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OZET

Bu tez c¢alismasinda, su kaynaklarinda kirlilige neden olabilen nitrat ve
metronidazoliin sifir degerlikli nano demir (nZVI) ile birlikte giderimi indirgen sartlar
altinda aragtirllmistir. Calismada kullanilan sifir degerlikli nano demir laboratuvarda
kimyasal sartlar altinda tiretilmistir.

Optimum giderimi saglayan pH, nZVI dozaji, baslangi¢ nitrat ve metronidazol
konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi gibi isletme sartlar1 belirlenmistir. Her iki kirletici en
iyi giderim verimini saglayan pH degeri 5 ile 7 araliginda oldugu belirlenmistir.
Metronidazol ve nitratin etkili giderimi igin sirasiyla 0,8 mg/L ve 1 g/L nZVI dozaj1 yeterli
bulunmustur.

Her iki kirleticinin etkin giderimi i¢in gerekli olan parametreler belirlendikten sonra,
metronidazoliin giderim mekanizmasi arastirilmistir. Adsorpsiyonun etkinligini belirlemek
icin desorpsiyon caligsmast yapilmis ve desorplanan miktarin ¢ok az oldugu bu nedenle
metronidazoliin daha ¢ok ara tirinlere doniiserek ana bilesikteki konsantasyonunda azalma

oldugu diistiniilmtistiir.

Anahtar Kelimeler: Metronidazol, nitrat, sifir degerlikli nano boyutlu demir,

indirgenme.



SUMMARY

Simultaneous Removal of Nitrate and Metronidazole (MNZ) From Aqueous

Solutions By Using Zero Valent Iron

In this thesis, using nano scale zero valent iron the removal of nitrate and
metronidazole that can result in pollution water resource was evaluated in reduction
condition. nZV1 was synthesied by chemical reduction.

The operation parameters such as pH, nZVI1 dosage, initial nitrate and metronidazole
concentration and reaction time that provide optimum removal were determined. For both
pollutants in terms of their removal rates, optimum pH was in the range of 5 and 7. For the
efficient removal of nitrate and metronidazole, nZVI dosage was 0.8 and 1 g/L,
respectively.

After determining the parameters for efficient removal, the mechanism of
metronidazole removal was evaluated. To assess the significance of adsorption process,
desorption study was conducted. Since the amount of desorbed amount of metronidazole
was very low we thought that metronidazole may be transformed to its by-product that can

lead to reduction of main metronidazole molecule.

Key Words: Metronidazole, nitrate, nano scale zero valent iron, reduction.
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1. GIRIS

Yasamin vazgecilmez unsurlarindan biri olan su, son yillarda diinya kamuoyunun ve
Birlesmis Milletler (BM) dahil uluslararasi ve bolgesel orgiitlerin giindeminin 6n siralarina
yerlesmistir. Bu arada sinirli olan su kaynaklarmin bir kismi endiistrilesme ve hizli
sehirlesme sonucu hizla ve bilingsiz bir sekilde tiiketilirken bir kismi1 da kirletilerek
kullanilamaz ve gevreye zarar verir hale gelmistir. Dolayisiyla suyun etkin kullanima,
aritimi ve geri kazanimi acilen ¢6zlime kavusturulmasi gereken bir mesele haline gelmistir.

Yogunlukla zirai uygulamalarda, topragin iyilestirilmesi amaciyla kullanilan
hayvansal atiklar, giibreler ile kentsel atik sularda yiliksek miktarda bulunan nitrat, ylizey
ve yeralt1 su kaynaklarii kirletme potansiyeline sahiptir. Son yillarda, diinyadaki yeralti
sularinda nitrat konsantrasyonunun iki kat artis gosterdigi diistiniilmektedir. Topragin
kirleticilere karst yavas bir sekilde degisim gosterdigi ve bu sebeple bazi yeralt1 su
kaynaklarmin heniiz nitrat ile kirlenmedigi, ancak Oniimiizdeki yillarda kirliligin bu
kaynaklara da ulastifinda on yillarca siirebilecek bir nitrat kirliligine sebep olacagi
ongoriilmektedir.

Son yillarda bir¢cok arastirmacinin ilgisini ¢eken bir diger kirletici grup; evsel,
endiistriyel ve hastane atik sulari ile giderek daha fazla miktarlarda alic1 ortamlara karisan
farmasotiklerdir (Pekey, 2017). Farmasotikler modern c¢agin 6nemli ve vazgegilmez
unsurlarindan biridir. Insanlar ve hayvanlar igin ilaclarda, tarimda ve su kiiltiiriinde
kullanilirlar. Farmasoétikler 1970’li yillarda bilim ¢evresinin ve halkin ilgisini ¢ekmeye
baslamistir. Ancak doksanli yillara kadar farmasoétiklerin dogada bulunuslari, davranislar
ve etkileri hakkinda ¢ok az calisilmistir. Bu siire kapsaminda agir metaller, polisiklik
hidrokarbonlar, dioksinler, furanlar, pestisitler ve deterjanlar gibi ¢evresel kirleticiler genis
Olcekte incelenmistir. Doksanlarin basindan itibaren endokrin sistem ilaglar1 ve lipit
diistiriicii ilaglar giindeme gelmistir (Daughton ve Ternes, 1999). Bu tarihten sonra
hormonlar ve diger farmasoétikler icin A.B.D. ve Avrupa’ da pek ¢ok calisma yapilmistir.
Tibbi maddeler ile bu denli ilgilenilmesinin sebebi biyolojik bir etki yaratmak igin
iiretilmis olmalaridir. ilaglar, uzun siire depolanabilmeleri ve kolayca yutulabilmeleri i¢in
miimkiin oldugunca stabil {lretilirler. Membranlar1 gecebilecek kadar lipofiliktirler ve
etkime noktalarina ulasabilmeleri i¢cin 6zellikle agizdan alinan ilaglarin enzimlere karsi

dayanikli olmalar1 ve midenin asidik pH degerinde hidrolize olmamalar1 sarttir. Dayanikli



olmalar1 ve siv1 fazda hareketliliklerinin yiiksek olmasi gereklidir (Halling-Sorensen vd.,
1998; Ternes, 1998). Bu ozellikleri nedeniyle ilag aktif maddeleri / donilisiim {irtinleri
biyoakiimiile olabilirler ve sucul veya karasal ekosistemlerde etkilere neden olabilirler

(Halling-Sorensen vd.,1998; Ternes, 1998).

1.1. Tezin Amaci

Bu c¢alismada amag, yeralti sularinda 6nemli bir kirletici olan nitratin ve eser
konsantrasyonlarda bile ciddi saglik ve g¢evresel risklere neden olan farmasotik
bilesiklerden olan metronidazoliin sifir degerlikli nano demir (nZVI) ile birlikte giderimini
arastirmaktir. Literatiirde nitrat ve nZVI ile yapilan giderim c¢aligmalar1 mevcuttur. Fakat
nitrat ile birlikte farkli bir kirleticinin oldugu sulu ortamlarda giderim durumlar ortaya
konmamustir. Sifir degerlikli nano boyuttaki demir yliksek reaktiviteye, diisiik partikiil
boyutundan dolay1 yiliksek yiizey alanina sahiptir ve iyi bir elektron vericisidir. Bu nedenle
oksitlenmis kirleticilerin giderimlerinde iyi bir alternatif olabilmektedir. Ayn1 zamanda
metronidazoliin diisiik biyoparcalanabilirliginden dolay1 biyolojik sistemlerde giderimi gii¢
oldugundan kimyasal prosesle giderimini gerceklestirmek daha kolay ve makul olacaktir.
Bu nedenle ¢alismada, her iki kirleticinin de birlikte bulundugu sulu ortamda ve indirgen

sartlarda nZ VT ile giderim sartlar1 optimize edilerek giderim mekanizmasi aragtirilmistir.



2. NITRAT VE FARMASOTIK BILESIKLERIN CEVRESEL ETKIiLERI
2.1. Nitrat Iyonu ve Yapisal Ozellikleri

Nitrat, dogadaki azot dongiisiiniin bir parcast olarak, dogal yollarla olugsmaktadir.
Nitrat, NO3z” molekiil formiiliine sahip bir poliatomik iyondur ve molekiiler agirligi 62,0049
g/mol’diir. Nitrik asidin konjuge bazi1 olup, merkezdeki bir azot atomuna, esit acilarla
baglanmis 3 oksijen atomundan olusur. Nitrat iyonu eksi bir (-1) elektriksel yiik

tasimaktadir.
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Sekil 2.1. Nitrat iyonunun kimyasal yapisi (Erol ve Pamir, 2014)
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Sekil 2.2. Nitrat iyonunun rezonans yapisinda gosterimi (Erol ve Pamir, 2014)

Hemen hemen tliim inorganik nitrat tuzlari, standart sicaklik ve basing altinda suda
¢cOziinebilme o6zelligi gostermektedirler. Nitrat, kararli bir bilesik oldugundan kimyasal
olarak reaktif olmasa da mikrobiyal aktivite sonucu indirgenebilmektedir.

Hem nitrat hem de nitrit, ¢ok iyi ¢oziinen maddelerdir ve topraga baglanmazlar.
Buharlagmadiklar i¢in, bitkiler ya da organizmalar tarafindan tiikketilmedigi miiddetce suda
kalirlar. Bu nedenle nitrat, yeralti suyu ile tasmim icin yiiksek potansiyel risk

bulundurmaktadir (Erol ve Pamir, 2014).



2.2. Nitrat Kaynaklar:

Nitrat iyonlari; atmosferde, toprakta, yiyeceklerde ve daha ¢ok su kaynaklarinda
bulunmaktadirlar. Nitrat, yeterli oksijen varliginda su ve toprakta bakteriler araciligiyla
organik azotun oksidasyonu sonucu meydana gelmektedir (Anonymous,1985). Nitrat
kaynaklar1 dogal ve yapay olmak tizere iki sekilde siniflandirilabilir. Yapay kaynakli nitrat
bilesikleri dogal kaynakli nitrat bilesiklerine kiyasla daha ¢ok onem arz eder (Uslu ve
Tirkman, 1987). Bu bilesikler;

1. Yapay kaynakli nitrat bilesikleri

- Tarimsal amacl giibre kullanilmasi

- Kentsel atik sular

- Endiistriyel atik sular (yapay giibre fabrikalari, hayvancilik tesisleri, tekstil sanayisi,
gida sanayisi vb.)

- Cop deponileri

- Maden ocaklar1 (NH4NOs3, grizu gazmi tutusturmadigi i¢in maden ocaklarinda

patlayict madde olarak kullanilir).

2. Dogal kokenli nitrat bilesikleri

Atmosferik azot fiksasyonu

Insan etkilerinden uzak bélgelerdeki yagmur sulari

Toprakta bitki ve hayvan atiklari gibi organik bilesiklerin bakteriyel ayrismasi

Ana kayalar, tortul kayalar ve okyanus (Anonymus, 1985).

Nitrat birikiminin kaynaklari ve canlilarla olan iliskisi Sekil 2.3’de goriilmektedir.



Fabrika ve

Atik Sulardan Gelen
Tasitlardan Gelen

Atik Gazlar (NO)
Fe, Mn, S

eksikligi g Bitkilerde Nitrat
> Birikimi

Azotlu Bilesikler
(NO 4, NH3)

Yagmur Sulama
Gubreden
Geloen Azot
A4
insan ve Hayvanlar Agiri Mineral
a

Soguk

Gubreleme

Igme Sulannda
Nitrat, Birikimi
Hastahklara Kars:

Hassaslyet Artmasi

Bitki

Metabolizmasinda
Bozulmalar

Sekil 2.3. Nitrat birikiminin kaynaklari ve canlilarla olan iliskisi (Erol ve Pamir, 2014)

2.2.1. Yapay Nitrat Kaynaklari

Tarimda verimi arttirmasi miinasebeti ile azotlu giibrelerin ve dogal giibrelerin asir1
dozda kullanilmasi bitkilerde nitrat birikimini destekleyen en 6nemli faktorlerden biridir.
Bitkiler tarafindan kullanilmayan nitrat, yagmur sular1 ile birlikte yilizeysel ve yer alti
sularma karismakta ve nitrat miktarmi arttirmaktadir. Ozellikle insanlar tarafindan
dogrudan tiiketilen sebzelerde ve hayvancilikta kullanilan yem bitkilerinde, nitrat birikimi
oldukca 6nem arz etmektedir (Cantilife, 1973). Alinan nitratin kuraklik, soguk, giinesli giin
sayisi, Fe, Mn, Se, Mo eksikligi gibi ¢esitli faktorlere bagli olarak pargalanamamasi
sonucunda bitkilerde birikimi tesvik etmektedir. Bitkilerin azot igerikleri iizerinde iklim
faktorlerinin 6nemli etkisi bulunur. Isik, bitkilerin nitrat metabolizmasinda rol oynar. Isik
yogunlugu ve giin uzunlugu 6nemlidir. Yapilan ¢esitli aragtirmalar ile kis mevsimi gibi 151k
yogunlugunun diisiik oldugu kosullarda nitrat birikiminin arttigi, yiiksek 1s1k
yogunluklarinda ise nitrat igeriginin azaldig1 belirlenmistir. Giinlin farkli saatlerinde de
nitrat igerikleri degisir. Sicaklik artigi ile bitkilerde nitrat miktar1 artmakta ancak 30 °C
sicakligin iizerinde bu aktivite yavaslamaktadir (Bosgelmez vd., 1997). Bitkilerin azot
ihtiyaglarin1  karsilamak amaci ile uzun yillar ¢esitli hayvan diskilar1 giibre olarak
kullanilmistir.  Giibreler mikroorganizma faaliyetleri sonucu ayristirilarak nitrata

doniistiiriilmektedir (Anonymus, 1985).



Nitrat, yliksek ¢Oziinme oOzelligine sahip olmasi nedeniyle, tarim alanina
uygulandiktan sonra yagislarla kolaylikla suya gegebilmektedir. Sonucta bitki tarafindan
kullanilmayan fazla miktardaki nitrat topraktan yikanma sonucu sizarak yeralti sularina
ulagmaktadir. Tarimsal faaliyetler sonucu yeralt1 sularinin nitrat ile kirlenmesinde iklim,
giibrenin tiirii, tarim topraginin ozellikleri, lirlin ve tarimsal yontemler etkili olmaktadir
(Aslan, 2001).

Diger bir yapay kirlilik kaynagi olarak, aritilmadan veya yeterli aritimi1 yapilmadan
atiksularin ylizeysel sulara drenaji gosterilebilir. Diizenli planlanmayan kati atik deponi
alanlarinda olusan sizinti sulari da yeralti ve ylizey sularinda nitrat kirliligine neden

olmaktadir (Dahab, 1992).

2.2.2. Dogal Nitrat Kaynaklar

Atmosferde % 78 oraninda azot gaz1 bulunmakta olup, en yaygin gazdir. Fakat sucul
ortamlarda ve toprakta smirli niitrienttir. Gelisen iilkelerde milyonlarca insan topraktaki
azot eksikliginden dolay1 iiriin yetistirememekte ve yetersiz beslenmektedir. Bunun nedeni
ise, azot gazi ¢ogu organizma tarafindan direkt olarak kullanilmamakta olup, azotun 6nce
bazi bakteriler tarafindan amonyaga doniistiiriilmesi gerekmektedir. Bu olay biyolojik azot
fiksasyonudur. Bitkiler ise nitrat (NO3") ve amonyum (NH4") iyonlari halindeki azotu
kullanirlar (Sahinkaya, 2016). Organik azotlu bilesiklerin mikroorganizmalar tarafindan
ayristirilarak mineral forma doniistiiriilmesi olaymna azot mineralizasyonu denir. Bunun
sonucunda amonyum iyonlarinin tiiketilmesine amonifikasyon, topraktaki 6zel bakteri
gruplar1 tarafindan amonyum iyonlarinin kademeli olarak nitrit ve nitrat iyonlarina
yiikseltgenmesine de nitrifikasyon denilir.

Amonifikasyon ve minerilazasyon ile ilgili reaksiyonlar asagida verilmistir

(Bosgelmez vd., 1997);

R-NH2 + HHO ———> NH3z + R-OH + Enerji (2.1)

NHs3+ H,CO3 ——> (NH4)CO3 ———> 2NH4" + CO3” (2.2)

Bu agama sonrasi NHs" iyonlarmin kullanildigi ve bakterilerin faaliyetleriyle

gerceklestirilen nitrifikasyon olayr gergeklesir. Nitrifikasyon 2 agsamali olup ilk asamada



nitrosomonas bakterilerinin etkisi ile NH4" iyonlar1 NO2~ formuna oksitlenir. ikinci
asamada ise nitrobakter araciligiyla NO2 iyonlar1 NOs™ iyonlarina donistiiriiliir
(Bosgelmez vd., 1997).

2NH4* +302 > 2NO; + 2H,0 + Enerji (2.3)

2NO2 + O2 2NOs + Enerji (2.4)

Amonyak azotundan nitrata gecilebilmesi, belirtilen bakterilerin bulunmasinin yani
sira topragin havalanmasina, sicakliga, O miktarina, neme ve doniisebilir azotlu bilesik
miktarina baghdir (Cantilife, 1973).

Su igerisinde amonyum ve serbest amonyak dagilimi lizerine pH ve sicakligin etkisi

Sekil 2.4°de goriilmektedir.
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Sekil 2.4. Su icerisinde amonyum ve serbest amonyak dagilimi {izerine pH ve sicakligin

etkisi (ileri, 2000)

Deniz suyundaki azot; mineral, ¢oziinmiis gaz, ¢oziinmiis veya asili organik

bilesikler seklinde bulunur. Bunlardan mineral azot besleyici elementlere dahildir,



amonyum, nitrit ve nitrat sekillerinde bulunur. Azotun bu ii¢ sekli de fitoplankton ve bentik
algler tarafindan kullanilir (Altindag, 2016).

Denizel ortamda bulunan organik maddelerin igerdigi azot nitrata doniistiikten sonra
algler tarafindan kullanilabilir. Organizmalarda mineral seklinde igerdikleri azotu ortama
birakmakla tekrar denizel ortamin azotga zenginlesmesini saglarlar (6rnegin; deniz
hayvanlarinin azotlu metabolizma atiklar1). Mevcut fitoplankton tiirlerinin gelisebilmesi
icin ortamda yeteri kadar azotun bulunmasi gerekir. Bazi ¢ok hiicreli alg ve hayvanlarin
azot yoniinden zengin ortamlarda daha iyi gelistikleri saptanmistir ( Altindag, 2016).

Deniz ortaminda ¢6ziinmiis ya da dipte bulanan organik maddeler, bakterilerin etkisi
ile dolayli yoldan azotun reminerilizasyonunu saglarlar. Bu organik maddeler bakteriler
tarafindan amonyuma kadar parcalanirlar. Aciga ¢ikan amonyumun bir kismi,
fitoplanktonlar tarafindan kullanilir, geri kalan kismi1 da nitrit ve sonra nitrata doniisiir.
Denizlerde belli derinlikten sonra, nitrit ve amonyuma rastlanmaz; tiim mineral azot nitrat
formunda depo edilir (Geldiay ve Kocatas, 1970).

Deniz suyundaki azot dongiisii ve dogadaki azot ¢evrimi sirastyla Sekil 2.5 ve Sekil

2.6’da gosterilmektedir.
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Sekil 2.5. Deniz suyunda azot dongiisii (Kocatas, 1986)
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Sekil 2.6. Azot Dongiisii (Erol ve Pamir, 2014).

2.3. icme Sularinda Nitrat Limitleri ve Limitlerin Tarihsel Gelisimi

flk olarak nitrattan 1958 yilinda Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan yayilanan
fcme Sular1 Igin Uluslararasi Standartlar’t bahsetmis ve 50-100 mg/L nitrat igeren sularm
icilmesinin, 1 yasinin altindaki bebeklerde mavi bebek hastaligini (methaemoglobinemia)
arttirdigina dikkat ¢cekmistir. 1963 yilinin Uluslararas: Standartlarda, bu sinir 45 mg/L’ye
diisiiriilmiis ve bu haliyle 1971 Uluslararas1 Standartlari’nda da ayni1 miktar olarak
korunmustur. i1k kez 1971 Uluslararas: Standartlari’nda canli dokularda nitrosamin olusma
ihtimaline dikkat ¢ekilmis ve eger canli dokularda nitrosamin olusumuna ciddi bir katkisi
tespit edilirse, igme suyundaki nitrat miktarinin diistirilmesi gerektigi belirtilmistir.
1984°de yayinlanan Igme Suyu Kalitesi Talimatnamesi’nde nitrat azotunun 10 mg/L
olmas1 Onerilmistir. Ayn1 talimatnamede, nitrit miktarinin da benzer sekilde diisiiriilmesi ve
nitrat miktarinin altinda olmasi gerektigi belirtilmis ve iyi aritilan sularda bu miktarin 1
mg/L ‘nin altinda olmas1 kararlagtirllmistir. 1993 yilinda epidemiolojik caligsmalar, 10
mg/L olan nitrat azotu limitini yeterli bulmus ancak nitrat azotu olarak degil, bizzat nitrat

olarak verilmesini kararlastirmistir. Ulkemizde gegerli olan i¢gme suyu standartlarma gore



(TS 266), nitrat i¢in miisaade edilen maksimum deger 10 mg/L NO3-N’ dir. Bu deger,

EPA tarafindan belirlenen maksimum kirlilik limiti ile aynidir.

2.4. Yeralt1 ve Yiizeysel Sularda Nitrat Kirliligi

Yer alt1 suyu ve yer istli suyundaki nitrat kirliligi gittikce onemsenen ¢evresel bir
sorun haline gelmistir. Azotlu gilibreler, hayvansal atiklar ve septik sistemler gibi
antropojenik kaynaklar, yeralt1 suyu nitrat kirliliginin sebebidir. Zirai faaliyetlerde topragin
iyilestirilmesi amaciyla kullanilan hayvansal atiklar ve inorganik azotlu giibreler
gereginden fazla ya da yeterli ¢calisma yapilmaksizin bilingsiz olarak kullanildiginda, igme
suyu kaynaklarinda nitrat kirliligine sebebiyet verir. Topraktaki nitrat bitkiler tarafindan
emilerek azotlu bilesiklerin sentezi i¢in kullanilir ancak toprakta bitkilerin ihtiyacindan
daha fazla nitrat bulunmasi durumunda, bu arta kalan kisim yeralti suyuna karigsmakta veya
yeriistii sulartyla tasinmaktadir (Erol ve Pamir, 2014).

Yiizeysel sularda nitrat seviyeleri, disaridan bir kirletici mevcut degil ise genellikle 0
— 18 mg/L diizeyindedir. Yeralt1 sularinda ise aerobik kosullar altinda yalnizca birkag ppm
nitrat bulundugu bilinmektedir. Yeralti sularinda bahsedilen durum, jeolojik konum ve
toprak yapisina siki bir sekilde baghdir. Azotlu bilesikler, gokyiiziinde simsek ¢akmasi
sonucu da olusabildigi i¢in, endiistriyel bolgelerde yagmur sularinda dahi 5 mg/L oraninda
nitrat bulundugu gozlenmistir. Kirsal oranlarda bu oran daha diisiiktiir. Tarimsal faaliyetler
sonucu nitrat seviyelerinin kolaylikla birkag yiiz mg/L degerlerine ulagabildigi
bilinmektedir. Yapilan bir ¢alisma, yeralt1 su kaynaklarinda nitrat seviyesinin 1500 mg/L

nitrata kadar yiikselebildigini gostermistir (Erol ve Pamir, 2014).

2.5. Nitrat Kirliliginin Cevresel Onemi ve Insan Saghgina Etkisi

Yiiksek nitrat konsantrasyonu, su kiitlelerinde otrofikasyonu artiran en Onemli
parametrelerden birisidir. Suda rastlanan amonyak taze bir kirlenmeyi gosterirken, nitrit ve
Ozellikle de nitrat ise daha eski bir kirlenmeyi isaret eder.

Nitrat iyonu, dogrudan insanlar igin toksik degildir. Nitrat, insan ve hayvan
viicudundan kolayca atildig1 i¢in toksik etki yapmamaktadir. Ancak, nitratin ¢esitli
faktorlerin etkisi altinda kalmasi sonucu olusan nitrit zararhdir. Insan viicuduna ulasan

yiksek konsantrasyondaki NOsz mide ve bagursaklarda ve agiz  boslugunda
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mikroorganizmalar tarafindan indirgenerek NO2’e¢ doniismektedir Nitrit sekonder
aminlerle birleserek kanserojen bir madde olan nitrosaminleri olusturmaktadir (Ozdemir ve
Kirimhan, 1982).

Icme sularinda ise canli saghg iizerinde on bes farkli kanser tiiriine, kalitsal
bozukluga, yetiskinlerde yiiksek tansiyona ve dzellikle alt1 aydan kiiclik bebeklerde mavi
bebek hastaligi olarak da bilinen methemoglobinemia sebep olmaktadir (Mirvish, 1991).
Nitratlar, mavi bebek hastalig1 i¢in uyarict maddedir. Methemoglobinemia, bebeklerin {ist
sindirim sisteminde bakteriyel etki ile nitratlarin nitrite doniisiimii ile ilgilidir. Bir kez
dolasima gecgen nitrit kandaki hemoglobini methemoglobine doniistiiriir. Hemoglobin
olusumu yetersiz ise akcigerden dokulara oksijen tasima kapasitesi azalir, oksijen eksikligi
olusur (Uslu ve Tiirkman, 1987).

Su kirliligi acisindan incelendiginde oksijen bilangosunun etkilenmesi ve igme
sularinda nitrat, insan saglig1 agisindan ii¢ tip zehirlilik etkisi s6z konusudur (Uslu ve
Tirkman, 1987);

1-Primer zehirlilik; igme sularinda yiiksek nitrat konsantrasyonlart 50 mg/L’yi
asmasi halinde, yetigkinlerde sindirim ve idrar sistemlerinde iltihaplanmalar goriilmektedir.

2-Sekonder zehirlilik; igme sularinda yiiksek nitrat konsantrasyonlari (>50- 100
mg/L) bebeklerde methamoglobinemia hastaligina (mavi bebek hastaligl) neden
olmaktadir. Hemoglobin metahemoglobine doniisiirken icerdigi Fe*?, Fe*>e
yiikseltgenmekte ve bdylece kan, oksijen tasima islevini kaybetmekte, bunun sonucu
bebekler bogularak 6lmektedir. Ancak ilerleyen yaslarda mide asitlerinin artmasi, nitratin
yarattig1 bu olumsuz sonucun ortadan kalkmasini saglamaktadir.

3-Tersiyer zehirlilik; tersiyer zehirlilik nitritlerin asit ortaminda sekonder ve
tersiyeraminler, alkil amonyum bazlar ve amidlerle reaksiyona girmeleri sonucunda ortaya
¢tkmaktadir. Bunun sonucunda ise nitrosaminler ve nitrosamidler olusmaktadir. Son
yillarda yapilan arastirmalarla bu bilesiklerin (6zellikle dimetilnitrosamin  ve

dietilnitrosamin) kuvvetli kanserojen etkileri saptanmistir (Uslu ve Tiirkman, 1987).
2.6. Nitrat Kontrol Sistemleri
Nitrat kontrol sistemleri {i¢ kategoride siniflandirilabilir (Dahab, 1992);

1-Nitratin kaynakta indirgenmesi veya elimine edilmesi:

a. Nitrat lireten kaynaklarin en aza indirgenmesi veya son verilmesi
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b. Miimkiin oldugunca, etkin nitrat iireten endiistriyel, kentsel, tarimsal sistemleri
kontrol altina almak sureti ile kaynaklardaki nitrati azaltmak veya etkin bir sekilde
gidermek.

Bu durum, sularinin ve maksimum etkiye sahip olabilecek dogal aritma
sistemlerindeki azot yiiklerinin minimize edilmesi ya da kaynaginda nitrat indirgenmesini
saglayacak aritmanin gerceklesmesi ile miimkiindiir.

2-Kirlenmis kaynaklarin temiz su kaynaklari ile seyreltilmesi ve direkt tiiketim igin
alternatif su kaynaklariin arastirilmasi.

3-Nitrat icerigini azaltmak veya nitrat giderme yoOnteminden birini kullanarak

kirlenmis suyun temizlenmesiyle nitrat icerigini azaltmak veya nitrati tamamen gidermek.

Icme suyundan nitrat gideriminde iyon degistirme, ters osmoz, distilasyon,
elektrodiyaliz, kimyasal koagiilasyon, kire¢le yumusatma, kimyasal indirgeme, kimyasal
denitrifikasyon yontemleri de kullanilmaktadir (Ritmann ve Huck, 1989). Ancak kimyasal
koagiilasyon ve kirecle yumusatmanin aritmada etkili olmamalari; kimyasal indirgemenin
etkili olmakla birlikte pratik olmamast; ters osmoz ve elektrodiyalizin etkili ancak pahali
olmas1 bu yontemlerin etkin kullanimini sinirlandirmaktadir (Sorg, 1980).

Nitratin etkili giderimi i¢in One siiriilen cesitli kimyasal rediiksiyon yoOntemleri
arasinda, sifir degerlikli demir (ZVI) miikemmel bir alternatif olarak c¢ok ilgi géormiistiir.
Dahast nano olgekli sifir degerlikli demirin (nZVI) adaptasyonu, mikro 6l¢ekli ZVI ile
karsilagtirildiginda diisiik dozaj, yliksek ve sabit reaktivite gibi birkag avantajlarinin oldugu

gorilmiistiir.

2.7. Farmasotikler

Farmasotik aktif bilesikler, medikal 6zelliklere sahip olan bir kimyasal madde
grubudur. Giinlimiizde tipta ve veteriner hekimlikte, tarimda ve su kiiltiirlinde olmak iizere
yaygin bir alanda kullanilmalariyla modern hayatin 6nemli ve vazgecilmez unsurlari
arasinda yer almaktadir (Ikehata vd., 2006).

Farmasotikler farkli fonksiyonlari, fizikokimyasal ve biyolojik o6zellikleri ile
kompleks molekiillerdir. Modern farmasétiklerin birgogu molekiil agirligi 500 daltonin
altinda kiiclik organik bilesikler olmalarina ragmen, bu kimyasal maddeler hem inorganik

hem de organik yapilar1 igerirler. Bu bilesikler biyouyumlu ve biyoaktif olmak ig¢in
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lipofilik olduklar1 kadar kismen suda ¢oziinilir 6zelliktedirler. Bu farmasotik bilesikler
organizmaya alindiktan sonra absorbe olurlar, organizmada bobrekler ve karacigerde
metabolize olmalariin ardindan ise iire ve digki ile viicuttan uzaklastirilirlar (Ikehata vd.,
2006). Sahip olduklar1 6zellikleri ile ¢evreye ulasan ilag aktif maddeleri ¢evrenin farkli
katmanlarinda biyoakiimiile olabilirler. Sucul veya karasal ekosistemlerde olumsuz etkilere
neden olabilirler (Halling Sorensen vd.,1998; Ternes, 1998).

Farmasotiklerin ¢evrede bulunuslari ilk olarak 1970’lerde bilim ¢evresinin ve halkin
dikkatini c¢ekmistir. Ancak doksanli yillara kadar farmasdtiklerin dogada bulunuglari,
davraniglart ve etkileri hakkinda c¢ok az c¢alisilmistir. Doksanlardan gilinlimiize kadar
yapilan ¢aligmalar sonucunda ise farmasotik grubu iginde yer alan birgok bilesik
ekosistemde tespit edilmistir (Karaalp, 2010).

Cevrede en yaygin bulunan farmasétik bilesikler; antipiretikler, analjezikler, kan-lipit
regiilatorleri, antibiyotikler, antidepresanlar, kemoterapik ajanlar ve gebeligi Onleyici
ilaglar olarak siniflandirilabilir (Ikehata wvd., 2006). Bu gruplar Sekil 2.7°de

gosterilmektedir.

Antiinflamatuar
Iaglar/

Anazljezikler
G Lipid
Antibiyotikler Regulatorler
.Cevrede En Cok‘
Bulunan
A Farmasotikler .
Steroidler ve
Steroid Tiirt Beta-blokorler
Hormonlar
Kanser
Terapotikleri

Di iiretikler
Antiepileptikler
Antidepresanlar

Sekil 2.7. Cevrede yaygin olarak tespit edilen farmasétik gruplart (Karaalp, 2010).
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2.7.1. Farmasotiklerin Kaynaklar:

Farmasotiklerin atiksuda, sucul cevrelerde ve igme sularinda bulunmasi ile ilgili
bircok ¢alisma farkl iilkelerde yapilmistir. Seksenden fazla farmasotik atiksu, yiizeysel su
ve yeralt1 sularinda saptanmistir (Heberer vd., 1997; Halling-Sorensen vd., 1998; Ternes,
1998; Daughton ve Ternes, 1999; Hirsch vd., 1999; Jorgensen ve Halling-Sorensen, 2000;
Scheytt vd., 2000; Zuccato vd., 2000; Farre vd., 2001; Kiimmerer, 2001; Heberer, 2002,
Jones vd., 2002; Kolpin vd., 2002; Kiimmerer, 2002; Reddersen vd., 2002 ).

Antibiyotikler/antibakteriyel ilaglar, agr1 kesiciler ve ates distriicii ilaglar,
antiepileptik ilaglar, sitostatik ilaglar, beta-blokerler, kandaki yag1 diizenleyici ilaglar ve
sentetik steroidler ¢esitli arastirmacilar tarafindan sularda bulunan ilaglardir.

Cesitli endiistrilerde ilag sektdrii icin kimyasal ham madde iiretilmektedir. Ilag
endiistrisi  tarafindan  olusturulan atiksularin ana kaynaklari; kimyasal atiksular
(formiilasyon tesisi), tesis i¢i temizlik, laboratuar atiklar1 ve dokiilmelerdir. Formiilasyon
tesisi atiksular1 diisiik ve orta derecede BOIls, KOI ve toplam askida kati madde
icermelerine ragmen igerdikleri direngli yapili kimyasallardan dolay:r biyolojik olarak
bozunurluklar1 diisiiktiir. Biyolojik olarak bozunmayan, madde konsantrasyonu yiiksek
olan antibiyotik formiilasyon atiksular1 dogrudan biyolojik aritmaya verildiginde iy1 bir
aritma verimi elde edilemez. Tam olarak aritilamayan bu atiksular kanalizasyon sitemine
verilmekte oradan da alici ortama ulagsmaktadir. Hastanelerde tedavi ve sterilizasyon
amaciyla pek ¢ok kimyasal madde kullanilir. Ayrica laboratuarlarda aragtirma ve tahliller
icin de degisik kimyasallar kullanilmaktadir. Bunun yani sira rontgen filmi ¢ekimlerinde ve
baz1 6zel hastaliklarin tedavilerinde de radyoaktif maddelerin kullanildig: bilinmektedir (

Kiimmerer ve Al-Ahmad, 2000; Kiimmerer, 2001).

2.7.2. Antibiyotikler

Antibiyotikler; bazi bakteriler (aktinomyctes vb.) veya mantarlar gibi
mikroorganizmalar tarafindan lireme ortaminda olusturulan, mikroorganizmalar iizerine
oldiirticii (biyosidal) veya tliremelerini durdurucu (biyostatik) etki gosteren ve enfeksiyon
hastaliklarinin tedavisinde kullanilan maddelerdir (Koyuncu, 2012). Organik kimyadaki

gelismelerle birlikte, birgok antibiyotik artik kimyasal sentez ile de elde edilmektedir.
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Diger yandan, antibiyotikler siipheli ¢evresel kirleticilerdir ¢iinkii biyolojik olarak aktif
olup, lipofilik 6zelliklere ve diisiikk biyobozunabilirlige sahiptir (Yalap, 2008).

Antibiyotikler, enfeksiyonlar1 énlemek ve tedavi etmek amaciyla tipta ve veteriner
hekimlikte kullanilmalariyla birlikte balik ¢iftliklerinde ve hayvancilikta bliylime faktori
olarak da yaygm bir sekilde kullanilan, onemli farmasotik bilesiklerden biridir. Son
yillarda bu tanim, antibiyotiklerin sentetik olarak da elde edilmelerinden dolay1 sentetik ve
yar1 sentetik bilesikleri de i¢ine alacak sekilde genisletilmistir (Karaalp, 2010).

Farkli molekiiler yapilar ve c¢esitli kimyasal-fiziksel 06zellikleri sergileyen
antibiyotikler, ortamin pH’sina bagl olarak iyonize olma egiliminde olup, pKa degerleri

bilesigin farkli fonksiyonel gruplari ile baglantilidir (Thiele-Bruhn, 2003).

2.7.2.1. Antibiyotiklerin Siniflandirilmasi

Antibiyotikleri ¢esitli sekillerde siniflandirmak miimkiindiir. Ayn1 veya benzer
kimyasal yapiyr paylasan antibiyotikler genellikle antibakteriyel aktivitenin, etkinligin,
toksisitenin benzer 6zelliklerini gosterdigi i¢in en yaygin yontem kimyasal yapisina gore
siniflandirmaktir (Salcioglu, 2007).

Antibiyotikler — kimyasal yapilarina ve  mikroorganizmalara karsi  etki

mekanizmalaria gore gruplandirilirlar (Karaalp, 2010).

a. Antibiyotiklerin Etki Mekanizmalarina Gore Siiflandiriilmalar:

Antibiyotikler etki mekanizmalarina gore bes grupta incelenebilirler:

i. Bakteri hiicre duvar sentezini bozan ve litik enzimleri aktive edenler: Beta-
Laktamlar

ii. Sitoplazma membran permeabilitesini bozanlar: Polimiksinler, gramisidin, nistatin,
amfoterisin B, kandisein, ketokonazol ve diger antifungal imidazoller, flukonazol ve diger
antifungal trizoller, hekzaklorofen, katyonik deterjanlar

iii. Ribozomlarda protein sentezini bozanlar: Tetrasiklinler, aminoglikozitler,
makrolidler, amfenikoller, linkozamidler, fusidik asit

iv. Bakteri genetik materyali tizerine etki yapanlar (DNA ve RNA sentezini bozanlar):
Florokinolonlar, rifamisinler, nalidiksik asit, metronidazol, aktinomisinler, mitomisinler,

bleomisin, asiklovir, doksorubisin, daunorubisin, metotreksat
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v. Bakteriyel antimetabolitler: Siilfonamidler, siilfonlar, izoniazid (INH), etambutol,

trimetoprim

b. Antibiyotiklerin Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirilmasi

Antibiyotikler kimyasal yapilarina gore sekiz grupta incelenebilirler:
i. B-Laktam antibiyotikler
ii. Aminoglikozit antibiyotikler
lii. Tetrasiklinler
iv. Makrolit antibiyotikler
v. Polipeptit antibiyotikler
vi. Linkomisin grubu antibiyotikler
vii. Kloramfenikol grubu antibiyotikler

viii. Cesitli yapidaki antibiyotikler

2.7.2.2. Diinyada ve Tiirkiye’de Antibiyotik Tiiketimi

Antibiyotik tiiketimi ile ilgili veriler {ilkeden iilkeye degisiklik gostermekle birlikte,
antibiyotik tiiketiminde uluslararasi karsilastirilabilir bilgiler nadirdir (Kiimmerer, 2009).
Diinya antibiyotik pazarmin yaklagik 100 ile 200 bin ton arasinda oldugu tahmin
edilmektedir (Karaalp, 2010).

2001 yili verilerine gore diinya ilag tiiketiminin %19,3’linii kardiyovaskiiler ilag
gruplari, %16,9’unu merkezi sinir sistemi ila¢ gruplari, %15,3’{inii metabolizma ve
sindirim sistemi ila¢ gruplari, %9,5’ini solunum sistemi ila¢ gruplart ve %§8,9’unu
antibiyotikler (anti enfeksiyon ilaglari) olusturmaktadir (Karaalp, 2010). Sekil 2.8’de

diinya ¢apinda tiiketilen ilaglarin oranlar1 gosterilmektedir.
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® merkezi sinir sistemi ilag

59% 8% grubu

m kardiyvovaskiler ila¢ grubu

mmetabolizima ve sindirim
gistemi ila¢ grubu

B solunum sistemi ilag grubu

® antibiyotikler

m diger ilaclar

Sekil 2.8. Diinyada ilag gruplarma gore tiiketim verileri (Karaalp, 2010).

Oysa aym tarihte Tirkiye’de antibiyotikler %18,1 ile ilk sirada tiiketilirken,
antibiyotikleri sirasiyla solunum sistemi ilaglari (%8,4), kalp-damar sistemi ilaglar1 (%6,3),
metabolizma ve sindirim ilaglar1 (%5,2) ve son olarak da merkezi sinir sistemi ilaglari
(%3,7) izlemistir. Ulkemizde 2003-2006 yillar1 ilag tiiketimine ait veriler incelendiginde,
antibiyotikler yine ilk sirada tiiketilmistir. Sekil 2.9’da 2001 verilerine gore Tiirkiye’de ilag

gruplarina gore % tiikketim verilerinin dagilimi gosterilmistir.

® merkezi sinir sistemi ilag
arubu
4% 6% m kardiyvovaskiler ila¢ grubu
mmetabolizma ve sindirim
gistemi ila¢ grubu

B solunum sistemi ilag¢ grubu

® antibiyotikler

m diger ilaclar

m vitanunler, mineraller ve
kanvapici ilaglar

Sekil 2.9. Tiirkiye’de ilag gruplarina gore tiiketim verileri (Karaalp, 2010).
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2.7.2.3. Cevredeki Antibiyotiklerin Kaynaklar

Cevreye giren farmasotikler ve biyoaktif metabolitlerinin miktar1 muhtemelen
disiiktiir. Fakat c¢evreye siirekli girisleri ve dayanmikliliklari, uzun vadeli yiiksek
konsantrasyonlara yol acabilir, sucul ve karasal organizmalar iizerinde fark edilemeyen
olumsuz etkileri arttirabilir (Erding, 2009). Bu etkiler yavas yavas birikerek geri doniisii
olmayan degisikliklere yol acarlar (Akgesme Ozdemir, 2010). Antibiyotikler, farkli
yollarla gevreye girebilirler. Atiksu aritma tesisi ve ilag¢ endiistrisi atiksulari, sinirli hayvan
besleme faaliyetlerindeki atiklar ve giibreler antibiyotik kirliligi i¢in kaynak olabilir (Sekil
2.10) (Kumar, 2005). Ote yandan, hicbir antibiyotik kolaylikla par¢alanmaz (Alexy vd.,
2004) ve c¢ogu cevrede diger eliminasyon mekanizmalarina karst direng gosterir
(Kiimmerer, 2009). Bunun bir sonucu olarak, antibiyotikler yilizey suyu, yeralt1 suyu ve

atiksu aritma tesisi ¢ikis sularinda pg / L araliginda tespit edilebilirler (Kiimmerer, 2008).

Tibbi ilaglar Veteriner
laclan
Toz
Digkn Digka Kullamlmayan Digka
(Hastane Atigi) (Evlerden ) {Tibbi ilagiar)
Kentsel Atksu Evsel Atk Giibre Giib. Dep

Arazide Anima

Atiksu Arrima

Tesisi Kat Ak
Antma Camuru Uzaklastirma Alam
Toprak
Yizeysel Sular
Yeralt Sulan
Sucul Kiiltiirer llac Uretim Tesisleri igme Sulan

Sekil 2.10. Farmaso6tik Maddelerin Cevresel Sucul Ortamlara Muhtemel Tasimmim Yollari
(Heberer vd., 2002).
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llaclar cevreye, proses atiklari, bosaltim (diski, idrar), kullanilmayan veya tarihi
geemis antibiyotiklerin atilmasi, imalat ve dagitim sirasindaki kazalar sonucu dokiilmeler
ve atiklardan sizan sular ile girebilirler. Bunlarin i¢inde en 6nemli ¢evre kirlilik kaynagi,
hayvan diskilaridir (Sarmah vd., 2006; Diaz-Cruz vd., 2003; Ikehata vd., 2006). Hayvan
diskilarindan kaynaklanan kirlilik de antibiyotik tiiketimi ile dogru orantilidir (Akcesme
Ozdemir, 2010).

2.7.2.4. Antibiyotiklerin Cevresel Etkisi

Antibiyotiklerin yaygin bir sekilde kullanilmasiyla, son zamanlarda antibiyotige
direncli bakteriler taninmistir ve bu durum bir sorun olarak kabul edilmistir.
Antibiyotiklerin ¢evresel etkilerinin bir sonucu olarak, 1990'larin ortalarindan beri ¢ogu
calisma, ortamda insan ve veteriner antibiyotiklerinin olusumu tizerine odaklanmuistir.
Bakteriler birbirleriyle direng o6zelliklerini paylasabilir ve bu yiizden, hastaliklar,
geleneksel antimikrobiyal bilesikler kullanilarak elimine edilemez (Karci, 2008). Cevreye
antibiyotiklerin diger olast etkileri, sucul tiirler ve toprak bakterileri gibi farkli
organizmalar iizerine hem akut hem de kronik etkiler (Blackwell vd., 2004) ve bitkiler

tarafindan alim ile besin zincirine bu maddelerin transferidir (Boxall vd., 2006).

2.7.2.5. Cevrede Antimikrobiyal Kirlenme

Antibiyotiklerin ¢evreye ulasmalarindaki en onemli yollarindan biri metabolize
edilemeyen antibiyotiklerin 6nemli konsantrasyonlarinin mevcut oldugu hayvan giibresi ve
insan atiklar1 ile olur (Haller vd., 2002; Sorensen, 2001). Antibiyotiklerin g¢evredeki
davraniglan fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerine baghdir (Ingerslev and Halling-
Sorenson, 2001). Antibiyotikler ozellikle topraga sorpsiyon ve fiksasyon ile
fotodegredasyondan korunabilirler (or; tetrasiklin ve tilosin) ve bundan dolay1 direngli
antibiyotiklerin kalint1 miktarlar1 su kaynaklarina ulasabilir. Antibiyotikler aritma tesisleri
cikis sulart ve biyolojik katilarin yanisira yiizey sularinda, yer alti suyunda ve toprakta,
ng/L (suda) ve mg/kg (topraklarda) konsantrasyon araliginda tepit edilmistir.

Cesitli ortamlarda antibiyotiklerin varligi, yerel bakteri topluluklarinda antibiyotik
direncinin gelisimine neden olan potansiyel bir risk olusturur (Chee-Sanford vd., 2001;
Guardabassi vd.,1998; Kummerer and Henninger, 2003). Direng, dogal olarak mutasyon ya
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da secilim ile gelisebilmesinin yanisira, plazmidler gibi hareketli genetik elementlerin

alinmasiyla da gelisebilir (Chiew vd., 1998).

2.7.2.6. Antibiyotik Giderim Prosesleri

Tibbi kimyasallarin ¢ogu organik madde, azot ve fosfor gibi nutrientlerin giderimi
lizerine projelendirilmis konvansiyonel atiksu aritma prosesleri ile etkili olarak
giderilmemekte ve olumsuz etkiler yaratacak konsantrasyonlarda sucul ortamlara desarj
edilirler. Arastirmalar bu kimyasallarin biiyiikk cogunlugunun uygulanan atiksu aritim
tesisinde tamamiyla giderilmedigini bu nedenle ¢ikis suyunda bulunduklarini belirtmistir
(Ternes, 1998; Boyd vd., 2003; Metcalfe vd., 2005; Gomez vd., 2006; Roberts ve Thomas,
2006). Cikis suyunda bulunan bu kirleticilerin alic1 ortama desarjiyla yiizey sularina, icme
sularmma ve yeraltt sularma bulastigi belirlenmistir (Sacher vd., 2001; Heberer, 2002;
Kolpin vd., 2002; Bendz vd., 2005). Sulardan Kirleticilerin gideriminde etkili olan en
onemli faktor dogal (kil, sediment, mikroorganizmalar) veya ortama eklenen (aktif karbon,
koagiilant) kat1 partikiillerin birbirlerini etkileyerek fizikokimyasal (¢6kme, flotasyon)
veya biyolojik proseslerle (biyodegradasyon) giderilmesidir. Bununla birlikte, disiik
adsorpsiyon katsayili bilesikler sivi fazda kalma egilimindedirler. Bu yolla anti-
inflammatuarlar, antibiyotikler gibi siv1 fazda kalan baz1 PPCP’ler (misk ve Ostrojen gibi)

camura adsorplanirlar (Koyuncu, 2012).
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3. SIFIR DEGERLIKLI DEMIiR (nZVI) iLE KiRLETICi GIDERIMIi

Demir, atom numarasi 6 olan bir ge¢is metalidir. Periyodik tablonun 4. periyodunda
ve 8. grubunda yer alir. Birgok izotopa sahiptir ancak en Onemlilerinden bazilari;
yarilanma &mrii > 3.1x10? yil (5,8 %) olan radyoaktif >*Fe, kararli *°Fe (91,72 %), kararli
"Fe (2,2 %) ve kararl *Fe (0,28 %)’ dir.

Demir, diinyada en ¢ok bulunan 6. elementtir. Cok reaktif bir element olup, ¢cok hizli
bir sekilde oksitlenebilir ve sonug olarak dogada magenetit (FesOs) ve hematit (Fe2O3)
formunda bulunmaktadir. Demir, redoks reaksiyonu yoluyla oksijen bagladigi icin
hemoglobin ve miyoglobin proteinleri iizerinde oksijen tasinmasini kolaylastirdigindan
canli organizmalar i¢in temel element konumundadir. Kandaki demir seviyesinin diisiik
olmasi anemiye neden olabilmektedir. Demirin fazla miktarda olmasi ise, serbest demir
radikalleri iiretmek icin peroksitler ile serbest demir reaksiyona girdigi icin toksik olabilir
ki DNA’ya zarar verebilir. En iist alim seviyesi (UL) yetiskinler i¢in 45 mg/giin, on dort
yasin altindaki ¢ocuklar i¢in 40 mg/giin 'diir (Efecan, 2008).

Sifir degerlikli demir (ZVI) 1slaha dayali, ucuz, toksik olmamasi ve ¢evreye uygun
olmasi gibi 6zellikleri nedeniyle cazip bir aritim secenegi olmaktadir. Nanopartikiiller essiz
kimyasal Ozellikleri sayesinde birgok Kkirleticinin 1slahi i¢in uygundur (Zhang, 2003,
2005). Nano partikiillerin reaktivitesi ylizey alanlarinin artmasi ile artmaktadir (Gotpagar
vd., 1997; Li vd., 2003).

Nanoboyutlu sifir degerlikli demir, mikropartikiil boyutlu sifir degerlikli demir gibi
diger demirlere gore daha yliksek reaktif yiizey alani, daha hizli ve daha tam reaksiyonlar
ve akifere daha iyi enjeksiyonu agisindan daha avantajlidir. Yeraltt suyu 1slah1 i¢in nZVI'1n
etkinligi, nanopartikiillerin flokiilasyona ve agir oksidasyona ugramadan su/kirletici
yiizeyine iletilmesine baglidir. nZVI enjeksiyonu mZVI’dan daha kolay iken, nZVI hala
manyetik ve Van der Waals kuvvetleri yliziinden partikiiller arasi ¢ekim nedeniyle
birlesirler. Birlesen partikiiller daha ¢ok mZVI gibi davranirlar ve ¢okelirler. Partikiiller,
kum taneleri gibi akifer materyallerine de yapisirlar. nZVI'm bu 6zellikleri, kirleticilerin
degredasyonu i¢in mevcut etkili yiizey alanini azaltirlar (Lu vd., 2007).

Sulu ortamda nZVI zamanla magnetit, maghemit, lepidokrosit ve geotit gibi demir
oksitlere oksitlenirler (You vd., 2005). Arastirmalar nZVI’in yalniz ¢6ziinmiis oksijen ve

su ile degil ¢esitli ¢evresel kirleticiler ile de reaksiyona girebildigini ve daha etkili ve daha



az maliyetli 1slah alternatifi olarak karsimiza g¢ikabilecegini gostermistir. nZVI kirleticileri
ya indirgenme ile ya da adsorpsiyon ile gidermektedir (You vd., 2005) .

Uzun bir siire birlesme olmaksizin partikiillerin stabilitesini saglamak birincil hedef
olmalidir (Lu vd., 2007). Temel zorluk ¢oziinmiis oksijen ve oksijen i¢eren bilesenlere
kars1 yliksek reaktiviteleri nedeniyle saf nanopartikiillerin (6r., nZVI) kullanilmas ile
ortaya c¢ikmaktadir. Ancak oksidasyon, nZVI ile aritimm temel mekanizmasini
olusturmaktadir. Bu yiizden hedef kirleticiler tarafindan oksidasyona izin verilirken hedef
olmayan nZVI’1 oksidasyondan korunmasi énemli bir unsurdur. Ayrica hedef kirleticilere
karst modifiye nZVI'm birlesme egilimi olusturmasi istenilmektedir (Saleh vd., 2005).
nZVI'im stabilizasyonu i¢in olast bircok teknik bulunmaktadir. nZVI'mn elektrosterik
(elektrostatikden ziyade) itmeyi saglayan bir polimer ya da siirfaktan ile kaplanmasina
manyetik ve van der Waals ¢ekim kuvvetlerinin dengesini saglamak i¢in ihtiyag
duyulmaktadir (Sousa vd., 2001; Shen vd., 1999; Lu vd., 2007; Saleh vd., 2008).

Nano oOlgekli demir partikiilleri ile giderilebilen yaygin kirleticiler Tablo 3.1°de

verilmistir.

Tablo 3.1. Nano olgekli demir partikiilleri ile giderilebilen yaygin c¢evresel Kkirleticiler

(Thiruvenkatachari vd., 2007).

Klorlu metanlar
Karbon tetrakloriir
Kloroform
Diklorometan
Klorometan

Klorlu benzenler
Hekzaklorobenzen
Pentaklorobenzen
Tetraklorobenzenler
Triklorobenzenler
Diklorobenzenler
Klorobenzen
Pestisitler

DDT

Lindan
Trihalometanlar
Bromoform
Dibromoklorometan
Diklorobromometan

Agir metal iyonlar:
Civa

Nikel

Giimiis
Kadmiyum
Organik boyalar
Orange I
Chrysoidine
Tropaeolin O
Acid Orange
Acid Red

Klorlu etanlar
Tetrakloroeten
Trikloroeten
cis-Dikloroeten
trans-Dikloroeten
1,1-dikloroeten
Vinil klorid

Diger poliklorlu hidrokarbonlar
PCBs

Dioksinler

Pentaklorofenol

Diger organik kirleticiler
N-nitrosodimetilamin
TNT

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar

Inorganik anyonlar
Dikromat

Arsenik

Perklorat

Nitrat
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3.1. nZVI Toksisitesi

Potansiyel risk ve tehlike degerlendirmesinde bir bilesenin akibeti ve taginimini
anlamak onemli bir husustur. Artan yiizey alan1 ve bundan dolay1 daha fazla reaktif yilizey
alan sayist birim kiitle basina daha fazla biyolojik aktiviteye karsilik geldiginden dolay1
nZVI’ toksisitesi dogrudan mikro 6lgekli demir ile karsilastirllamamaktadir.

nZVI'1n toksisitesi hakkindaki endiseler genellikle ¢ok az olmaktadir. Bu endiseler,
daha once toprakta pas olarak bulunan 1slah boyunca biiyiik 6l¢iide olusan demiroksitler ile
alakalidir. (Watlington, 2005). Demir viicutta oksijen tasinimi, elektron transferi ve kataliz
icin gerekli bir niitrient olmasina karsilik, DNA hasari, oksidatif stres, lipid peroksidasyonu
ve hemokromatoz kanser gibi ciddi hastaliklarada neden olabilecek seviyelerde
birikebilmektedir. Demirin potansiyel toksisitesi, siiperoksit (O2 ) ve hidrojen peroksitten
(H202) hidroksil radikalleri (OH") olusumunu katalize edebilme yetenegine dayanmaktadir
(Wardman and Candeias, 1996). Serbest radikaller, onlar1 daha fazla reaktif yapan bir veya
daha fazla eslesmemis atom igeren bilesenlerdir, kararsiz molekiiller stabilizasyon icin
ilave bir elektrona ihtiya¢ duymaktalardir (Halliwell ve Gutteridge, 1999). Bu nedenle
serbest radikallerin  antioksidant enzimatik aktiviteleri, membran yaglarinin
peroksidasyonu, protein ve DNA oksidasyonlarini artirdigi ve redoks durumunu bozdugu
gozlenmistir (Di Giulio ve Meyer, 2008). Demir toksisite calismalar1 éncelikli olarak Fe*?
ve oksitleri iizerine odaklanmig olup nZVI ile makro ZVI’a 6zgii toksisite ¢ok az

bilinmektedir.

3.2. Nano Boyutlu Sifir Degerlikli Demir (nZVI) ile Ilgili Aritilabilirlik

Cahismalan

Yeralt1 suyu ve yiizeysel sularda nitrat kirliligi gelismis ve gelismekte olan iilkelerde
giderek artan ciddi bir sorun haline gelmektedir. Elektrokimyasal metot, adsorpsiyon ve
kimyasal rediiksiyon dahil olmak iizere ¢ok sayida aritma prosesi, kirlenmis sulardan
nitratin giderilmesi i¢in gelistirilmistir. Fakat, bu aritma proseslerinin, bakimlarinin zor
olmasi, nispeten pahali olmalar1 veya konsantre atiklar iiretmeleri gibi dezavantajlari
bulunmaktadir (Fu vd., 2014).

Son yillarda, yiizeysel su ve yeraltt suyunda ZVI'nin nitratt (NOgz’) indirgeme

yetenegi lizerne yogun bir sekilde ¢alisilmistir. Nitrat, NH3z, N2 ve NH4"’e indirgenebilir ve
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demir, reaksiyon kosullaria bagl olarak Fe?*, Fe3*, Fe,O3 veya FesOs’e oksitlenebilir. (Fu
vd., 2014).

Suzuki ve dig., (2012) NOs m Fe? ve bir asit ile iiretilen bir Hz ile olmasinin yerine
dogrudan bir demir korozyon {iriin tabakasi yoluyla ZVI’den elektron aldigini rapor
etmislerdir. ZVI ile nitrat rediiksiyonu, asidik kosullar altinda hizl1 bir siirectir. Fe? ile
nitratin giderim boyutunun, sollisyonun birincil pH’ma olduk¢a bagimli oldugunu
gostermislerdir. Ornegin, nitratin %50 sinden daha azi1 pH>5"de giderilirken, nitratin %95’
giiclii asidik kosullar altinda (pH<2-3) ZVI ile hizli bir sekilde uzaklastirilmistir. Baglangic
notr pH'da ZVI ile nitratin rediiktif etkinligi, demir ylizeyi lizerinde elektron transferini
tercih eden ve nitrat indirgeyici denitrifikasyon hizimi arttiran Fe3Os’tin {retilmesi

+25

esliginde, Fe"™’nin eklenmesi ile artmistir (Xu vd., 2012). Fe oksidasyonu ve NOj3~
rediiksiyonu her ikisi pH’mn asit eklemeden hizli kabarmasiyla sonuglanan, asidite
tilketmistir. Yiiksek oranli uygun rediikte kosullarini devam ettirmek icin, reaksiyon
sollisyonu siirekli asit ya da organik tampon ¢ozeltiyle beslenmelidir, pH siki bir sekilde
kontrol edilmelidir. Demir nanopartikiilleri ile nitrat indirgenmesi nispeten yiliksek pH’da
(6r, 8-10) demir oksidasyon reaksiyonlar1 i¢in engelleyici oldugu bilinen aralikta daha
hizhidir. Ornegin, Sohn ve dig., (2006) tekarlayan deneyler diizenlemis ve reaksiyon
hizlari, 6 kez yeni nitrat ¢ozeltisine maruz kaldiktan sonra bile ayni kaldig1r gézlenmistir.
Bu alkali ¢ozeltilerde anyonik hidrokso tiirleri (Fe(OH)??y ya da Fe(OH)** ) ¢oziiniir ve
daha sonra demir oksidin ¢oktiiriilen farkli fazi biiyiik olasilikla magnetittir (FezOa).
Nispeten kararli bir reaksiyon hizi ile sonug¢lanan faz doniisiimii, taze ZVI yiizeyi nitrata
maruz kalabilir (Tiirk, 2014).

Fe?* teorik olarak ayrica nitratt rediikte edebilir. Fe(IT)’nin belirli katalistlerin
varhginda da (6rn.: Cu?*, Sn**, Ag") hizlica nitrati rediikte edebildigi kaydedilmistir
(R.J.Buresh ve J.T.Moraghan, 1976; C.J.Ottley vd.,1997). Alkali sartlar altinda nitrat
agirlikli olarak serbest Fe?* ile degil, Fe(OH), ile amonyaka rediikte oldu, Fe(OH), ise
ferrik demire oksidize olmustu. Anoksik toprak ve sediment kosullar1 altindakine benzer
nitrat rediiksiyonda yesilimsi Fe(ll)-Fe(Ill) hidroksitler katilimi kaydedilmistir. Bu
hidroksitler yesil pas (GR) olarak adlandirilmistir ve muhtemelen ortamda CI7, SO,* ve
CO3* kalinca demir korozyonu esnasinda olusmustur. Azot oksit nitritin GR ile
rediiksiyonunda {iretildi ve amonyak muhtemelen daha yiiksek pH’da olustu

(H.C.B.Hansen vd.,1996).
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Choe ve dig., (2000), graniiler ZVI’dan daha biiyiik spesifik yiizey alan1 ve yiizey
reaktivitesine uygun bir sekilde yapmislardir. Yang ve Lee 2005, nétre yakin pH’da
anaerobik kosullar altinda basit bir sekilde soliisyonu nZVI tozuyla temas ettirerek, birkag
dakika icinde komple denitrifikasyon saglanabilecegini gosterdiler. Abiyotik nitrat

rediiksiyon igin reaksiyon 3.1 ile tanimlanabilir.

NOs + 4Fe® + 10H* ——> 4Fe*2 + NH,* + 3H,0 (3.1)

Yukarida gosterildigi gibi, nZVI ile nitratin kimyasal rediiksiyonu ayrica su
isleminde bir bagka zor ise yol agacak olan, biiylik miktarda amonyum {iretebilir. Biyolojik
denitrifikasyon, tercih edilen bir yaklasimdir ¢ilinkii nitrat tamamen N, ve diger zehirli
olmayan nihai iiriinlere doniistiiriilebilir. Bu yaklasim potansiyel olarak iyon alis verisi ve
ters osmoz metodolojilerine kiyasla daha yiliksek maliyetlidir ve asir1 biyokitle ve
¢oziilebilir mikrobiyal {iriinlerin {iretimi heterotrofik bakteriler kullanildiginda bir endise
kaynagi olabilir. Buna alternatif olarak, bir elektron verici olarak hidrojeni kullanan
ototrofik denitrifikasyon, daha az kalinti organiklerin iiretimiyle nitrat ¢ikarimini daha

temiz yapabilir ki bu reaksiyon 3.2 ile tanimlanabilir.

0.33NO3" + H2 +0.08CO 2 + 0.34H" ——> 0.015CsH;O2N + 0.16N. + 1.11H.0  (3.2)

Ancak, tasarlanmig denitrifikasyon sistemlerinde hidrojen kullanimi oldukga ytiksek
maliyetli, liretimde ve hidrojen gazi tedarikinde yasanan teknik zorluklar, saklama
konusundaki patlayici 6zellikleri dikkate alindiginda uygulanmasi biiyiik 6l¢ekte kisitlidir.
Birkag arastirmaci (Kielemoes vd., 2000; Till vd., 1998; Biswas ve Bose, 2005.),
Reaksiyon 3.3 tanimlanan, anaerobik demir korozyon hidrojen gazini, protonlarin
rediiksiyonuyla iiretmistir ve bu katodik hidrojen denitrifiye popiilasyonlarla kullanilabilir:

Bu sistem hidrojen kullanan denitrifikasyonla baglantili sinirlamalarin listesinden gelebilir.

Fe® + 2H,0 ———> H + Fe?* + 20H (3.3)

ZV1 tozu yerine nZVI partikiilleri kullanmak, Shin ve Cha (2008), tarafindan da

tanimlandig1 gibi, denitrifikasyonun performansini gelistirebilir, ancak, daha yliksek
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rediiktif kapasitesinden dolay1 kombine sistemdeki nZVTI ayrica biiyiik miktarda amonyum
olusumuna yol agabilmektedir.

Onceki arastirmalar (Cheng vd.,1997; Huang vd.,1998 ), anoksik ve aerobik kosullar
altinda nitratin metalik demir ile tamamen rediikte olabilecegini gdstermistir. Ve baslica
rediiksiyon {iriinii amonyak olarak bulunmustur. Nitrat denitrifikasyonunda kullanilan
demirin spesifik yiizey alani ne kadar biiyiikse, denitrifikasyon orani bir o kadar hizli bir
sekilde gerceklesmistir. Spesifik ylizey alanini biiyiitmenin en iyi yolu da nano 6lgek
partikiillerini kullanmaktir. Bugiine kadar bu alanla ilgili olarak birka¢ calisma
gerceklestirilmistir. Nano Ol¢ek partikiillerin yiiksek spesifik ylizey alani, yiiksek aktif
yiizey avantajlar1 var ve bunlar da nitratin gittik¢e yiikselen denitrifikasyon oranina yol
acar (Wang ve Zhang, 1997).

Yu-Hoon Hwang ve dig.,, (2011) nano Ol¢ek sifir degerlikli demirle, nitrat
rediiksiyonu ve ilgili reaksiyon mekanizmalar esnasinda azot tiirlerinin akibetini
arastirmistir. Deneyler i¢in kullanilan nZVI, stabilize katki maddesi olmadan kimyasal
indirgenme ile hazirlanmistir. nZVI, nitrat1 indirgemek ya da konsantrasyonun diisiirme
potansiyeline sahiptir. Calisma sonucunda bazik sartlar altinda nitratin amonyum iyonuna
dontistiigli belirlenmistir. Reaksiyon hiz kinetiginin yalanci birinci dereceden kinetigine
uyumluluk gostermistir.

Jiang Xu ve dig., (2012) nitratin sifir degerlikli demirle (Fe®) ile rediiktif etkinliginin
notr  kosullar altinda arttigini  belirlemislerdir. Islem boyunca NOs;~ ve Fe?*
konsantrasyonlarinda diismekte olan bir ivme goriilmiistiir, ama genel siire¢ ii¢ asamaya

boliinmiistiir. Bu, Fe?*’

nin sistemin pH’11 tamponlamada 6nemli bir rol oynayan Fez;O,
tireterek ve H' iyonize etmek esliginde, demir yiizeyin aginmasini hizlandirabildigini
gostermistir. Fe;0, demir yiizeyinde elektron transferi kolaylastiran ve Fe° ile Fe** ile
nitratin rediiktif denitrifikasyonunu hizlandiran, iyi bir kondiiktor olarak islev gormiistiir.

Yi An ve dig.,, (2009) Bir tiir hidrojenotropik denitrifikasyon bakterisi olan
Alcaligenes eutrophus ve nano Olgek sifir degerlikli demir ile nitrati giderimini ve
amonyum olusumunu azaltmak i¢in ¢alismislardir. 8 giin i¢inde nZVI partikiillerini ve
bakterileri iceren reaktorlerde, amonyum olusum hizi sadece %33 iken nitrat tamamen
giderilmistir.

Kyung-Hee Shin ve Daniel K. Cha., (2008) nano 6lgek sifir degerlikli demir ile

nitratin mikrobiyal rediiksiyonu, biyolojik nitrat indirgenmesinde nZVI kullanim

potansiyellerini belirlemislerdir. Nano boyutlu Fe® igin, oldukg¢a yiiksek yiizey alam ve
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yiikksek reaktiviteye sahip oldugu ve nitrat indirgenme rekasiyonlarmin yalanct birinci
dereceden reaksiyona uygun oldugu tespit edilmistir.

Huan ve dig., (2006) grafit iizerinde desteklenen nano ZVI partikiilleri, H,O/etanol
sistemde indirgeyici madde olarak KBH, kullanilarak hazirlanmistir. Desteklenen ZVI
materyali, cevresel iyilestirme uygulamalar1 i¢in genellikle daha yiiksek aktivite ve
esneklige sahiptir. Deney sonugclari, notr pH degerlerinde nitratin amonyuma daha hizl
indirgenebilecegini gostermistir.

Nano 6lgek sifir degerlikli demir ile sulu soliisyonlardan farmasoétiklerin giderimi de
aragtirtlmistir. Antibakteriyel ve anti enflamatuvar 6zellikleri olan metrodinazol (MNZ),
klinik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan ve Ciardia lamblia ile Trichomonaz
vaginalis gibi anaerobik bakteri ve protozoanin neden oldugu, bulasici hastaliklarin
tedavisi i¢in yaygm olarak kullanilan bir tiir nitroimidazol antibiyotiktir. Insanlar i¢in
genellikle antibiyotik olarak kullanilmasinin yaninda, parazitlere karst MNZ ayrica tavuk
ve balik yemi olarak yanlis bir sekilde kullanilmaktadir. Sonug olarak, MNZ hayvanlarda,
balik ¢iftligi suyu ve et endiistrisi akigkanlarinda toplanmistir (Kummener vd., 2002).

Fang ve dig., (2011) nZVI ile sulu soliisyonda bir antibiyotik tiirii olan metronidazol
(MNZ) giderimini arastirmiglardir. Deneysel sonuglar MNZ'nin nZVI ile tamamen
giderildigini, pH 5,60, 0,1 g/ L™' nZVI dozajinda ve baslangic MNZ konsantrasyonunun 80
mg/L™! oldugu sartlarda ilk 5 dakikada hizlica giderildigini g6zlemlemislerdir. nZVI
dozaji, baslangic MNZ konsantrasyonu ve baslangic pH gibi etkili faktorler sistematik
olarak arastirilmstir.

Chen ve dig., (2012) antibiyotik metronidazoliin (MNZ), nZVI partikiillerle sulu
cozeltilerden giderim mekanizmasini ortaya koymaya c¢alismiglardir. Aynm1 zamanda
calismada demir iyonlarmin (Fe** ve Fe®*) ve demir oksidasyon iiriinlerinin MNZ
giderimine olan etkileri arastirilmistir. Giderim verimliliginin demir iyonlar1 ya da demir

oksidasyon tirlinlerinin %5 ten daha az oldugu sonucuna varilmstir.
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. Nano Olgekli Sifir Degerlikli Demirin Hazirlanmasi

Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan distile su oncelikle yaklagik 20 dakika
stireyle azot gazindan gegirilmis ve bu gaza doyurulmustur. Hwang ve dig., (2010), nano
boyutlu ZVI i¢in indirgen maddenin konsantrasyonunun ve bunu reaksiyon ortamina
verme hizinin (bu islemde NaBH4) ve prekiirsor konsantrasyonunun (yine bu islemde
FeCl3) elde edilecek nZVI'nin ylizey reaktivitesini, yiizey alanini ve de partikiil boyut
biiyilikliigiinii oldukga etkiledigini belirlemislerdir. Daha yiiksek nZVI reaktivitesi daha
yiiksek prekiirsor konsantrasyonunda ve daha hizli indirgeyici c¢ozeltisinin ortama
verilmesiyle elde edilmistir. Farkli reaktivite demir hidroksitlerin daha az ¢okelmesinden
veya demirin daha az ylizey asinmasiyla alakalidir.

Literatiirdeki bu bilgilere dayanarak, prekiirsor madde olarak 500 mL'lik 71,7 mM
Fe*®, FeCls kimyasalindan (Merck) hazirlanmistir. Indirgen madde olarak 500 mL’lik
358,5 BH™* ise NaBHs'den (Merck) hazirlanmistir. Reaksiyon ise dort boyunlu alt1 diiz
tabanli cam kapta gergeklestirilmistir. Dort boyunlu cam kabin bir boynundan manyetik
karistiricinin pervanesi gegirilmis, digerinden NaBH4 ¢ozeltisi verilmis, kalan ikisinden de
azot gazinin giris ve ¢ikist saglanmistir. Bu sentez isleminde indirgen maddenin ortama
verilme hiz1 yukarida agiklandigi gibi partikiiliin bircok 06zelligini onemli Olgiide
degistirdiginden dolay1 ¢alismada 20 mL/dak olacak sekilde uygulanmistir. Egit hacimdeki
(500 mL) FeCl3.6H20 ¢ozeltisine 250 rpm’de galistirilan manyetik karistirici altinda esit
hacimdeki NaBH4 verilmistir. Fe** iyonlar1 asagida verilen reaksiyon 4.1’e gore elementel

demire indirgenecektir.

2Fe*3(sulu) + 6BH4” (sulu)+18H.0 ——> 2Fe’(kat1) + 6B(OH)s(sulu) + 21H2(gaz) (4.1)

Elde edilen siyah ¢okelek sifir degerlikli demirin olustugunu gostermektedir. Daha
sonra nZVI vakum filtrasyonu ile 30 dakika siire sonunda ¢6zeltiden ayrilmis ve toplanan
nZVI ii¢ kez etanol ile yikanarak analizde kullanilincaya kadar etanol igerisinde
buzdolabinda bekletilmistir. Daha sonra anaerobik poset icerisinde siirekli azot gazi altinda

kurutmaya tabi tutulmustur. nZVI'nin etanol icerinde bekletilmesi 6nemli bir durumdur.



Reaksiyon ortamina etanol ilave ederek partikiil boyut kontrolii saglanmistir (Zhang ve

Manthiram, 1997) .

4.2. Metronidazoliin Fizikokimyasal Ozellikleri

Metronidazoliin kimyasal yapisi Sekil 4.1°de ve baz1 fizikokimyasal 6zellikleri Tablo

4.1’°de verilmistir.

N
Oz I}\c Hs

N

OH

Sekil 4.1. Metronidazoliin kimyasal yapis1

Tablo 4.1. Metronidazoliin fizikokimyasal 6zellikleri

Molekiiler formiil CeHoN3O3
Molekiiler agirlik (g mol™?) 171,2
Sudaki ¢oziiniirliigii (g L) 9,5

pKa 2,55
Erime noktasi (°C) 159-163

4.3. SEM ve EDX Analizi

Hazirlanan nano boyutlu sifir degerlikli demir partikiillerinin yiizey morfolojilerinin

belirlenmesi Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii Elektron Mikroskobu (FUEM)

Laboratuari’nda yapilmistir. SEM ve EDX analizleri Jeol-JSM-7001F (Japonya) marka

elektron mikroskobunda gerceklestirilmistir. Numune, analizden 6nce altin kaplama ile bir

On igleme tabi tutulmustur.
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4.4. Kesikli Deney Serileri

Metronidazol (MNZ) ve nitrat indirgenmesi ¢aligmalari; sentetik olarak hazirlanmig
cozeltilerde yapilmistir. Cozeltiler hazirlanirken azot gazindan gegirilmis distile su
kullanilmistir. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltilere nZVI eklenmesiyle deney
serileri baglatilmistir. Metronidazol bilesiklerinin abiyotik kosullardan oldukca etkilendigi
belirtilmistir. Bu nedenle 15181n etkisiyle olusabilecek parcalanmalar1 engellemek amaciyla
siispansiyonlarin bulundugu cam siseler aliminyum folyo ile kapatilmistir. Ayrica stok
cozeltiler, deneylerde kullanilincaya kadar +4 °C'de buzdolabinda saklanmustir. Farkli
reaksiyon siireleri sonunda alinan Ornekler 0,22 pm membran filtrelerden gegirilerek
bekletilmeden HPLC'de analiz edilmistir. Nitrat, nitrit ve amonyum ¢dzeltileri ise 0,45 um
membran filtrelerden gegirilerek spektroquant cihazinda analiz edilmistir. Her bir deney
serisinde tek nitrat ve tek metronidazol ile nZVI igeren ¢ozeltiler haziranmisg boylelikle
tekli ve ikili kirletici i¢eren sistemlerde nZVI’nin giderim performans: ve mekanizmasi
detayli arastirilmistir. Calismadaki deney serilerinde izlenen asamalar su sekildedir;

i. Farkli baglangi¢ pH degerleri: Nitrat indirgenmesi pH’a bagl bir reaksiyondur. Bu
nedenle sabit nZVI ve nitrat ve metronidazol konsantrasyonlarinda farkli pH sartlarinda (3,
5,7,9) nitrat ve metronidazol giderimleri incelenmistir.

ii. Farkli miktarlardaki nano Fe®: 0,1-1 g/L arah@inda degisen farkli miktarlardaki
sifir degerlikli nano demir ¢ozeltilere ilave edilerek optimum pH degerinde reaksiyonlar
gerceklestirilmistir. nZVI ilave edildikten sonra ultrasonik banyoda bir dakika
bekletildikten sonra reaksiyonlar baglatilmistir.

iii. MNZ farkli baslangi¢c konsantrasyonlari: 50-100 mg/L arasinda degisen farkli
baslangi¢ konsantrasyonlarinda ¢aligmalar yiirlitilmiistiir.

iv. Farkli reaksiyon sicakliklari: 30, 45 ve 55 °C araliginda degisen farkl
sicakliklardaki giderim verimleri arastirilmistir.

v. Farkli reaksiyon siireleri: partikiillerin maksimum adsorpsiyon kapasitesini,
reaksiyon kinetigini belirlemek amaciyla 30 dk ile 300 dk gibi farkli zaman araliklarinda

orneklemeler yapilmistir.
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4.5. Metronidazol Analizi

Metronidazol analizi, Yiiksek Performansli S1vi Kromatografisi (HPLC) (Shimadzu)
ile gerceklestirilmistir. HPLC'deki metot gelistirme denemeleri neticesinde alikonma siiresi
olas1 en kiigiik degere indirilmistir. Metotta mobil faz olarak amonyum dihidrojen fosfat/
asetonitril (80/20, v/v) karisimi kullanilmistir. Mobil fazin pH degeri 2,45-2,55 aralifinda
tutulmustur. Akis hiz1 1,2 mL/dk, dedektér dalga boyu: 269 nm ve 6rnekleme hacmi ise
100 pL olarak ayarlanmistir. Kolonun tipi ise AllureBiPh 5um, 150x4,6 mm. Bu metoda

gore alikonma siireleri, metronidazol i¢in 3.4 dk olarak belirlenmistir.

Metronidazol kromotogrami Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.2. Yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) ve metronidazol kromotogrami
4.6. Nitrat, Nitrit ve Amonyum Analizi
Nitrat azotu (NO3-N), nitrit azotu (NO2-N) ve amonyum azotu (NHs-N) analizleri
0,45 um filtrelerinden siiziildiikten sonra gergeklestirilmistir. Olgiim aralig1 2-150 mg/L

NHs-N, 0,002-1 mg/L NO2-N ve 0,1-25 mg/L NOs-N olan Merck test kitleri kullanilarak
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NHas-N, NO2>-N ve NOs-N konsantrasyonlart Merck Spectroquant Nova 60 (Sekil 4.3.)

cihazi ile belirlenmistir.

MNZ bilesigi ve olasi ara iriinlerinin sorplanma durumlarini belirlemek amaciyla
alman 1 mL siv1 6rnege 10 pL konsantre HCI ilave edilerek 3 dk calkalanmis ve daha

sonrasinda 20 dk santrifiijlenerek elde edilen supernatant HPLC’de analizlenmistir.

Sekil 4.3. Merck Spectroquant NOVA 60 cihazi
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5. BULGULAR ve TARTISMA

5.1. SEM ve EDX Analiz Sonuc¢lari

Nano boyutta hazirlanan sifir degerlikli demirin morfolojisi ve partikiil boyutu SEM

ile belirlenmistir. Ayn1 zamanda EDX analizi yapilarak elementel yapilar1 belirlenmistir.

€c e

- - 100nm FiratUni 7/29/2016
X 50,000 15.0kV SEI SEM WD 10.0mm 10:37:33

Sekil 5.1. Nano boyutlu sifir degerlikli demirin SEM goriintiisii ve EDX grafigi

Sekil 5.1 'de goriildiigli gibi, sentezlenen nZVI partikiilleri tiniform bir yapida olup,
bagli bir zincir gériinimiine sahiptir. Nano boyutlu ZVI 45-135 nm araliginda partikiil
boyut biiyiikliigii oldugu ¢alismamizda belirlenmistir.

Tablo 5.1'de nano boyutta sentezlenen ZVI i¢in EDX grafigi ve % olarak agirlik¢a ve
atomik degerleri verilmistir. Buna gore elementel analiz sonucunda agrilikca % 1,75
oraninda karbon, % 6,39 oraninda oksijen ve % 91,87 oraninda ise demir elementi tespit

edilmistir.
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Tablo 5.1. Nano boyutlu ZVT i¢in % agirlik¢a ve atomik olarak yilizde degerleri.

Element % Agirlikca % Atomikge
C 1,75 6,64

0] 6,39 18,23

Fe 91,87 75,12
Toplam 100 100

5.2. nZVl ile Yapilan Deney Serileri

5.2.1. pH"'in EtKisi

Sucul ortamlarda sifir degerlikli demirin kirletici giderimini etkileyen en onemli
unsurlardan bir tanesi ortamin pH degeridir. Cozelti pH’s1 adsorbentin yiizey yiikiinii,
adsorptif molekiiliin iyonlagma derecesini ve adsorbentin aktif bolgelerindeki fonksiyonel
gruplarin ayrisma boyutunu degistirmektedir (O’Carroll vd., 2013). Bu nedenle deney
serilerine baglangi¢ metronidazol konsantrasyonu 60 mg/L, sicaklik 30 °C ve nZVI dozaji
0,2 g/L ve pH 3-9 araliginda olacak sekilde baglanilmistir. Tablo 5.2' de de gosterildigi
gibi reaksiyon sonunda son pH degerleri Ol¢lilmiis ve sunulmustur. Cilinkii demirin
oksijensiz ortamda suyla reaksiyonu sonucu ag¢iga ¢ikan hidroksil iyonlar1 ortam pH’inda
degisime neden olmaktadir.

Sekil 5.2 farkli pH degerlerinde MNZ giderim verimlerini gdstermektedir.
Metronidazoliin pH 3-9 araliginda giderim verimliligine bakildiginda pH 5 ve pH 9°da
reaksiyon siiresi arttikga giderim verimliliginin de arttigir goriilmektedir. pH 9°da 180
dakika sonundaki giderim verimi % 9,80 iken pH 5°’te giderim verimi %16,13 olarak
belirlenmistir. Optimum pH, en iyi giderimin gerceklestigi pH 5 olarak secilmistir. pH 3’ te
giderim 120 -180 dk araliginda diismeye baslamistir ve % 3,53 oraninda giderim tespit

edilmistir. pH 7 de ise 6nemli bir degisiklik gézlenmemistir.
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Sekil 5.2. Farkli pH degerlerinde MNZ giderim verimi (MNZ:60 mg/L, T:30 °C, nZVI:0,2
g/L)

Tablo 5.2°de gosterildigi gibi baslangic pH’st 3 olan sartlarda son pH degerleri
yaklasik iki birim artarak daha yiiksek son pH degeri gézlenmistir. Bu durum diisiik pH
degerlerinde demir korozyonunun daha hizli gergeklesmesiyle agigan ¢ikan OH-
iyonlarindan kaynaklanir. Diislik pH, korozyon olayimni hizlandirir ve yiiksek pH degerleri
ise demir yiizeyinin pasivasyonunu arttirir (O’Carroll vd., 2013). Metal oksitlerinin
olusturulmasi enerji girisini gerektirir. Dogal-diisiik enerji basamagina donmek i¢in
materyal gii¢lii bir termodinamik siiriicii kuvvetine sahiptir. Bu doniisiim prosesine
korozyon adi verilmektedir. Demir metali korozyona karsi oldukca hassastir. Korozyon
reaksiyonunda primer bilesen su ve ¢oziinmiis oksijendir. Bu nedenle demirin korozyonu
kaginilmaz bir durumdur. Korozyon iriinleri Fe(OH),, Fe(OH)s, Fes04, Fe203, FeOOH
gibi bilesiklerdir. Her ne kadar materyal metalik olarak belirtilse de dogal sartlarda metalin
cevresinde yiizey oksitten olusan ince bir kapsiil tabakasi yer almaktadir. Bu ince oksit
tabakas1 ayn1 zamanda metalin elektron transferine miisaade eder. Korozyon iirlinlerinin
miktar1 materyal porozitesini arttirir ve bu durum Fe® ile kirletici reaksiyonlarin

sinirlandirarak kirlertici giderim performansini degistirmektedir.
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Tablo 5.2. Baslangi¢ pH degerine karsilik son pH degerleri.

Baslangic pH 3 5 7 9

Son pH 5,73 5,68 5,97 6,49

5.2.2. nZVI1 Dozajinin Etkisi

Bu asamada MNZ’nin maksimum giderimin saglandigi uygun pH belirlendikten
sonra 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 ve 1 g/L nZVI dozajlarinda 4 saat siire ile ¢alismalar yliriitilmiistiir.
pH 5’te, 60 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda ve 30 °C sicaklikda yiiriitiilen reaksiyon
stiresince metronidazol konsantrasyonu izlenmistir.

Sekil 5.3’te de goriildiigii gibi yiiksek giderim verimleri nZVI dozajlarmin
arttirlmastyla gozlenmistir. Ornegin 0,4 g/L gibi diisiik bir dozajda 4 saat sonunda giderim
verimi % 11,52 iken bu deger 0,8 g/L i¢in % 71,31 olarak belirlenmistir.

Diisik nZVI  konsantrasyonlarinda  giderimin  diigiikk, yiikksek nZVI
konsantrasyonlarinda giderimin yiiksek olmasi nZVI yiizey alanimin artmasiyla ilgilidir.
Daha yiiksek konsantrasyonlarda nZVI, daha fazla yilizey alanina sahiptir bu durum da
metronidazoliin etkilesime girebilecegi daha fazla reaktif alan anlamina gelir. Fang ve dig.,
(2011) calismasinda da benzer durum gozlenmis ve nZVI dozajinin artmasiyla birlikte

MNZ giderim konsantrasyon veriminin de arttig1 belirlenmistir.
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Sekil 5.3. Farkli nZVI dozajlarinda MNZ giderim verimi ( pH:5, T:30°C, MNZ: 60 mg/L)
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5.2.3. Sicakhigin Etkisi

Baslangi¢ metronidazol konsantrasyonu 60 mg/L, pH: 5, nZVI konsantrasyonu 0,8
g/L olan sabit kosullar altinda sicaklifin metronidazoliin giderim verimine olan etkisini
aragtirmak amactyla 30, 45 ve 60 °C'de reaksiyonlar ayr1 ayr1 ylrtitilmiistir.

Sekil 5.4’de reaksiyon sicakliginin 30 °C'den 60 °C'ye gikartilmasi metranidazoliin
giderim verimini arttirmigtir. 60°C de giderim verimi en yiikksek % 67,61 olarak tespit
edilmistir. Bu durum sicaklik artisiyla metronidazol partikiillerinin nZVI'ya dogru
hareketliliginin artmasiyla agiklanabilir. Bu asamada giderim veriminin sicaklik ile
artisinin, elektrostatik etkilesimi, ¢cozeltideki kimyasal baglari, ZVI pargaciklarini ve MNZ
partikiillerini  dogrudan etkiledigi i¢in giderim veriminin artmis olabilecegi
diisiiniilmektedir. Buna ilaveten daha yiliksek sicakliklarda reaksiyon siiresi azaltilabilir;
clinkii 240 ve 300 dk’lik reaksiyon siirelerinde hesaplanan giderim verimleri yaklasik

olarak aynidir.
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Sekil 5.4. Farkli sicakliklarda MNZ giderim verimi (MNZ: 60 mg/L, pH:5, nZV1:0,8 g/L).

5.2.4. Baslangic MNZ Konsantrasyonunun Etkisi

Bilindigi lizere herhangi bir bilesigin baslangi¢c konsantrasyonu, sulu faz ve kat1 faz
arasinda bilesigin kiitle tasinim direnglerinin tistesinden gelecek énemli bir siiriicii kuvvet

saglamaktadir. Bu nedenle metronidazolun daha yiiksek baslangi¢ konsantrasyonu giderim

kapasitesini degistirecektir. Bu nedenle g¢alismanin bu asamasinda farkli metronidazol
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dozajlarinda giderim verimleri arastirillmistir. Buna gore optimum pH’da ve nZVI
dozajiin 0,8 g/L oldugu kosullarda 50 mg/L, 60 mg/L, 70 mg/L, 80 mg/L, 90 mg/L ve 100
mg/L MNZ ¢d6zeltileri hazirlanarak deneysel ¢alisma yiiriitilmiistiir.

Sekil 5.5°de farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda ¢ok biiyiik degisim gézlenmezken
50 mg/L MNZ konsantrasyonunda reaksiyon siiresinin 180 ile 240 dk oldugu aralikta
giderim veriminin arttig1 ve % 51,44 oldugu goriilmektedir. Yine goriilebilecegi gibi MNZ
konsantrasyonu arttikga MNZ giderim verimi diismektedir. Bu disiisiin sebebi nZVI

partikiil ~ yiizey alam1  sabit kalirken MNZ konsantrasyonunun artmasindan

kaynaklanabilmektedir.
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Sekil 5.5. Farkli baslangic MNZ konsantrasyon degerlerinde MNZ giderim verimi
(nZV1:0,8, pH:5)

5.3. Nitrat Giderim Calismasi

Nitrat giderim c¢alismast MNZ giderim ¢aligmalarindan ayri yiiriitiilmustiir. Burada
elde edilen optimum sartlar dikkate alinarak MNZ ile birlikte giderim g¢alismalarinda
dikkate alinacak deneysel parametreler optimize edilmistir. Sekil 5.6’da farkli pH
degerlerine karsilik baslangic nitrat konsantrasyonu ve amonyum konsantrasyonu
gosterilmistir. Tim pH degerleri i¢in baslangic nitrat konsantrasyonu 20 mg/L olarak

secilmistir. Sekil 5.6’da nitrat konsantrasyonu azalirken nitratin donilisiim iirlinleri olan
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amonyum veya nitrit konsantrasyonunun arttigr goriilmektedir en uygun pH 6 olarak

gozlenmektedir. Nitrat ile nZVI giderim mekanizmasi onceki ¢aligmalarda arastirilmis ve

giderim mekanizmasi ortaya konulmustir. Xu ve dig., (2012), yaptiklar1 ¢alismalarinda

nitrat gideriminin sulu ortamin pH degerine oldukga bagli oldugunu goéstermislerdir. Sulu

ortamda nitratin % 95°i kuvvetli asidik sartlarda (pH< 2-3) Fe® ile hizli bir sekilde

giderilirken, pH >5 oldugu durumlarda giderimin % 50’den kiiglik oldugu goriilmiistiir.

Zhang ve dig., (2010), nitratin denitrifikasyonu ¢alismalarinda nitratin indirgenme hizinin

artan pH degeriyle hizli bir sekilde azalirken, nano olgekli Fe® artan dozajiyla biiyiik

Olciide arttig1 sonucuna varmiglardir.
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Sekil 5.6. Farkli pH degerlerinde kalinti NO3-N ve NHi-N konsantrasyon degerleri (Nitrat
baslangi¢ konsantrasyonu:20 mg/L nZV1: 1 g/L, T: 30 °C).

5.4. MNZ ve Nitratin nZVI ile Eszamanh Giderim Calismalar:

Tek bagina MNZ ve nitratin nZVI ile giderim ¢alismalarinin yapildigi deney serileri

tamamlandiktan sonra her iki kirleticinin de

bulundugu sulu ortamda giderim

performanslart arastirilmistir. Deney serileri pH 5 ve 7°de ve nZVI dozaji 0,8 ve 1 g/L

olacak sekilde gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.7. MNZ ve nitratin es zamanlh giderimi (pH 5,7; nZVI: 0,8, 1 g/L; MNZ ve nitrat
baslangi¢ konsantrasyonu: 50 mg/L).
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Sekil 5.7°de MNZ ve nitratin es zamanli giderimi gosterilmistir. Baslangic MNZ ve
nitrat konsantrasyonu 50 mg/L, pH 5 ve 7, nZVI ise 0,8 ile 1g/L olacak sekilde deney
serileri yuiriitilmiistiir.

Sekillerde de gortldigi gibi pH 7 ve nZVI dozajmin 1 g/L oldugu durumlarda
kalintt MNZ ve kalint1 nitrat konsantrasyonu azalirken kalint1 amonyum konsantrasyonu
artmistir. pH 7 ve nZVI 1 g/L’de kalint1 nitrat konsantrasyonu 43,1 mg/L, kalintt MNZ
konsantrasyonu ise 7,51 mg/L olarak olglilmiistiir. Nitrat gideriminin istenilen diizeyde
gerceklesmemesinden dolayr baglangi¢ nitrat konsantrasyonu diisiiriilerek giderim
calismalar1 gergeklestirilmistir. Boylelikle baslangi¢ nitrat konsantrasyonu 20 mg/L olarak
almmustir. Sekil 5.8 reaksiyon siiresine karsilik kalint1 nitrat ve amonyum konsantrasyon
degerlerini  gostermektedir. Buna gore 5 saatin sonunda kalinti nitrat azotu
konsantrasyonunun 2,5 mg/L’ye kalintt amonyak azotunu konsantrasyonunun ise 16,5
mg/L’ye ciktig1 goriilmektedir. Metronidazol ve nitrit son konsantrasyon degerleri 0,01

mg/L’nin altinda oldugundan dolayi grafikte yer verilmemistir.
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Sekil 5.8. MNZ ve nitratin es zamanli giderimi. (pH 5, nZVI: 1 g/L, Baslangic MNZ ve

nitrat konsantrasyonu: 20 mg/L).

Yapilan desorpsiyon calismalarinda nZVI yiizeyine adsorblanan miktarlarin
reaksiyon siiresince 0,1 mg/L’nin altinda oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle 6zellikle
MNZ giderimi mekanizmasinin adsorpsiyondan ziyade transformasyona bagli oldugu

diistiniilmiistiir. Bu nedenle MNZ’nin olas1 parcalanma iirlinleri belirlenmeye c¢aligilmistir.
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Reaksiyon sonunda almman numunelerde HPLC’de elde edilen kromatogram
goriintiileri  yorumlanmaya c¢alisilmistir. Buna gore metronidazol gideriminde ana
molekiilde parcalanmanin gergeklestigi ama bu pargalanan bilesik veya bilesiklerin kisa
stirede desorplandigi belirlenmistir. Bir baska deyisle metronidazol ana molekiiliindense
pargalanma friinlerinin adsorplandigi diisiiniilmektedir. Sekil 5.9, 50 ppm standart
metronidazol i¢in elde edilen kromatogram giiriintiisiinii gosterirken, Sekil 5.10
desorpsiyon sonucu elde edilen kromatogram gorintiisiinii géstermektedir. Sekil 5.10,
Sekil 5.9 ile kiyaslandiginda elde edilen pikin ¢cok daha erken siirede belirlendigi ve buna

bagli olarak metronidazolun bir par¢alanma {iriinii olacag: diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.10. Desorpsiyon sonucu elde edilen kromatogram (Nitrat ve MNZ konsantrasyonu:
20 mg/L, pH 5, nZV1: 1 g/L).
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6. SONUCLAR

Bu ¢alismada yiizeysel ve yeralt1 sularindan nitrat ve metronidazol gibi antibiyotik
iceren bilesiklerin gideriminde nZ VT partikiillerinin etkili oldugu goriilmiistiir. Boylece su
kaynaklarmin korunmasi ve su kaynaklarindan bu bilesiklerin uzaklastirilmasinda
kullanimi miimkiindiir. Ayn1 zamanda bu partikiillerin kolaylikla laboratuvar sartlarinda
hazirlanabilmesi de uygulanabilirlik agisindan ekonomik bir secenektir.

Calismada elde edilen sonuglar ise agsagidaki gibi 6zetlenmistir.

e Kimyasal sentezleme ile elde edilen nZVI partikiillerinin boyutu literatiirdeki
degerlerle uyumlu ve partikiil boyutunun 45-135 nm araliginda oldugu
belirlenmistir.

e Analiz edilen metronidazol bilesiginin pH 5'te nitrat bilesiginin ise pH 6’da
giderim veriminin yiiksek olmas1 metronidazol ile nitratin nZVI ile arasinda giiclii
bir elektrostatik ¢ekimin oldugunu gostermistir.

e Reaksiyon siiresince tiim sicakliklar i¢in metronidazol giderim verimleri
incelenmis ve giderim veriminde sicaklifin etkisinin fazla olmamakla beraber
sicaklikla verimin arttigr goriilmiistiir. Bu durum da metronidazol partikiillerinin
nZVI partikiillerine dogru hareketliliginin artmasiyla agiklanir.

e nZVI dozajinin artmasiyla birlikte giderilen nitrat ve MNZ konsantrasyonu da
artmistir. 1 g/L nZVI dozajinda giderilen kalintt metronidazol konsantrasyonunun
7,51 mg/L oldugu goriilmiisken kalint1 nitrat konsantrasyonunun ise 43,1 mg/L
oldugu gorilmistir. Bu durum nZVI yiizey alaninin artmasiyla ilgilidir.
Metronidazoliin ve nitratin etkilesime girebilecegi daha fazla reaktif alan
anlamina gelmektedir.

e Bununla birlikte sabit nZVI dozaj1 i¢in artan baslangi¢ metronidazol ve nitrat
konsantrasyonlart i¢in ise giderim verimlerinin azaldigi goriilmektedir. Bunun
nedeni ise nZVI yiizeyi sabit kalirken metronidazol ve nitrat konsantrasyonunun

arttyor olmasidir.
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