklasik 16200
ton antibiyotigin %70’1 ¢iftlik hayvanm yetistiriciliginde kullanilmistir. Bu miktar insan
tibbinda kullanilanin 8 katidir (Kiimmerer, 2003). Antibiyotiklerin %30-90°1 iire ile aktif
maddeler olarak insan viicudundan atilirlar. Antibiyotiklerin bakterileri etkileme giicli
aritma tesislerindeki biyolojik proseslerle degisir. Polar antibiyotikler biiyiik olasilikla
giderilemezler, ciinkii giderim i¢in kullanilan aktif karbon adsorpsiyonu hidrofobik
etkilesimlerle yiirtir. Bunun sonucu olarak alict sular ve diger cevresel ortamlar
kirlenebilir. Bu sekilde dogaya ulasan antibiyotiklerin bir kismi yar1 dmiirlerinin uzun
olmas1 nedeniyle uzun yillar dogada bulunabilir. Ornegin klofibrin asidi 21 yil
dayaniklidir. Kullanimi yasaklanmis olmasia ragmen Italya’da gél ve nehirlerde klofibrin
asidi saptanmustir. Antibiyotiklerin kullanimindaki artis mikroflorada ilaclara karsi
direncin artisma yol agar. Bu direng diisiik antibiyotik konsantrasyonlar1 ile artar.
Antibiyotiklerin ¢evrede bulunusu ile ilgili bir¢ok calisma yapilmistir. Antibiyotikler
yiizeysel sularda, yeralt1 sularinda ve atiksularda genellikle pg/L seviyelerinde
bulunmustur (Vergili vd., 2003). Tibbi ilaglarin ¢evrede bulunuslar1 Sekil 2.21°de
gosterilmistir (Halling vd., 1998).
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Tibbi Ilaclar
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giris

Sucul organizmalara etkiler

Sekil 2.20. Tibbi ilaglarin kaynaklar1 ve gevresel etkileri.

2.4.3. Antibiyotiklerin Cevredeki Etkileri

Cevrede bulunan antibiyotikler yaygin, direngli ve endokrin sistemini bozucu etki

yapan maddeler olarak kabul edilen tehlikeli bilesiklerin basinda gelmektedir. Ayrica bu

bilesiklerin ¢evreye artan miktarlarda birakilmasi ve sinerjik etkilerinden dolay1 arzu

edilmeyen etkileri olabilmektedir. Antibiyotiklerin ¢evrede bahsedilen en yaygin etkileri

direngli patojen mikroorganizmalarin artmasidir. Mevcut enfeksiyonlar1 kontrol etmek i¢in

kullanilan ilaglara bakteriyal patojenlerin artan direnci ¢cevrede patojenlerin bu maddelerin

diisiik dozlarina siirekli maruz kalmas: ile olusmaktadir. Ozellikle evsel atiksular klasik

yontemlerle aritilmis olsalar dahi birakildigi yiizeysel sular bu maddeleri igerdigi i¢in

direncli bakteri tiirlerinin kaynagi oldugu diisiiniilmektedir. Antibiyotiklerin atiksu

icerisindeki mikrobiyal popiilasyonu etkileme potansiyelinin oldugu ve organik madde
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giderimi yapan bakterileri, nitrifikasyon ve denitrifikasyon bakterilerini de inhibe ederek
aritim verimini bozacag1 yoniinde de goriisler bulunmaktadir. Belli antibiyotikler dogrudan
atiksuyun toksik bilesimi olabilirler. Ayrica atiksu aritma tesislerinden ¢ikan aktif ¢amur

icindeki bakterileri de olumsuz etkiledikleri tespit edilmistir (Kiimmerer, 2009).

2.4.4. Antibiyotiklerin Giderim Yontemleri

Bir¢ok atiksu aritma tesisi ve igcme suyu aritma tesisi antibiyotik gibi kirleticileri
giderebilecek tasarimda planlanmamigslardir. Bu ylizden pratik ve ekonomik bir ¢oziim
olarak cevreye desarj edilen giinliik antibiyotik miktar1 azaltilmalidir. Organik bilesiklerin
giderilmesi i¢in kullanilan kimyasal ve fiziksel metotlar genis bir yelpazededir. Kimyasal
ve biyolojik oksidasyon adsorpsiyon, sivi ekstraksiyonu ve membran teknikleri
kullanilabilir. Akiskan i¢indeki kirletici konsantrasyonu ve islem maliyetine bagl olarak

farkli yontemler segilebilir (Homem ve Santos, 2011).

2.4.4.1. Klasik Aritmalar

Son on yilda cevreden antibiyotiklerin giderilmesi i¢in bir¢ok klasik teknik
denenmistir. Bu tekniklerin en iyisi hala biyolojik sistemlerdir. Koagiilasyon/flokiilasyon/
coktiirme ve filtrasyon gibi bazi fizikokimyasal yontemlerin etkinligi arastirmistir.
Kullanilan giderim metotlarmin yetersiz giderim verimlilikleri nedeniyle degisik

alternatifler denenmektedir (Homem ve Santos, 2011).

2.4.4.2. Oksidasyon prosesleri

Klorlama: Diisiik maliyeti nedeniyle klor gazi veya hipoklorit sik sik i¢cme suyu
aritma tesisinde dezenfeksiyonda uygulanmaktadir. Biyolojik aritma uygulanmadan 6nce
suda bulunan farmasétiklerin giderilmesi i¢in bu teknigin uygulanmasi bilesiklerin kendi
kendilerini kolaylikla biyolojik olarak pargalayabilmesi i¢in kullanilmistir. Asagidaki
reaksiyona uygun olarak su i¢inde klor gazi hidrolizi meydana gelir:

ClL+ H,0O — HOCI + CI'+ H' Q.7
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Bu teknigi kullanarak antibiyotik giderimini inceleyen birka¢ arastirma mevcuttur.
Navalon vd. (2008) klor dioksit ii¢ B-laktam (amoksisilin, sefadroksil ve penisilin G)
oksidasyonunu incelemislerdir. Amoksisilin ve sefadroksilinin yiiksek oranda reaktif
olduklar1 goriilmiistiir. Arastirmacilar ayrica siire¢ tlizerinde CIO,’in doz ve pH etkisini
incelemislerdir. ClO; bu antibiyotiklerle stokiyometrik olarak reaksiyona sokulmus ve
pH’1n etkisinin dogrudan bilesigin yapisi ile ilgili oldugu sonucuna varilmistir. Penisilinin
toplam bozunmasi 2 saat siirerken diger bilesiklerin 1 dakika siirmiistiir. Bozunma
metabolitleri tespit edilmesine ragmen onlarin toksisitesi tartisilmamistir (Homem ve
Santos, 2011).

fleri oksidasyon prosesleri: fleri oksidasyon prosesleri organik maddelerin derisimi
suigerisinde ne olursa olsun, organik bilesiklerin biliyiik ¢cogunlugu icin etkili olan c¢ok
kuvvetli bir oksidant olan hidroksil radikallerinin {iretilip kullanilmasi esasina
dayanmaktadir. Diger oksidant maddelerin aksine OH* radikali bir¢ok organik bilesigi
oksitleyerek daha az kompleks ve daha az zararh ara {iriine doniistiirebilmektedir. Uygun
temas siiresi ve isletme sartlarinda, ileri oksidasyon prosesleri tiim organik maddeleri
oksidasyon islemlerinin en kararl son iirlinii olan CO,’ye mineralize edebilir.

Biyolojik aritim islemlerinden ©nce veya sonra ileri oksidasyon yodntemlerinin
uygulanmas1 mineralizasyon ve biyolojik parcalanabilirligin gelistirilmesi ile sularda ilag
kalintilarinin 6nemli oranda azalmasini saglayabilir. Ileri oksidasyon prosesleri diisiik
derisimlerde ila¢ kalintilarini igeren atiksularda bulunabilen ve ilaglara kars1 direng
kazanmig bakterilerin gideriminde de etkili olabilir. Giinlimiizde 1ileri oksidasyon
proseslerinin diger ¢esitleri de yayginlasmaya baslamustir. Ornegin; UV 1sinlar1 ile fotolitik
oksidasyon prosesinin Avrupa ve Amerika basta olmak iizere 3000’den fazla
uygulamasinin oldugu bilinmektedir. Fenton, UV/H,0,, O3 ve UV uygulamalar1 gercek

tesislerde mevcuttur (Sonmez ve Isik, 2013).

2.4.4.3. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir ¢ozeltide ¢oziinmiis halde bulunan maddelerin, uygun bir ara yiizey
iizerinde toplanmasi iglemidir. Ara yiizey sivi ile bir gaz, bir kat1 ya da bir diger sivi
arasinda olabilir. Atiksu aritimi ile ilgili olarak adsorpsiyon; atiksularda ¢déziinmiis olan
baz1 organik kirleticilerin, uygun bir kat1 ylizey lizerinde tutulmasi olarak tanimlanabilir

( Metcalf ve Eddy, 1972; Naz, 2009).
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Adsorbsiyon gectigimiz yillar boyunca antibiyotik gideriminde ¢ok sik kullanilan bir
yontem olmamistir. Kim vd. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada trimetopriminin
adsorpsiyonunda %90'in iizerinde giderim elde edilmistir. Buradan anlasilacagi iizere
antibiyotik gideriminde adsorbsiyonun giderim veriminin yiiksek oldugu anlasilmistir.
Adsorbsiyon yiiksek konsantrasyonlarda organik madde igeren atiksulara da, antibiyotik
iceren sulara da uygulanabilir. Burada sadece sivi fazdaki kirleticinin kat1 faza ge¢cmesi
saglanir. Yalnizca kirleticinin fazi degismis olur. Elde edilen kati faz aritima ihtiyag

duyacaktir (Naz, 2009).

2.4.4.4. Membran prosesleri

Membran prosesler giderim prosesi olarak kullanilmaktadirlar. Bu teknoloji kirletici
maddelerin giderilmesi ya da parcalanmasini saglamaya yetmez. Sadece kirleticinin yeni
bir forma ge¢mesini saglar.

Ters ozmoz membran islemlerinden birini teskil eder. Bu yontem yar1 gegirgen bir
zarmm varh@inda iki farkl ¢ozelti arasindaki yogunluk farki nedeniyle molekiillerin ve
iyonlarin yer degistirmesiyle aciklanabilir. Kirletici gideriminde kirletici maddeler
membranin basingh tarafinda kalir ve temiz su diger tarafa geger. Bu teknoloji ¢oziinmiis
tuzlarm yiliksek seviyelerini azaltmak i¢in etkilidir; ancak organik bilesiklerin giderilmesi
icin smirlamalar1 vardir. Nanofiltrasyon ve ultrafiltrasyon membran prosesleri ters osmoz
gibidirler. Bu proseslerin ters ozmozdan farki basing farkidir. Bu tekniklerle kiiciik
molekiilleri ortadan kaldirmak miimkiindiir. Tutulan molekiillerin biiyiikligi bu iki islem

arasindaki farki temsil etmektedir (Homem ve Santos, 2011).

2.4.4.5. Fotoliz

Eger bir madde 1518a duyarliysa fotobozunma, eliminasyon prosesinde dnemli olabilir.
Genelde, 151k, nem ve sicakliga kars1 antibiyotiklerin duyarlilig1 hakkindaki veriler tip ve
ilag literatiiriinde bulunabilir. Ila¢ kayit prosediiriindeki veriler bilesikler hakkinda yol
gosterebilir. Burada fotobozunma 6nemli bir rol oynayabilir. Fotobozunma esasen agik
ylizey sularinda yer alir. Fotokimyasal bozunma, aritilmis ¢ikis suyunda veya ek giderim
yolunda yiizeysel sularda 6nemli bir rol oynayabilir (Kiimmerer, 2009). Prosesin etkinligi,

151tk yogunlugu ve frekansma baghdir. Bulanik sularda bilesikler mevcut oldugunda
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fotoayrisma meydana gelmeyebilir. Bazi antibiyotikler (kinolon, tetrasiklin, siilfonamid,
tilosin, nitrofuran antibiyotik vb gibi) 1s18a duyarhdir. Ancak, tiim bilesikler foto
bozunmazlar (Turiel, 2005; Topal vd., 2013).

2.4.4.6. Hidroliz ve Termoliz

Ortamda organik maddelerin biyotik olmayan eliminasyonu i¢in diger 6nemli yol
hidrolizdir (Halling-Sorensen, 2000; Kiimmerer, 2009). Genelde, oksitetrasiklin i¢in
hidroliz oran1 pH 7’den uzaklastik¢a ve sicaklik arttik¢a artar. Siilfonamidler ve kinolonlar
hidrolize dayaniklidir. Kanalizasyon camuruyla laboratuarda biyolojik bozunma testi beta
laktamlarin hizli bir sekilde hidrolize oldugunu gdstermistir. Bu, antibiyotik aktivitesinin
deaktivasyonuna 151k tutar. Sonraki basamak dekarboksilasyondur. Buradaki proseslerde,
hidroliz ve dekarboksilasyonun derecesi, mikrobiyal aktivitenin pay1 ve onlarm kinetikleri

icin farklidir (Kiimmerer, 2009; Topal vd., 2013).
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3.1. Reaktifler

Tetrasiklin, klortetrasiklin ve oksitetrasiklin ¢ozeltileri Applichem ve Sigma sirketinden
satin alman hidrokloriir tuzlarindan hazirlanmistir. Tetrasiklinlerin pH degerine bagli
degisimleri Sekil 3.1’de verilmistir (Gu vd., 2007). TC, OTC ve CTC’nin 6zellikleri Tablo
3.1’de verilmistir. Reaktiflerin hepsi analitik safliktadir. Reaktif su Millipore Milli-Q

Ultrasaf Gradient 3V aritma sisteminden iiretilmistir. Deiyonize edilmis su ¢ozeltilerin

3. MATERYAL VE METOT

hazirlanmasinda kullanilmistir. Cozeltiler kullanilincaya kadar 4 °C'de saklanmustir.

1 o(+/9) -1 -2
(3.3) (7.7) (9.7)
1 0(+/9) -1 -2 OTC
(3.3) (7.3) (9.1)
1 0(+/9) -1 -2 | CTC
| | : [3'3]: : } [7'4]-. a [9'3.]
1 2 4 5 6 8 9 10

Sekil 3.1.TC, OTC, CTC’nin pH’a baglilig1 (Parantez igindeki degerler tetrasiklinlerin pKa degerlerini

Tablo 3.1. TC, OTC ve CTC’nin 6zellikleri

temsil eder)
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3.2. nZVI ve Nano Ol¢ekli Cu/Fe Bimetalik Partikiiliiniin Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan nZVI pargaciklart Hwang vd. (2011) tarafindan verilen yontem
kullanilarak hazirlanmigtir. nZVI dort agik boyunlu 500 ml’lik balon iginde
sentezlenmistir. Cozeltiler 250 rpm’de kuvvetli sekilde karigtirilmistir. Bir peristaltik
pompa ile nZVI’in demir iyonlarmin indirgenmesi i¢in 250 ml borhidrid tatbik edilmistir.
Balon i¢inde demirin oksitlenmesini engellemek icin azot gazi gegirilmistir. Sekil 3.2°de
nZVI sentez ¢alismasindan goriintiiler verilmistir. nZVI sentez kosullar1 s6yle olmustur:
indirgeyici verilis hizi: 20 mldk, [Fe™]: 71.7 mM, ve [BH™]: 358,5 mM. indirgeme

reaksiyonu asagidaki gibi verilmektedir:

4Fe” + 3BH, + 9H,0 — 4Fc”+ 3H,BO + 12H + 6H, G-

Elde edilen gri-siyah nZVI ¢ozeltisi vakumla siiziilerek toplanmistir. Toplanan
parcaciklar daha sonra etanol ile 3 kez yikanmis ve bir anaerobik bolme i¢inde kurutulmus

ve saklanmustir.

Sekil 3.2. nZVI sentez ¢aligmasindan goriintiiler

Bimetalik pargacik Fennelly ve Roberts (1998) tarafindan verilen yonteme gore
hazirlanmistir. CuSO4’1n sulu ¢ozeltisi (50 uM) 2 gr nano Slgekli sifir degerlikli demire
yavag yavas ilave edilmis ve ¢Ozelti karistirilmistir. Nano 6lgekli sifir degerlikli demir

iizerine ikinci metalin ¢okmesi saglanmistir. Daha sonra metal deiyonize su ve aseton ile
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durulanmustir. 60-65 °C sicaklikta kurutulmus ve azot gazi altinda saklanmustir.
Stiziintiiniin  bakir miktar1 bakirin tiimiiniin tamamen demir {izerine ¢okelmis olup
olmadigmi dogrulamak i¢in analiz edilmistir. Siiziintiideki bakir konsantrasyonunun ihmal
edilebilir diizeyde oldugu bulunmustur. Bimetalik pargacik bakir konsantrasyonu mol %°’si

olarak %0.035’dir.

3.3. Tetrasiklin Giderim Cahsmalan

Tetrasiklin giderim c¢alismalar1 sentetik olarak hazirlanan tetrasiklin, oksitetrasiklin,
klortetrasiklinin 100 ml’lik ¢ozeltileri ile yapilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasinda azot
gaz1 gecirilmis destile su kullanilmistir. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan tetrasiklin
cozeltilerine istenilen dozajda bimetalik partikiil eklenmistir. Hazirlanan siispansiyonlarin
konuldugu erlenlerin etrafi 1siktan dolayr meydana gelebilecek bozulmalara mani olmak
amaciyla aliiminyum folye ile kapatilmistir. Siispansiyon belirlenen sicaklikta orbital
karistiricida (Gallenkamp) 150 rpm’de karistirilmistir. Belirli reaksiyon siireleri sonunda
alman numuneler 0.22 pm’lik membran filtreden siiziildiikten sonra HPLC’de
analizlenmistir. Calismada pH, bimetalik partikiil dozaji ve sicakligin etkisi kesikli
sistemde incelenmistir.

Tetrasiklinlerin giderilmesi iizerine pH'in etkisini degerlendirmek i¢in ¢6zeltinin pH’1
2 ile 9 arasma ayarlanmistir. Bu asamada deney kosullar1 su sekildedir: Tetrasiklinlerin
baslangi¢ konsantrasyonlari: 60 mg/L, bimetalik partikiil dozaji: 0.4 g/L, sicaklik: 30 °C.
Cozelti pH'1 seyreltilmis HCI veya NaOH c¢ozeltileri kullanilarak istenen degerlere
ayarlanmistir. Partikiil dozajmin incelendigi asamada bimetalik par¢acik dozaji 0.1 ve 1 g
arasinda degistirilmistir. pH degeri, onceki asamada herbir tetrasiklin i¢in en 1y1 verimin
elde edildigi degere ayarlanmistir. Giderim verimi iizerinde sicakligin etkisini incelemek
amaciyla 30, 45, ve 60 °C’de ¢alisma yiritilmiistir. pH ve bimetalik pargacik dozaji

onceki asamalarda belirlenen en uygun degerlere ayarlanmistir.
Tetrasiklinlerin giderim verimi asagidaki esitlikle hesaplanmistir:

Co — Gt 3.2
= 100 (3.2)

Giderim Verimi =
Co
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Co : Baglangic tetrasiklin konsantrasyonu (mg/L)
G : Herhangi bir andaki tetrasiklin konsantrasyonu (mg/L)

Herhangi bir zamanda bimetalik parcacigin grami basina adsorbe edilen tetrasiklin

miktari, (qc) asagidaki formiille hesaplanmistir:

C,—C

q, = ]';,% 3.3)
Burada;

Ce : Dengedeki tetrasiklin konsantrasyonu (mg/L),

\Y : Cozelti hacmi (L),

m : Bimetalik partikiiliin kiitlesi (g).

Tetrasiklin giderim c¢aligmalar1 sirasinda her asamada, bimetalik partikiil eklenmeyen
tetrasiklin ¢ozeltileri kontrol olarak kullanilmis ve ayni islemlere tabi tutulmustur.
Belirlenen reaksiyon siireleri sonunda c¢ozeltideki tetrasiklin konsantrasyonu analiz
edilmistir.

Adsorpsiyon izoterm deneyleri tetrasiklinler i¢in farkl baslangic konsantrasyonlarinda
yapilmistir. Cam beherleri 30, 45 ve 60 °C arasindaki sicaklikta orbital bir karistirict icine
yerlestirilmistir. Kararli denge siiresinden sonra numuneler alimmis ve tetrasiklinlerin
konsantrasyonlar1 tespit edilmistir. Tetrasiklin giderim ¢alismalar1 sirasinda bimetalik
partikiil eklenmeyen tetrasiklin ¢ozeltileri kontrol olarak kullanilmis ve belirlenen

reaksiyon siireleri sonunda tetrasiklinlerin analizi yapilmistir.

3.4. Analitik Yontemler

Nano 0lgekli Cu/Fe bimetalik partikiiliin igcerigi SEM (Jeol-JSM-7001F) ile
belirlenmistir. Agir metal analizleri atomik absorpsiyon spektroskopisi (Perkin Elmer 400)
ile yapilmistir. TC analizi HPLC (Shimadzu) ile yapilmistir: AllureBiPh 5 pm, 150x4.6
mm. Mobil faz amonyum dihidrojenfosfat/ asetonitril karigimi (20/80, v/v), akis hizi: 1.2
ml/dk ve numune hacmi: 100 pl. Tetrasiklinler bir diod dizisi detektorii ile 269 nm'de tespit
edilmistir. TC, OTC ve CTC alikonma siireleri sirasiyla 3.90, 3.05 ve 7.07 dk. olmustur.
Kalibrasyon 20 ve 100 mg/L arasindaki bes standartla yapilmis ve r* degeri 0.998°den
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biiylik olmustur. Cozeltilerin pH degeri, pH metre ile 6l¢iilmiistiir (Orion 3 STAR). pHzpc

analizi Kumar ve Porkodi (2007) tarafindan kullanilan yonteme gore gerceklestirilmistir.

Tetrasiklinlerin ddniisiim iiriinleri Venusil XBP C18 (3 um, 100 A, 2.1x50 mm)
kolonlu LC-MS-MS (Shimadzu LC-20 AD) ile analizlenmistir. Hedef bilesenleri ayirmak
icin iki mobil faz kullanilmistir. Mobil faz A %0.1°lik formik asit (v/v) ve ultra saf sudan,
Mobil faz B ise %0.1’lik formik asit (v/v) ve metanolden meydana gelmistir. Akis hiz1 0,2
ml/dak, enjeksiyon hacmi 100 pL, enjeksiyon siiresi 15 dak ve kolon sicaklig1 40 °C’dir.

3.5. Adsorbsiyon Kinetigi

Adsorbsiyon kinetikleri sorpsiyon verimini belirleyen 6nemli bir 6zelliktir (Shi vd.,
2011). Yalanct birinci dereceden ve yalanci ikinci dereceden hiz modelleri kinetik
parametrelerin belirlenmesi ve adsorpsiyon mekanizmasini tanimlamak i¢in kullanilir.
Yalanci birinci dereceden kinetik modeli ayn1 zamanda Lagergren modeli olarak bilinir ve
yaygin olarak sulu ¢ozeltiden ¢oziinmiis maddenin adsorpsiyonu i¢in adsorpsiyon hiz

denklemi olarak kullanmilir. Lagergren kinetik denklemi asagidaki esitlikte verilmektedir.

dy/d. = ky(q.q —q) (3.4)

Burada;
Jeq : Denge durumunda Cu/Fe bimetalik partikiiliiniin grami basina adsorbe edilen
tetrasiklin miktar1 (mg/g)
q : Herhangi bir zamanda Cu/Fe bimetalik partikiiliiniin gram1 basina adsorbe edilen
tetrasiklin miktar1 (mg/g)
k; : Birinci dereceden adsorpsiyon hizi sabitidir (1/dk)
Denklem (3.4)t=0,t=t, q=0,q = q; sinir sartlar1 i¢cin entegre edilirse;

log(q., — ) = log (qeq) — -t (3.5)

2.303

denklemi elde edilir.
t’ye kars1 log(qeq-q) grafigi ki/2.303 egimi ve (log qeq)’nin kesimi ile dogrusal bir iligki

vermelidir.
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Yalanci ikinci dereceden kinetik modeli kimyasal adsorbsiyon siirecini igerir ve ayni
zamanda kat1 faz adsorpsiyonuna dayalidir. Asagidaki diferansiyel denklem ile ifade
edilebilir:

d 2
d_f =k, [Qeq - 51) (3.6)
k, yalanci ikinci dereceden adsorpsiyon hiz sabitidir. Denklem (3.6)’da t = Ooldugunda

q = 0 baslangi¢ kosulu i¢in entegre edilirse;
t 1 1

L= koq Eq Heq

t 3.7

denklemi elde edilir.
Ikinci dereceden kinetik denkleminde Denklem (3.7)’de verildigi iizere t’ye kars1 t/q

egrisi liner olmalidir ve buradan qeq ve ko tespit edilebilir.

3.6. Adsorpsiyon izotermleri

Adsorpsiyon izotermleri adsorplanan kirletici ve ¢dzeltide kalan kirletici
konsantrasyonu arasindaki iliskiyi arastirmak i¢in kullanilir. Langmuir ve Freundlich
izoterm denklemleri denge adsorpsiyon izotermlerini ag¢iklamak i¢in yaygm olarak

kullanilir. Langmuir izoterm denkleminin lineerize edilmis sekli asagidaki gibidir;

ce 1 Co
Qg ImEy am (-8)

Burada;

gdm :Maksimum tek tabakali adsorpsiyon (mg/g),

C. : Tetrasiklinlerin denge konsantrasyonu (mg/L),

qe :Denge durumunda bimetalik partikiiliin birim agirlig1 basina ylizde olarak tutulmus
tetrasiklin miktar1 (mg/g),

Ky : Langmuir sabiti (L/mg).

Langmuir Modeline gore adsorpsiyon molekiiller arasinda doniisim ve etkilesim

olmaksizin homojen yiizey iizerinde tek tabaka adsorpsiyonu vasitasiyla meydana gelir.

53



C.’ye kars1 Co/q. grafigi cizildiginde egrinin egiminden ve kesim noktasindan Ce, qm
ve K, belirlenir.

Heterojen bir yiizey iizerinde sorpsiyona dayanan Freundlich Modeli baglanma
bolgelerinin esit veya bagimsiz olmadiklarmi ileri siirmektedir. Freundlich denkleminin

lineerize edilmis sekli su sekildedir;

logg, = logK; + 1/nlogC_ 3.9)

Kr adsorpsiyon kapasitesinin bir gostergesidir ve n ise adsorpsiyon siddetinin bir
gostergesidir.
Kr ve n sabitleri logC.’ye karsi ¢izilen logq. grafiginin egimi ve kesim noktasiyla

belirlenir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Cu/Fe Bimetalik Partikiiliiniin Karakterizasyonu

Cu/Fe bimetalik partikiiliiniin SEM goriintiisti ve EDX grafigi Sekil 4.1°de verilmistir.
Cu/Fe bimetaliginin partikiil boyutlar1 0.62-5.04 um (620-5040 nm) arasinda degismistir.
Cu/Fe bimetalik partikiiliiniin yiizey alani ise 25 m?*/g olmustur. Cao vd.’nin (2011) 1,2,4-
triklorobenzenden  karboksimetil  seliilloz  stabilize edilmis Cu/Fe  bimetalik
nanopartikiillerini kullanarak klor giderimi i¢in yaptiklar1 calismada Cu/Fe bimetalik
partikiil boyutu 6-20 arasi nanometrelerde calisilmigtir. Hosseini vd. (2011) yapmais
olduklar1 ¢calismada nano Cu/Fe bimetalik pargaciklarini sentezlemis ve paketlenmis kum
kolonu boyunca NOs-N indirgemesi i¢in kolon deneyleri yapmislar, calismada bimetalik

partikiil boyutunu 70 + 5 nm olarak bulmuglardir.

A :

T LA Rk AAaa A ) s A SR A Aaas L St LARAR AR R Ly LR R LA ARAL) LASRY

0 1 H 3 i § ] 1 § 8 0 |
— lm  FURIAS PN [ Scale 5588 e Curser, 11485 (11 le) ke

X 5,000 15.0kV SEI SEM WD 9. 3mm

=

Sekil 4.1. Cu/Fe bimetalik partikiiliiniin SEM gériintiisii ve EDX grafigi

Cu/Fe bimetalik partikiiliiniin elemental igerigi Tablo 4.1’de verilmistir. SEM ile
demir ylizeyinde kristalize bir yap1 goriilmediginden herhangi bir kesitten aliman EDX
sonucunda ikinci metal olarak Cu agirlikca 9%0.12 olarak belirlenmistir. Karbon
elementinin ¢ikmasi analizde numunenin konuldugu karbon banttan kaynaklanmaktadir.
Bimetallerin demir yiizeyine c¢okeldigini dogrulamak amaciyla atomik absorbsiyon
spektrofotometresinde bu metallerin konsantrasyonuna bakilmistir. Elde edilen sonuglara
gore reaksiyon sonunda c¢ozelti ortaminda kalan Cu konsantrasyonunun 0 oldugu

goriilmiistiir.



Tablo 4.1. Nano 6l¢ekli Cu/Fe bimetalik partikiiliiniin elementel icerigi

Elemet Agirhik %’si Atomik %’si
C 2.83 11.02
(0] 3.67 10.72
Fe 93.38 78.17
Cu 0.12 0.09
Toplam 100.00 100.00

4.2. Tetrasiklinlerin Giderimi Uzerine isletim Parametrelerinin Etkisi

4.2.1. Cozelti pH’1nin Etkisi

Cozeltinin pH degerinin Fe’ ile kirletici giderimini etkileyen en Onemli
parametrelerden biri oldugu bilinmektedir. Nano 06lgekli Cu/Fe bimetalik partikiil
tarafindan tetrasiklinlerin giderilmesi iizerine pH’in etkisi 2-9 arasinda degisen baslangi¢
pH araliginda arastirilmistir. Deneyler 30 °C'de 60 mg/L’lik baslangi¢ tetrasiklin
konsantrasyonlar1 ile yapilmistir ve sonuglar Sekil 4.2'de gosterilmistir. Baslangic pH’1
arttikga tetrasiklinlerin giderimi artmis ve en yliksek giderme verimleri genellikle pH=
6’da elde edilmistir. Tetrasiklinler ¢dzelti pH'ma bagh olarak amino, karboksil, fenol, alkol
ve ketonu kapsayan birkac polarve iyonlasabilen fonksiyonel gruplara sahiptir (Sarmah
vd., 2006). Tetrasiklinler {i¢ pKa degerine sahiptir ve pKa degerleri sirasiyla TC i¢in 3.3,
7.7, 9.7, OTC i¢in 3.3, 7.3, 9.1 ve CTC i¢in 3.3, 7.4, 9.3’tiir (Quiang ve Adams, 2004). Bu
nedenle bunlar sirasiyla, asidik, ndtr veya orta derecede asidik, alkali kosullar altinda
katyonik, yliksiiz iyonik veya anyonik tiirler olarak mevcut olabilirler. Cu/Fe bimetalik
partikiiliin pHzpc degeri 7.0 oldugundan pH<7.0 de pozitif yiiklii ve pH > 7.0’de ise negatif
yiiklii olur. Bu nedenle pH’in 5°den daha yiiksek oldugu degerlerde tetrasiklinlerin
gideriminin daha fazla olmasinin elektrostatik etkilesim nedenli oldugu diisiiniilmektedir.
Benzer bir sonug sulu oksit tizerinde tetrasiklin sorpsiyonunu arastiran Gu ve Karthikeyan
(2007)’nin ¢caligmasinda elde edilmistir. Li vd. (2010) pH 7'de, kaolinit kullanarak yaklasik
%380 TC giderimi elde etmislerdir.

Reaksiyonlar sonundaki pH degerleri Tablo 4.2'de verilmistir. Nihai pH degerlerinin
baslangi¢c pH’s1 7’ye kadar arttig1 ve daha sonra azaldig1 gozlenmistir.
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Sekil 4.2. TC (a), OTC (b) ve CTC (c) giderimi iizerine ¢dzetinin baslangic pH’min etkisi (Kosullar:

ZVI1=0.4 g/L, CO(TC’ler) =60 mg/L . T=30 OC)
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Tablo 4.2. Reaksiyonlar sonundaki son pH degerleri

Baslangic SonpH
pH TC OTC CTC
2 2.31 2.07 2.14
3 3.02 3.44 3.29
4 5.37 5.08 4.50
5 6.27 6.25 6.04
6 6.77 6.50 6.40
7 7.02 6.65 6.93
8 7.57 7.37 7.42
9 8.16 7.94 8.05

pH artisinin sebebi sdyle agiklanabilir: O,’nin yoklugunda Fe’ Fe"*’ye oksitlenir ve H' H,’ye indirgenir
(Denklem 4.1), H,O’nun indirgenmesi ise OH" iiretir (Denklem 4.2).

Fe’+2H —Fe™+H, 4.1)
Fe’+2H,0—Fe *+H,+20H 4.2)

Oksitetrasiklinin ileri oksidasyon ile aritimini arastiran Yalap ve Balcioglu (2008)’nun
calismasinda, sulu ¢ozeltide bulunan bir tetrasiklin (TC) grubu antibiyotigin fotokatalitik
ve ozon oksidasyon prosesleri ile aritimi incelenmistir. 0.1 mM antibiyotik, ozon
oksidasyonu ile birka¢ dakikada tamamen giderilirken, ayni sonucun fotokatalitik
oksidasyon prosesi ile elde edilmesi i¢cin 60 dakikalik bir siire gerekmistir. Her iki
oksidasyon prosesinde pH 7 degerinde daha yiiksek antibiyotik oksidasyonu elde
edilmistir. Su bilesenlerinin antibiyotik aritim verimine etkilerini incelemek amaciyla
fotokatalitik ve ozon oksidasyon prosesleri Ca™, HCO3, NO73, PO4>, SO472, CI iyonlari,
ve hiimik asidin varhiginda gerceklestirilmistir. Bu ¢calismada sec¢ilen katyon ve anyonlarin
fotokatalitik ve ozon oksidasyon verimlerini diisiirdiikleri saptanmistir. Porupcan vd.
(1978) tetrasiklinin montmorillonit yiizeyine adsorpsiyonunu arastirmistir. Tetrasiklin
kolayca alkali yikama ile adsorbe olmustur ancak fiziksel adsorpsiyon nispeten zayif
olmustur. Katyonlarin yiiksek pH degerlerinde adsorpsiyona onemli Olgiide katkida
bulunduklar1 goriilmiistiir. pH degerlerinin tetrasiklin tiirlerinin gideriminde etkili oldugu

sonucu Rivera-Utrilla vd. (2013)’nin ¢alismasinda da belirtilmistir.
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4.2.2. Nano Olgekli Bimetalik Cu/Fe Dozajinin Etkisi

Tetrasiklinlerin giderilmesi tizerine bimetallik partikiil dozajmin etkisi 2 saat 0.1 ile 1
g/L arasindaki farkli dozajlarda incelenmistir. Bu asamada tetrasiklin ¢ozeltilerinin pH
degeri, onceki asamada elde edilen en uygun pH degerine ayarlanmistir. Sekil 4.3 (a,b,c)'de
goriildigl gibi bimetalik partikiil dozajlar1 arttik¢a tetrasiklinlerin giderim verimlerinin
arttig1 gozlenmistir. Tetrasiklinlerin giderimindeki bu artis bimetalik partikiillerin aktif
adsorpsiyon bolgelerinin artisma atfedilebilir. Tetrasiklinlerin giderimlerinin tiim
dozajlarda birbirine yakin oldugu ve genelde tiim zaman araliklar1 i¢in giderimin %90’ 1n
iizerinde oldugu goriilmiistiir. TC, OTC, CTC i¢in optimum bimetalik partikiil dozaji
strasiyla 0.2, 0.6 ve 0.6 g/L olarak bulunmustur.

Pérez vd. (2012)’nin ¢alismasinda aritma camurundan elde edilen adsorbentlerin
iizerine tetrasiklinin adsorpsiyonu arastirilmistir. Calismada elde edilen sonuglara gore

adsorpsiyon veriminin partikiil boyutuna ve miktarina bagli oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.3. TC (a), OTC (b), CTC (¢) nin giderimi iizerine nano dlgekli Cu/Fe bimetalik partikiil dozajinin
etkisi (Kosullar: pH = 6; Cy(rctery = 60 mg/L, T =30 OC)
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4.2.3. Sicakhgin Etkisi

Tetrasiklinlerin giderimi tiizerine sicakligin etkisi 60 mg/L baslangic tetrasiklin
konsantrasyonunda 30, 45 ve 60 °C sicakliklarda incelenmistir. Sekil 4.4°’de TC, OTC,
CTC’nin giderilmesi lizerine qmax’'in sicaklikla iligkisi gosterilmistir. Genel olarak
tetrasiklin, oksitetrasiklin ve klortetrasiklin bilesikleri i¢in sicaklik arttik¢a giderim
veriminin arttig1 goézlemlenmistir. Sicaklik artigi elektrosratik etkilesimi ve kimyasal
baglanmay1 etkiler. Ortam sicakliginin artmasi tetrasiklin partikiillerinin hareketliligini
artirir; boylece nano Olcekli Cu/Fe bimetalik partikiilleriyle temas etmeleri ve partikiil
ylizeyine adsorplanmalar1 daha kolay olur. Sicaklik artis1 ayni zamanda bimetalik
parcaciklarinin hareketliligini artirir. Benzer sonuglar, polivinilprolidon ile modifiye
edilmis nano Olgekli sifir degerlikli demir ile tetrasiklin giderimini inceleyen Chen vd.

(2011)’nin calismasinda da elde edilmistir.
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Sekil 4.4. TC, OTC, CTC’nin adsorplanma kapasitesinin sicaklikla degisimi (Kosullar: pH = 6; Corcrier
=60 mg/L, ZVI dozaji = 0.2 g/L (TC igin); 0.6 g/L, (OTC ve CTC igin))
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4.2.4. Nano Olcekli Cu/Fe Bimetalik Partikiilii ile Kinetik Calisma Sonuclar

Yalanci birinci dereceden kinetik model ve yalanci ikinci dereceden kinetik model
sabitleri Tablo 4.3'de Ozetlenmistir. Yalanci birinci ve yalanci ikinci dereceden
denklemlerin dogrusal grafikleri Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da verilmistir. Deneysel ¢calismada
elde edilen sonuclarin 0.98’den daha yiliksek korelasyon katsayist ile yalanci ikinci
dereceden kinetik model ile uyumlu oldugu goriilmistiir. Benzer sonuclar cesitli
adsorbanslarla tetrasiklinlerin giderimini arastiran diger arastirmacilar tarafindan da elde
edilmistir (Shi vd., 2011). Tablo 4.3'de gorildiigii iizere hesaplanan qgen degerlerinin
yalanci ikinci dereceden kinetik modelinin qgen degerlerine yakin oldugu, yalanci birinci

dereceden denklemin q.q degerlerine uzak oldugu gorilmiistiir.

Tablo 4.3. Farkli sicakliklarda yalanci birinci derece ve yalanci ikinci derece kinetik model hiz sabitleri

T(°C) Qden deneysel 1. dereceden kinetik 2. dereceden kinetik
(mg/g) model model
TC’ler k] (den l‘2 k2 (den 122
(I/dk) hesaplanan (g/mg'dk) hesaplanan
(ng/g) (ng/g)
30 293.10 0.71 70.28 0.2317 0.001 312.5 0.9881
TC 45 299.21 0.18 11.17 0.7699 0.001 312.5 0.9916
60 284.40 0.15 7.46 0.8105 0.002 303 0.9967
30 73.81 1.95 0.058 0.2654 0.004 85.47 0.9796
OTC 45 88.35 3.05 0.066 0.2069 0.008 86.96 0.9921
60 91.24 2.31 0.06 0.1454 0.011 89.29 0.9931
30 74.52 0.027 3.17 0.8157 0.004 82.64 0.9824
CTC 45 68.16 0.023 2.76 0.8346 0.002 78.13 0.9867
60 75.14 0.016 2.39 0.3753 0.003 78.13 0.9927
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Sekil 4.5. Farkli sicakliklarda TC (a), OTC (b), CTC (c¢)’nin birinci dereceden adsorblanma kinetikleri
(Kosullar: pH=6; Cycrcriery = 20-100 mg/L, ZVI dozaji1 = 0.2 g/L (TC igin); 0.6 g/L (OTC ve
CTC igin))
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Sekil 4.6. Farkli sicakliklardaTC (a), OTC (b), CTC (c¢)’nin ikinci dereceden adsorblanma kinetikleri
(Kosullar: pH = 6; Cyrcriery = 20-100 mg/L, ZVI dozaji = 0.2 g/L (TC igin); 0.6 g/L (OTC ve
CTC igin))
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4.2.5. Nano Olgekli Cu/Fe Bimetalik Partikiilii ile izoterm Cahsma Sonuclan

Tablo 4.4’de Langmuir ve Freundlich denklemleri uygulanarak elde edilen veriler
sunulmustur. Langmuir izoterm modeline gore Cu/Fe bimetalik partikiiliiniin {izerine
tetrasiklinlerin adsorpsiyonunun deneysel verileri soyledir: 30, 45 ve 60 °C maksimum
adsorpsiyon kapasitesi (qm) sirasiyla TC i¢in 133.33, 434.78, 435 mg/g, OTC i¢in 101.01,
109.89, 149.25 mg/g ve CTC i¢in 100, 99, 101.01 mg/g seklinde olmustur. TC, OTC, CTC
icin pH 6’da tutulmustur. Baslangi¢ konsantrasyonu TC, OTC, CTC i¢cin de 60 mg/l
olmustur. Partikiil dozaj1 TC i¢in 0,2 g/l OTC ve CTC igin ise 0,6 g/l olmustur. Bu degerler
grafenoksit ile yapilan TC adsorblanma degerinden (313.48 mg/g) daha kiiciiktiir (Gao vd.,
2012). OTC’nin daha yiliksek qn degeri grafen oksitadsorpsiyonu ile elde edilmistir
(212.314 mg/g) (Gao vd., 2012). Lin vd. (2013)’nin calismasinda grafen oksit ile
islevsellestirilmis manyetik partikiiller ile TC, OTC ve CTC adsorpsiyonu i¢in elde edilen
maksimum adsorpiyon kapasiteleri sirasiyla 39.1, 45.0 ve 42.6 mg/g olmustur. Hanay vd.
(2014)’nin calismasmnda mZVI ile TC ve OTC giderimi arastirilmis, maksimum
adsorpsiyon kapasitesi 30, 45 ve 60 °C sicakliklarda TC i¢in 23 mg/g, 22 mg/g, 23 mg/g,
OTC i¢in 32 mg/g, 26 mg/g, 34 mg/g olarak elde edilmistir. Hanay ve Tiirk (2014)’tin
calismasinda nZVI ile TC ve OTC giderimi arastirilmigtir. Maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 30, 45 ve 60 °C sicakliklarda TC igin 158 mg/g, 208 mg/g, 232 mg/g, OTC igin
109.89 mg/g, 144.93 mg/g, 149.25 mg/g olarak elde edilmistir.

Freundlich sabiti, n, 1-10 araliindadir ve n>1 uygun adsorpsiyon durumunu temsil
eder (Chiou ve Li, 2002). Bu ¢alismada biitiin deneyler i¢in n degerleri 1’den daha yiliksek
olmustur. Bu nedenle Cu/Fe bimetalik partikiilleriyle tetrasiklinlerin adsorpsiyonunun
uygun oldugu ve sonucuna varilmistir. Elde edilen sonuglara gére adsorpsiyon izoterminin

Langmuir izotermine uygun oldugu tespit edilmistir.
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Tablo 4.4. Langmuir ve Freundlich denklemleri uygulanarak elde edilen veriler

T(°C) Langmuir model Freundlich model
TC’ler P K, R Ke n R
(mg/g) (L/mg) (mg/g)
30 13333 25 0.9917 97.08 295 0.7925
TC 45
434.78 1434 09880  256.16 840  0.1314
60 43500 1.52 09968 14591 252 09316
30 o101 0.172 0.9758 1.06 274 0.9303
OTC .
109.89 0.291 0.9724 1.03 241 0.6731
60 14925 0.163 0.9638 1.04 208  0.8503
30 100.00 0.77 0.9796 52.35 377 0.6660
45
CTC 99.00 0.88 0.9773 25.24 298  0.7241
60
101.01 1.39 0.9575 53.94 425 04240
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Sekil 4.7. Tetrasiklinlerin Langmuir adsorpsiyon izotermi (a: TC, b: OTC, c: CTC)
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4.3. Tetrasiklinlerin Déniisiim Uriinleri

Giderim mekanizmasini arastirmak ve toksikolojisini degerlendirmek i¢in doniisim
iirtinlerini belirlemek ¢ok onemlidir. Bazi durumlarda doniisiim iiriinleri ana bilesige gore
daha toksik olabilir. Bu amagla tetrasiklinlerin donilisiim {riinleri en 1y1 giderim
kosullarinda analiz edilmistir. Analizlenen doniisiim {irtinleri 4-epi-tetrasiklin (ETC),4-epi-
anhidrotetrasiklin (EATC), anhidrotetrasiklin (ATC),4-epi-oksitetrasiklin (EOTC), a-Apo-
oksitetrasiklin (a-Apo-OTC) ve B-Apo-oksitetrasiklin (B-Apo-OTC), 4-epi-klortetrasiklin
(ECTC), anhidroklortetrasiklin (ACTC), 4-epi-anhidroklortetrasiklin (EACTC) dir.

Tetrasiklinlerin doniisiim tirlinleri epimerizasyon, dehidratasyon ve proton transferi
yollar1 araciligiyla olusabilir (Jia vd., 2009). Reaksiyon siiresine karsi doniistim tirtinleri
konsantrasyonlar1 Sekil 4.7°de gosterilmistir. TC’nin baskin doniisiim iirtinii ETC’dir ve
konsantrasyonu reaksiyon siiresince 30 dakika i¢inde azalmistir. OTC’nin doniisim
iirtinleri EOTC, B-Apo-OTC, a-Apo-OTC’dir ve bunlarin konsantrasyonlar1t EOTC harig
zamanla artmistir ve daha sonra azalmistir. CTC’nin baskin doniisiim iirtinii ECTC idi ve

ECTC konsantrasyonu reaksiyon siiresi sonunda 94 ug/I’den 78.50 pg/L’e indirilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Ila¢ aktif maddeleri toprakta birkac yiiz ng/kg, sucul ¢evrede daha diisiik pg/L ve ng/L
konsantrasyonlarinda bulunurlar. Ancak ilaglar, biyomembranlardan kolayca gecebilecek
ozellikte ve biyolojik par¢alanmaya dayanikli olarak iiretilirler. Bu sekilde lipofilik 6zellik
kazandirilan ilaclar besin zincirinde ve tatlisu/deniz sedimentlerinde birikir. Bu da
istenmeyen bir durumdur. Ila¢ kalmtilarinin uzun vadede olusturabilecegi negatif etkiler
goz ardi edilmemelidir. Hedef organizmasi bakteriler olan antibiyotikler diisiik
konsantrasyonlarinda, bakterilerdeki dayaniklilig1 artirir. Bu durum endise yaratmaktadir,
clinkii tedavi dozlarinin altindaki konsantrasyonlar ile dayaniklilig1 artan bakteriler genetik
degisikliklere wugrarlar ve bu durum enfeksiyonlarmm bilinen metotlarla tedavi

edilememesine yol agar.

Ilag aktif maddelerinin insanlar tarafindan igme suyu ile almmasindaki ters etkiler
onemsiz gibi goziikmektedir. Ancak suda tek ilacin bulunmasi ile birka¢ ilacin bir arada
bulunmasindan kaynaklanabilecek riskler farklidir. Kimyasal karigimlar ile toksisiteler
artabilir. Dayanikli bilesikler uzun vadeli riskleri arttirir. Ekosisteme degisik ilaglarin girisi
sirdiikce kirlenmenin degisik tlirlerinin ortaya ¢ikmasi olasiligi artacaktir. Hijyen
acisindan igcme suyunda ilag kalintilarinin bulunmasi istenmeyen bir durumdur. Bu nedenle
kalintilarin uzaklastirilmas1 ve azaltilmasi i¢in strateji ve teknolojiler gelistirilmelidir.
Cevrenin ila¢ kalintilarryla kirlenmesinin 6nlenmesi i¢in ilag iiretiminin ve tiiketiminin
kontrolii sarttir. Ilag iiretiminde optimizasyon, madde ¢esitliliginde azalma, pargalanmayan
maddelerin yasaklanmasi veya kisitlanmasi, atik miktarlarmin azaltilmasi ve optimum
depolama, alinmasi gereken Onlemlerdir. Ayrica ila¢ kullaniminin azaltilmasi yoniinde
calismalar da yapilmalidir. Riski en aza indirebilmek i¢in ¢evreye birakilan ila¢ miktar1
azaltilmalidir. Kaynakta ve tiiketicide alinabilecek bu dnlemleri takiben atiksu aritimi da
tyilestirilmeli ve mevcut sistemlerden daha ileri aritma sistemleri ile ¢alisilmalidir. Yaygin
atiksu aritma prosesleri ila¢ kalintilarin1 tamamen gidermek icin yetersizdir. Bu yondeki
calismalar, ozonlama, UV, ileri oksidasyon prosesleri (O3 + UV, Os; / UV + H,0,),

membran ve aktif karbon sistemlerini 6nermektedir.

Yapilan bu c¢alisma; sulu ortamlardan tetrasiklin (TC), oksitetrasiklin (OTC) ve
klortetrasiklin (CTC) antibiyotiklerinin gideriminde nano &l¢ekli Cu/Fe bimetalik

partikiiliiniin kullaniminin etkili olacagmi gostermistir.

70



Nanopartikiillerin olas1 ¢evresel etkileri farkli calismalarda halen arastirilmaktadir. Bu

calismada bimetalik partikiil nZVI’a gore daha yiiksek kirletici giderimi saglayabilmek i¢in

kullanilmistir. Bimetalik partikiil icerisinde ana metal olarak demirin (Fe) kullanilmasinin

nedeni diger sifir degerlikli metallere gore daha az toksik etkiye sahip olmasidir. Bimetalik

partikiil icerisindeki bakir (Cu) ise ikinci metal olarak ve aktivite artirici olarak

kullanilmstir.

Calismada elde edilen sonuglar asagidaki gibi 6zetlenmistir;

Nano 6lgekli Cu/Fe bimetaliginin partikiil boyutlar1 0.62-5.04 um (620-5040 nm)
arasinda degismistir ve yiizey alam 25 m*/g olmustur.

Tetrasiklinlerin giderim mekanizmasi esas olarak bimetalik partikiil yiizeyinde
adsorpsiyonla gerceklesmistir.

Kirletici giderimini etkileyen en oOnemli parametrelerden birinin pH oldugu
bilinmektedir. Nano o6lcekli Cu/Fe bimetalik partikiilleriyle tetrasiklin giderimi
iizerine pH’1n etkisi 2-9 arasindaki degerlerde arastirilmis ve elde edilen sonuglara
gore giderim veriminin en yliksek oldugu pH degeri 6’da bulunmustur.

Elde edilen sonuglara gore bimetalik partikiil dozaj1 arttik¢a tetrasiklinlerin giderim
verimlerinin arttig1 gozlenmistir. TC, OTC, CTC i¢in optimum bimetalik partikiil
dozajlar1 sirastyla 0.2, 0.6 ve 0.6 g/L olarak bulunmustur.

Tetrasiklinlerin giderimi tiizerine sicakligin etkisi incelendiginden sicaklik 30
°C’den 45 °C’ye artinca giderim veriminin arttigi gézlemlenmistir. Sicaklik artisi
elektrostatik etkilesimi ve kimyasal baglanmay etkiler.

Calismamizda yalanci birinci ve yalanci ikinci dereceden denklemlerin dogrusal
grafikleri olusturulmus ve elde edilen sonug¢lardan kinetik verilerin 0.98’den daha
yiiksek korelasyon katsayisi (R?) ile yalanci ikinci dereceden kinetik model ile
uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Nano 0lcekli Cu/Fe bimetalik partikiileriyle tetrasiklin giderim mekanizmasi
Langmuir izotermine uyum gostermistir.

Nano 6l¢ekli Cu/Fe bimetalik partikiiliiyle tetrasiklin gideriminde dontisiim iirtinleri
analizlendiginde TC i¢in baskin doniisiim {iriiniiniin ETC, OTC i¢in ddniisim
irtinlerinin EOTC, B-Apo-OTC, a-Apo-OTC ve CTC i¢in baskin doniisiim

iirtiniiniin ECTC oldugu tespit edilmistir.
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