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ÖZET 

 

Bu tez çalışmasında, su kaynaklarında kirliliğe neden olabilen nitrat ve 

metronidazolün sıfır değerlikli nano demir (nZVI) ile birlikte giderimi indirgen şartlar 

altında araştırılmıştır. Çalışmada kullanılan sıfır değerlikli nano demir laboratuvarda 

kimyasal şartlar altında üretilmiştir.  

Optimum giderimi sağlayan pH, nZVI dozajı, başlangıç nitrat ve metronidazol 

konsantrasyonu ve reaksiyon süresi gibi işletme şartları belirlenmiştir. Her iki kirletici en 

iyi giderim verimini sağlayan pH değeri 5 ile 7 aralığında olduğu belirlenmiştir. 

Metronidazol ve nitratın etkili giderimi için sırasıyla 0,8 mg/L ve 1 g/L nZVI dozajı yeterli 

bulunmuştur. 

Her iki kirleticinin etkin giderimi için gerekli olan parametreler belirlendikten sonra, 

metronidazolün giderim mekanizması araştırılmıştır. Adsorpsiyonun etkinliğini belirlemek 

için desorpsiyon çalışması yapılmış ve desorplanan miktarın çok az olduğu bu nedenle 

metronidazolün daha çok ara ürünlere dönüşerek ana bileşikteki konsantasyonunda azalma 

olduğu düşünülmüştür.  

 

Anahtar Kelimeler: Metronidazol, nitrat, sıfır değerlikli nano boyutlu demir, 

indirgenme. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  



VI 

 

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. nZVI was synthesied by chemical reduction.  

The operation parameters such as pH, nZVI 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. GİRİŞ 

 

Yaşamın vazgeçilmez unsurlarından biri olan su, son yıllarda dünya kamuoyunun ve 

Birleşmiş Milletler (BM) dâhil uluslararası ve bölgesel örgütlerin gündeminin ön sıralarına 

yerleşmiştir. Bu arada sınırlı olan su kaynaklarının bir kısmı endüstrileşme ve hızlı 

şehirleşme sonucu hızla ve bilinçsiz bir şekilde tüketilirken bir kısmı da kirletilerek 

kullanılamaz ve çevreye zarar verir hale gelmiştir. Dolayısıyla suyun etkin kullanımı, 

arıtımı ve geri kazanımı acilen çözüme kavuşturulması gereken bir mesele haline gelmiştir. 

Yoğunlukla zirai uygulamalarda, toprağın iyileştirilmesi amacıyla kullanılan 

hayvansal atıklar, gübreler ile kentsel atık sularda yüksek miktarda bulunan nitrat, yüzey 

ve yeraltı su kaynaklarını kirletme potansiyeline sahiptir. Son yıllarda, dünyadaki yeraltı 

sularında nitrat konsantrasyonunun iki kat artış gösterdiği düşünülmektedir. Toprağın 

kirleticilere karşı yavaş bir şekilde değişim gösterdiği ve bu sebeple bazı yeraltı su 

kaynaklarının henüz nitrat ile kirlenmediği, ancak önümüzdeki yıllarda kirliliğin bu 

kaynaklara da ulaştığında on yıllarca sürebilecek bir nitrat kirliliğine sebep olacağı 

öngörülmektedir. 

Son yıllarda birçok araştırmacının ilgisini çeken bir diğer kirletici grup; evsel, 

endüstriyel ve hastane atık suları ile giderek daha fazla miktarlarda alıcı ortamlara karışan 

farmasötiklerdir (Pekey, 2017). Farmasötikler modern çağın önemli ve vazgeçilmez 

unsurlarından biridir. İnsanlar ve hayvanlar için ilaçlarda, tarımda ve su kültüründe 

kullanılırlar. Farmasötikler 1970’li yıllarda bilim çevresinin ve halkın ilgisini çekmeye 

başlamıştır. Ancak doksanlı yıllara kadar farmasötiklerin doğada bulunuşları, davranışları 

ve etkileri hakkında çok az çalışılmıştır. Bu süre kapsamında ağır metaller, polisiklik 

hidrokarbonlar, dioksinler, furanlar, pestisitler ve deterjanlar gibi çevresel kirleticiler geniş 

ölçekte incelenmiştir. Doksanların başından itibaren endokrin sistem ilaçları ve lipit 

düşürücü ilaçlar gündeme gelmiştir (Daughton ve Ternes, 1999). Bu tarihten sonra 

hormonlar ve diğer farmasötikler için A.B.D. ve Avrupa’ da pek çok çalışma yapılmıştır. 

Tıbbi maddeler ile bu denli ilgilenilmesinin sebebi biyolojik bir etki yaratmak için 

üretilmiş olmalarıdır. İlaçlar, uzun süre depolanabilmeleri ve kolayca yutulabilmeleri için 

mümkün olduğunca stabil üretilirler. Membranları geçebilecek kadar lipofiliktirler ve 

etkime noktalarına ulaşabilmeleri için özellikle ağızdan alınan ilaçların enzimlere karşı 

dayanıklı olmaları ve midenin asidik pH değerinde hidrolize olmamaları şarttır. Dayanıklı 
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olmaları ve sıvı fazda hareketliliklerinin yüksek olması gereklidir (Halling-Sorensen vd., 

1998; Ternes, 1998). Bu özellikleri nedeniyle ilaç aktif maddeleri / dönüşüm ürünleri 

biyoakümüle olabilirler ve sucul veya karasal ekosistemlerde etkilere neden olabilirler 

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

 

1.1. Tezin Amacı 

 

Bu çalışmada amaç, yeraltı sularında önemli bir kirletici olan nitratın ve eser 

konsantrasyonlarda bile ciddi sağlık ve çevresel risklere neden olan farmasötik 

bileşiklerden olan metronidazolün sıfır değerlikli nano demir (nZVI) ile birlikte giderimini 

araştırmaktır. Literatürde nitrat ve nZVI ile yapılan giderim çalışmaları mevcuttur. Fakat 

nitrat ile birlikte farklı bir kirleticinin olduğu sulu ortamlarda giderim durumları ortaya 

konmamıştır. Sıfır değerlikli nano boyuttaki demir yüksek reaktiviteye, düşük partikül 

boyutundan dolayı yüksek yüzey alanına sahiptir ve iyi bir elektron vericisidir. Bu nedenle 

oksitlenmiş kirleticilerin giderimlerinde iyi bir alternatif olabilmektedir. Aynı zamanda 

metronidazolün düşük biyoparçalanabilirliğinden dolayı biyolojik sistemlerde giderimi güç 

olduğundan kimyasal prosesle giderimini gerçekleştirmek daha kolay ve makul olacaktır. 

Bu nedenle çalışmada, her iki kirleticinin de birlikte bulunduğu sulu ortamda ve indirgen 

şartlarda nZVI ile giderim şartları optimize edilerek giderim mekanizması araştırılmıştır. 

 

 

 

 

 

 



 

2. NİTRAT VE FARMASÖTİK BİLEŞİKLERİN ÇEVRESEL ETKİLERİ 

 

2.1. Nitrat İyonu ve Yapısal Özellikleri 

 

Nitrat, doğadaki azot döngüsünün bir parçası olarak, doğal yollarla oluşmaktadır. 

Nitrat, NO3
- molekül formülüne sahip bir poliatomik iyondur ve moleküler ağırlığı 62,0049 

g/mol’dür. Nitrik asidin konjuge bazı olup, merkezdeki bir azot atomuna, eşit açılarla 

bağlanmış 3 oksijen atomundan oluşur. Nitrat iyonu eksi bir (-1) elektriksel yük 

taşımaktadır. 

 

 

Şekil 2.1. Nitrat iyonunun kimyasal yapısı (Erol ve Pamir, 2014) 

 

 

Şekil 2.2. Nitrat iyonunun rezonans yapısında gösterimi (Erol ve Pamir, 2014) 

 

Hemen hemen tüm inorganik nitrat tuzları, standart sıcaklık ve basınç altında suda 

çözünebilme özelliği göstermektedirler. Nitrat, kararlı bir bileşik olduğundan kimyasal 

olarak reaktif olmasa da mikrobiyal aktivite sonucu indirgenebilmektedir. 

Hem nitrat hem de nitrit, çok iyi çözünen maddelerdir ve toprağa bağlanmazlar. 

Buharlaşmadıkları için, bitkiler ya da organizmalar tarafından tüketilmediği müddetçe suda 

kalırlar. Bu nedenle nitrat, yeraltı suyu ile taşınım için yüksek potansiyel risk 

bulundurmaktadır (Erol ve Pamir, 2014). 
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2.2. Nitrat Kaynakları 

 

Nitrat iyonları; atmosferde, toprakta, yiyeceklerde ve daha çok su kaynaklarında 

bulunmaktadırlar. Nitrat, yeterli oksijen varlığında su ve toprakta bakteriler aracılığıyla 

organik azotun oksidasyonu sonucu meydana gelmektedir (Anonymous,1985). Nitrat 

kaynakları doğal ve yapay olmak üzere iki şekilde sınıflandırılabilir. Yapay kaynaklı nitrat 

bileşikleri doğal kaynaklı nitrat bileşiklerine kıyasla daha çok önem arz eder (Uslu ve 

Türkman, 1987). Bu bileşikler; 

 

1. Yapay kaynaklı nitrat bileşikleri 

- Tarımsal amaçlı gübre kullanılması 

- Kentsel atık sular 

- Endüstriyel atık sular (yapay gübre fabrikaları, hayvancılık tesisleri, tekstil sanayisi, 

gıda sanayisi vb.) 

- Çöp deponileri 

-  Maden ocakları (NH4NO3, grizu gazını tutuşturmadığı için maden ocaklarında 

patlayıcı madde olarak kullanılır). 

 

2. Doğal kökenli nitrat bileşikleri 

-  Atmosferik azot fiksasyonu 

-  İnsan etkilerinden uzak bölgelerdeki yağmur suları 

-  Toprakta bitki ve hayvan atıkları gibi organik bileşiklerin bakteriyel ayrışması 

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

 

Nitrat birikiminin kaynakları ve canlılarla olan ilişkisi Şekil 2.3’de görülmektedir. 
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Şekil 2.3. Nitrat birikiminin kaynakları ve canlılarla olan ilişkisi (Erol ve Pamir, 2014) 

 

 

2.2.1. Yapay Nitrat Kaynakları 

 

Tarımda verimi arttırması münasebeti ile azotlu gübrelerin ve doğal gübrelerin aşırı 

dozda kullanılması bitkilerde nitrat birikimini destekleyen en önemli faktörlerden biridir. 

Bitkiler tarafından kullanılmayan nitrat, yağmur suları ile birlikte yüzeysel ve yer altı 

sularına karışmakta ve nitrat miktarını arttırmaktadır. Özellikle insanlar tarafından 

doğrudan tüketilen sebzelerde ve hayvancılıkta kullanılan yem bitkilerinde, nitrat birikimi 

oldukça önem arz etmektedir (Cantilife, 1973). Alınan nitratın kuraklık, soğuk, güneşli gün 

sayısı, Fe, Mn, Se, Mo eksikliği gibi çeşitli faktörlere bağlı olarak parçalanamaması 

sonucunda bitkilerde birikimi teşvik etmektedir. Bitkilerin azot içerikleri üzerinde iklim 

faktörlerinin önemli etkisi bulunur. Işık, bitkilerin nitrat metabolizmasında rol oynar. Işık 

yoğunluğu ve gün uzunluğu önemlidir. Yapılan çeşitli araştırmalar ile kış mevsimi gibi ışık 

yoğunluğunun düşük olduğu koşullarda nitrat birikiminin arttığı, yüksek ışık 

yoğunluklarında ise nitrat içeriğinin azaldığı belirlenmiştir. Günün farklı saatlerinde de 

nitrat içerikleri değişir. Sıcaklık artışı ile bitkilerde nitrat miktarı artmakta ancak 30 oC 

sıcaklığın üzerinde bu aktivite yavaşlamaktadır (Boşgelmez vd., 1997). Bitkilerin azot 

ihtiyaçlarını karşılamak amacı ile uzun yıllar çeşitli hayvan dışkıları gübre olarak 

kullanılmıştır. Gübreler mikroorganizma faaliyetleri sonucu ayrıştırılarak nitrata 

dönüştürülmektedir (Anonymus, 1985). 
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Nitrat, yüksek çözünme özelliğine sahip olması nedeniyle, tarım alanına 

uygulandıktan sonra yağışlarla kolaylıkla suya geçebilmektedir. Sonuçta bitki tarafından 

kullanılmayan fazla miktardaki nitrat topraktan yıkanma sonucu sızarak yeraltı sularına 

ulaşmaktadır. Tarımsal faaliyetler sonucu yeraltı sularının nitrat ile kirlenmesinde iklim, 

gübrenin türü, tarım toprağının özellikleri, ürün ve tarımsal yöntemler etkili olmaktadır 

(Aslan, 2001). 

Diğer bir yapay kirlilik kaynağı olarak, arıtılmadan veya yeterli arıtımı yapılmadan 

atıksuların yüzeysel sulara drenajı gösterilebilir. Düzenli planlanmayan katı atık deponi 

alanlarında oluşan sızıntı suları da yeraltı ve yüzey sularında nitrat kirliliğine neden 

olmaktadır (Dahab, 1992). 

 

2.2.2. Doğal Nitrat Kaynakları 

 

Atmosferde % 78 oranında azot gazı bulunmakta olup, en yaygın gazdır. Fakat sucul 

ortamlarda ve toprakta sınırlı nütrienttir. Gelişen ülkelerde milyonlarca insan topraktaki 

azot eksikliğinden dolayı ürün yetiştirememekte ve yetersiz beslenmektedir. Bunun nedeni 

ise, azot gazı çoğu organizma tarafından direkt olarak kullanılmamakta olup, azotun önce 

bazı bakteriler tarafından amonyağa dönüştürülmesi gerekmektedir. Bu olay biyolojik azot 

fiksasyonudur. Bitkiler ise nitrat (NO3
-) ve amonyum (NH4

+) iyonları halindeki azotu 

kullanırlar (Şahinkaya, 2016). Organik azotlu bileşiklerin mikroorganizmalar tarafından 

ayrıştırılarak mineral forma dönüştürülmesi olayına azot mineralizasyonu denir. Bunun 

sonucunda amonyum iyonlarının tüketilmesine amonifikasyon, topraktaki özel bakteri 

grupları tarafından amonyum iyonlarının kademeli olarak nitrit ve nitrat iyonlarına 

yükseltgenmesine de nitrifikasyon denilir. 

Amonifikasyon ve minerilazasyon ile ilgili reaksiyonlar aşağıda verilmiştir 

(Boşgelmez vd., 1997); 

 

R-NH2 + H2O  NH3 + R-OH + Enerji     (2.1) 

 

NH3 + H2CO3   (NH4)CO3  2NH4
+ + CO3

-     (2.2) 

 

Bu aşama sonrası NH4
+ iyonlarının kullanıldığı ve bakterilerin faaliyetleriyle 

gerçekleştirilen nitrifikasyon olayı gerçekleşir. Nitrifikasyon 2 aşamalı olup ilk aşamada 
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nitrosomonas bakterilerinin etkisi ile NH4
+ iyonları NO2

– formuna oksitlenir. İkinci 

aşamada ise nitrobakter aracılığıyla NO2
- iyonları NO3

- iyonlarına dönüştürülür 

(Boşgelmez vd., 1997). 

 

2NH4
+ +3O2   2NO2 + 2H2O + Enerji   (2.3) 

 

2NO2 + O2   2NO3 + Enerji     (2.4) 

 

Amonyak azotundan nitrata geçilebilmesi, belirtilen bakterilerin bulunmasının yanı 

sıra toprağın havalanmasına, sıcaklığa, O2 miktarına, neme ve dönüşebilir azotlu bileşik 

miktarına bağlıdır (Cantilife, 1973). 

Su içerisinde amonyum ve serbest amonyak dağılımı üzerine pH ve sıcaklığın etkisi 

Şekil 2.4’de görülmektedir. 

 

 

Şekil 2.4. Su içerisinde amonyum ve serbest amonyak dağılımı üzerine pH ve sıcaklığın 

etkisi (İleri, 2000) 

 

 

Deniz suyundaki azot; mineral, çözünmüş gaz, çözünmüş veya asılı organik 

bileşikler şeklinde bulunur. Bunlardan mineral azot besleyici elementlere dâhildir, 
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amonyum, nitrit ve nitrat şekillerinde bulunur. Azotun bu üç şekli de fitoplankton ve bentik 

algler tarafından kullanılır (Altındağ, 2016). 

Denizel ortamda bulunan organik maddelerin içerdiği azot nitrata dönüştükten sonra 

algler tarafından kullanılabilir. Organizmalarda mineral şeklinde içerdikleri azotu ortama 

bırakmakla tekrar denizel ortamın azotça zenginleşmesini sağlarlar (örneğin; deniz 

hayvanlarının azotlu metabolizma atıkları). Mevcut fitoplankton türlerinin gelişebilmesi 

için ortamda yeteri kadar azotun bulunması gerekir. Bazı çok hücreli alg ve hayvanların 

azot yönünden zengin ortamlarda daha iyi geliştikleri saptanmıştır ( Altındağ, 2016). 

Deniz ortamında çözünmüş ya da dipte bulanan organik maddeler, bakterilerin etkisi 

ile dolaylı yoldan azotun reminerilizasyonunu sağlarlar. Bu organik maddeler bakteriler 

tarafından amonyuma kadar parçalanırlar. Açığa çıkan amonyumun bir kısmı, 

fitoplanktonlar tarafından kullanılır, geri kalan kısmı da nitrit ve sonra nitrata dönüşür. 

Denizlerde belli derinlikten sonra, nitrit ve amonyuma rastlanmaz; tüm mineral azot nitrat 

formunda depo edilir (Geldiay ve Kocataş, 1970). 

Deniz suyundaki azot döngüsü ve doğadaki azot çevrimi sırasıyla Şekil 2.5 ve Şekil 

2.6’da gösterilmektedir. 

 

Şekil 2.5. Deniz suyunda azot döngüsü (Kocataş, 1986) 
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Şekil 2.6. Azot Döngüsü (Erol ve Pamir, 2014). 

 

 

2.3. İçme Sularında Nitrat Limitleri ve Limitlerin Tarihsel Gelişimi 

 

İlk olarak nitrattan 1958 yılında Dünya Sağlık Örgütü (WHO) tarafından yayınlanan 

İçme Suları İçin Uluslararası Standartlar’ı bahsetmiş ve 50-100 mg/L nitrat içeren suların 

içilmesinin, 1 yaşının altındaki bebeklerde mavi bebek hastalığını (methaemoglobinemia) 

arttırdığına dikkat çekmiştir. 1963 yılının Uluslararası Standartlarda, bu sınır 45 mg/L’ye 

düşürülmüş ve bu haliyle 1971 Uluslararası Standartları’nda da aynı miktar olarak 

korunmuştur. İlk kez 1971 Uluslararası Standartları’nda canlı dokularda nitrosamin oluşma 

ihtimaline dikkat çekilmiş ve eğer canlı dokularda nitrosamin oluşumuna ciddi bir katkısı 

tespit edilirse, içme suyundaki nitrat miktarının düşürülmesi gerektiği belirtilmiştir. 

1984’de yayınlanan İçme Suyu Kalitesi Talimatnamesi’nde nitrat azotunun 10 mg/L 

olması önerilmiştir. Aynı talimatnamede, nitrit miktarının da benzer şekilde düşürülmesi ve 

nitrat miktarının altında olması gerektiği belirtilmiş ve iyi arıtılan sularda bu miktarın 1 

mg/L ‘nin altında olması kararlaştırılmıştır. 1993 yılında epidemiolojik çalışmalar, 10 

mg/L olan nitrat azotu limitini yeterli bulmuş ancak nitrat azotu olarak değil, bizzat nitrat 

olarak verilmesini kararlaştırmıştır. Ülkemizde geçerli olan içme suyu standartlarına göre 
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(TS 266), nitrat için müsaade edilen maksimum değer 10 mg/L NO3-N’ dır. Bu değer, 

EPA tarafından belirlenen maksimum kirlilik limiti ile aynıdır. 

 

2.4. Yeraltı ve Yüzeysel Sularda Nitrat Kirliliği 

 

Yer altı suyu ve yer üstü suyundaki nitrat kirliliği gittikçe önemsenen çevresel bir 

sorun haline gelmiştir. Azotlu gübreler, hayvansal atıklar ve septik sistemler gibi 

antropojenik kaynaklar, yeraltı suyu nitrat kirliliğinin sebebidir. Zirai faaliyetlerde toprağın 

iyileştirilmesi amacıyla kullanılan hayvansal atıklar ve inorganik azotlu gübreler 

gereğinden fazla ya da yeterli çalışma yapılmaksızın bilinçsiz olarak kullanıldığında, içme 

suyu kaynaklarında nitrat kirliliğine sebebiyet verir. Topraktaki nitrat bitkiler tarafından 

emilerek azotlu bileşiklerin sentezi için kullanılır ancak toprakta bitkilerin ihtiyacından 

daha fazla nitrat bulunması durumunda, bu arta kalan kısım yeraltı suyuna karışmakta veya 

yerüstü sularıyla taşınmaktadır (Erol ve Pamir, 2014). 

Yüzeysel sularda nitrat seviyeleri, dışarıdan bir kirletici mevcut değil ise genellikle 0 

– 18 mg/L düzeyindedir. Yeraltı sularında ise aerobik koşullar altında yalnızca birkaç ppm 

nitrat bulunduğu bilinmektedir. Yeraltı sularında bahsedilen durum, jeolojik konum ve 

toprak yapısına sıkı bir şekilde bağlıdır. Azotlu bileşikler, gökyüzünde şimşek çakması 

sonucu da oluşabildiği için, endüstriyel bölgelerde yağmur sularında dahi 5 mg/L oranında 

nitrat bulunduğu gözlenmiştir. Kırsal oranlarda bu oran daha düşüktür. Tarımsal faaliyetler 

sonucu nitrat seviyelerinin kolaylıkla birkaç yüz mg/L değerlerine ulaşabildiği 

bilinmektedir. Yapılan bir çalışma, yeraltı su kaynaklarında nitrat seviyesinin 1500 mg/L 

nitrata kadar yükselebildiğini göstermiştir (Erol ve Pamir, 2014). 

 

2.5. Nitrat Kirliliğinin Çevresel Önemi ve İnsan Sağlığına Etkisi 

 

Yüksek nitrat konsantrasyonu, su kütlelerinde ötrofikasyonu artıran en önemli 

parametrelerden birisidir. Suda rastlanan amonyak taze bir kirlenmeyi gösterirken, nitrit ve 

özellikle de nitrat ise daha eski bir kirlenmeyi işaret eder. 

Nitrat iyonu, doğrudan insanlar için toksik değildir. Nitrat, insan ve hayvan 

vücudundan kolayca atıldığı için toksik etki yapmamaktadır. Ancak, nitratın çeşitli 

faktörlerin etkisi altında kalması sonucu oluşan nitrit zararlıdır. İnsan vücuduna ulaşan 

yüksek konsantrasyondaki NO3
- mide ve bağırsaklarda ve ağız boşluğunda 
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mikroorganizmalar tarafından indirgenerek NO2
-’e dönüşmektedir Nitrit sekonder 

aminlerle birleşerek kanserojen bir madde olan nitrosaminleri oluşturmaktadır (Özdemir ve 

Kırımhan, 1982). 

İçme sularında ise canlı sağlığı üzerinde on beş farklı kanser türüne, kalıtsal 

bozukluğa, yetişkinlerde yüksek tansiyona ve özellikle altı aydan küçük bebeklerde mavi 

bebek hastalığı olarak da bilinen methemoglobinemia sebep olmaktadır (Mirvish, 1991). 

Nitratlar, mavi bebek hastalığı için uyarıcı maddedir. Methemoglobinemia, bebeklerin üst 

sindirim sisteminde bakteriyel etki ile nitratların nitrite dönüşümü ile ilgilidir. Bir kez 

dolaşıma geçen nitrit kandaki hemoglobini methemoglobine dönüştürür. Hemoglobin 

oluşumu yetersiz ise akciğerden dokulara oksijen taşıma kapasitesi azalır, oksijen eksikliği 

oluşur (Uslu ve Türkman, 1987). 

Su kirliliği açısından incelendiğinde oksijen bilançosunun etkilenmesi ve içme 

sularında nitrat, insan sağlığı açısından üç tip zehirlilik etkisi söz konusudur (Uslu ve 

Türkman, 1987); 

1-Primer zehirlilik; içme sularında yüksek nitrat konsantrasyonları 50 mg/L’yi 

aşması halinde, yetişkinlerde sindirim ve idrar sistemlerinde iltihaplanmalar görülmektedir. 

2-Sekonder zehirlilik; içme sularında yüksek nitrat konsantrasyonları (>50- 100 

mg/L) bebeklerde methamoglobinemia hastalığına (mavi bebek hastalığı) neden 

olmaktadır. Hemoglobin metahemoglobine dönüşürken içerdiği Fe+2, Fe+3’e 

yükseltgenmekte ve böylece kan, oksijen taşıma işlevini kaybetmekte, bunun sonucu 

bebekler boğularak ölmektedir. Ancak ilerleyen yaşlarda mide asitlerinin artması, nitratın 

yarattığı bu olumsuz sonucun ortadan kalkmasını sağlamaktadır. 

3-Tersiyer zehirlilik; tersiyer zehirlilik nitritlerin asit ortamında sekonder ve 

tersiyeraminler, alkil amonyum bazlar ve amidlerle reaksiyona girmeleri sonucunda ortaya 

çıkmaktadır. Bunun sonucunda ise nitrosaminler ve nitrosamidler oluşmaktadır. Son 

yıllarda yapılan araştırmalarla bu bileşiklerin (özellikle dimetilnitrosamin ve 

dietilnitrosamin) kuvvetli kanserojen etkileri saptanmıştır (Uslu ve Türkman, 1987). 

 

2.6. Nitrat Kontrol Sistemleri 

 

Nitrat kontrol sistemleri üç kategoride sınıflandırılabilir (Dahab, 1992); 

1-Nitratın kaynakta indirgenmesi veya elimine edilmesi: 

a. Nitrat üreten kaynakların en aza indirgenmesi veya son verilmesi 
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b. Mümkün olduğunca, etkin nitrat üreten endüstriyel, kentsel, tarımsal sistemleri 

kontrol altına almak sureti ile kaynaklardaki nitratı azaltmak veya etkin bir şekilde 

gidermek. 

Bu durum, sularının ve maksimum etkiye sahip olabilecek doğal arıtma 

sistemlerindeki azot yüklerinin minimize edilmesi ya da kaynağında nitrat indirgenmesini 

sağlayacak arıtmanın gerçekleşmesi ile mümkündür. 

2-Kirlenmiş kaynakların temiz su kaynakları ile seyreltilmesi ve direkt tüketim için 

alternatif su kaynaklarının araştırılması. 

3-Nitrat içeriğini azaltmak veya nitrat giderme yönteminden birini kullanarak 

kirlenmiş suyun temizlenmesiyle nitrat içeriğini azaltmak veya nitratı tamamen gidermek. 

 

İçme suyundan nitrat gideriminde iyon değiştirme, ters osmoz, distilasyon, 

elektrodiyaliz, kimyasal koagülasyon, kireçle yumuşatma, kimyasal indirgeme, kimyasal 

denitrifikasyon yöntemleri de kullanılmaktadır (Ritmann ve Huck, 1989). Ancak kimyasal 

koagülasyon ve kireçle yumuşatmanın arıtmada etkili olmamaları; kimyasal indirgemenin 

etkili olmakla birlikte pratik olmaması; ters osmoz ve elektrodiyalizin etkili ancak pahalı 

olması bu yöntemlerin etkin kullanımını sınırlandırmaktadır (Sorg, 1980). 

Nitratın etkili giderimi için öne sürülen çeşitli kimyasal redüksiyon yöntemleri 

arasında, sıfır değerlikli demir (ZVI) mükemmel bir alternatif olarak çok ilgi görmüştür. 

Dahası nano ölçekli sıfır değerlikli demirin (nZVI) adaptasyonu, mikro ölçekli ZVI ile 

karşılaştırıldığında düşük dozaj, yüksek ve sabit reaktivite gibi birkaç avantajlarının olduğu 

görülmüştür. 

 

2.7. Farmasötikler 

 

Farmasötik aktif bileşikler, medikal özelliklere sahip olan bir kimyasal madde 

grubudur. Günümüzde tıpta ve veteriner hekimlikte, tarımda ve su kültüründe olmak üzere 

yaygın bir alanda kullanılmalarıyla modern hayatın önemli ve vazgeçilmez unsurları 

arasında yer almaktadır (Ikehata vd., 2006). 

Farmasötikler farklı fonksiyonları, fizikokimyasal ve biyolojik özellikleri ile 

kompleks moleküllerdir. Modern farmasötiklerin birçoğu molekül ağırlığı 500 daltonın 

altında küçük organik bileşikler olmalarına rağmen, bu kimyasal maddeler hem inorganik 

hem de organik yapıları içerirler. Bu bileşikler biyouyumlu ve biyoaktif olmak için 
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lipofilik oldukları kadar kısmen suda çözünür özelliktedirler. Bu farmasötik bileşikler 

organizmaya alındıktan sonra absorbe olurlar, organizmada böbrekler ve karaciğerde 

metabolize olmalarının ardından ise üre ve dışkı ile vücuttan uzaklaştırılırlar (Ikehata vd., 

2006). Sahip oldukları özellikleri ile çevreye ulaşan ilaç aktif maddeleri çevrenin farklı 

katmanlarında biyoakümüle olabilirler. Sucul veya karasal ekosistemlerde olumsuz etkilere 

neden olabilirler (Halling Sorensen vd.,1998; Ternes, 1998). 

Farmasötiklerin çevrede bulunuşları ilk olarak 1970’lerde bilim çevresinin ve halkın 

dikkatini çekmiştir. Ancak doksanlı yıllara kadar farmasötiklerin doğada bulunuşları, 

davranışları ve etkileri hakkında çok az çalışılmıştır. Doksanlardan günümüze kadar 

yapılan çalışmalar sonucunda ise farmasötik grubu içinde yer alan birçok bileşik 

ekosistemde tespit edilmiştir (Karaalp, 2010). 

Çevrede en yaygın bulunan farmasötik bileşikler; antipiretikler, analjezikler, kan-lipit 

regülatörleri, antibiyotikler, antidepresanlar, kemoterapik ajanlar ve gebeliği önleyici 

ilaçlar olarak sınıflandırılabilir (Ikehata vd., 2006). Bu gruplar Şekil 2.7’de 

gösterilmektedir. 

 

Şekil 2.7. Çevrede yaygın olarak tespit edilen farmasötik grupları (Karaalp, 2010). 

 

 

  

Çevrede En Çok 
Bulunan 

Farmasötikler

Antiinflamatuar 
İlaçlar/ 

Anazljezikler

Lipid 
Regulatörler

Beta-blokörler

Kanser 
Terapötikleri   
Di üretikler 

Antiepileptikler 
Antidepresanlar

Steroidler ve 
Steroid Türü 
Hormonlar

Antibiyotikler



14 

2.7.1. Farmasötiklerin Kaynakları 

 

Farmasötiklerin atıksuda, sucul çevrelerde ve içme sularında bulunması ile ilgili 

birçok çalışma farklı ülkelerde yapılmıştır. Seksenden fazla  farmasötik atıksu, yüzeysel su 

ve yeraltı sularında saptanmıştır (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; Kümmerer, 2001; Heberer, 2002, 

Jones vd., 2002; Kolpin vd., 2002; Kümmerer, 2002; Reddersen vd., 2002 ). 

Antibiyotikler/antibakteriyel ilaçlar, ağrı kesiciler ve ateş düşürücü ilaçlar, 

antiepileptik ilaçlar, sitostatik ilaçlar, beta-blokerler, kandaki yağı düzenleyici ilaçlar ve 

sentetik steroidler çeşitli araştırmacılar tarafından sularda bulunan ilaçlardır. 

Çeşitli endüstrilerde ilaç sektörü için kimyasal ham madde üretilmektedir. İlaç 

endüstrisi tarafından oluşturulan atıksuların ana kaynakları; kimyasal atıksular 

(formülasyon tesisi),  tesis içi temizlik, laboratuar atıkları ve dökülmelerdir. Formülasyon 

tesisi atıksuları düşük ve orta derecede BOİ5, KOİ ve toplam askıda katı madde 

içermelerine rağmen içerdikleri dirençli yapılı kimyasallardan dolayı biyolojik olarak 

bozunurlukları düşüktür. Biyolojik olarak bozunmayan, madde konsantrasyonu yüksek 

olan antibiyotik formülasyon atıksuları doğrudan biyolojik arıtmaya verildiğinde iyi bir 

arıtma verimi elde edilemez. Tam olarak arıtılamayan bu atıksular kanalizasyon sitemine 

verilmekte oradan da alıcı ortama ulaşmaktadır. Hastanelerde tedavi ve sterilizasyon 

amacıyla pek çok kimyasal madde kullanılır. Ayrıca laboratuarlarda araştırma ve tahliller 

için de değişik kimyasallar kullanılmaktadır. Bunun yanı sıra röntgen filmi çekimlerinde ve 

bazı özel hastalıkların tedavilerinde de radyoaktif maddelerin kullanıldığı bilinmektedir ( 

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

 

2.7.2. Antibiyotikler 

 

Antibiyotikler; bazı bakteriler (aktinomyctes vb.) veya mantarlar gibi 

mikroorganizmalar tarafından üreme ortamında oluşturulan, mikroorganizmalar üzerine 

öldürücü (biyosidal) veya üremelerini durdurucu (biyostatik) etki gösteren ve enfeksiyon 

hastalıklarının tedavisinde kullanılan maddelerdir (Koyuncu, 2012). Organik kimyadaki 

gelişmelerle birlikte, birçok antibiyotik artık kimyasal sentez ile de elde edilmektedir. 
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Diğer yandan, antibiyotikler şüpheli çevresel kirleticilerdir çünkü biyolojik olarak aktif 

olup, lipofilik özelliklere ve düşük biyobozunabilirliğe sahiptir (Yalap, 2008). 

Antibiyotikler, enfeksiyonları önlemek ve tedavi etmek amacıyla tıpta ve veteriner 

hekimlikte kullanılmalarıyla birlikte balık çiftliklerinde ve hayvancılıkta büyüme faktörü 

olarak da yaygın bir şekilde kullanılan, önemli farmasötik bileşiklerden biridir. Son 

yıllarda bu tanım, antibiyotiklerin sentetik olarak da elde edilmelerinden dolayı sentetik ve 

yarı sentetik bileşikleri de içine alacak şekilde genişletilmiştir (Karaalp, 2010). 

Farklı moleküler yapılar ve çeşitli kimyasal-fiziksel özellikleri sergileyen 

antibiyotikler, ortamın pH’sına bağlı olarak iyonize olma eğiliminde olup, pKa değerleri 

bileşiğin farklı fonksiyonel grupları ile bağlantılıdır (Thiele-Bruhn, 2003). 

 

2.7.2.1. Antibiyotiklerin Sınıflandırılması 

 

Antibiyotikleri çeşitli şekillerde sınıflandırmak mümkündür.  Aynı veya benzer 

kimyasal yapıyı paylaşan antibiyotikler genellikle antibakteriyel aktivitenin, etkinliğin, 

toksisitenin benzer özelliklerini gösterdiği için en yaygın yöntem kimyasal yapısına göre 

sınıflandırmaktır (Şalcıoğlu, 2007). 

Antibiyotikler kimyasal yapılarına ve mikroorganizmalara karşı etki 

mekanizmalarına göre gruplandırılırlar (Karaalp, 2010). 

 

a. Antibiyotiklerin Etki Mekanizmalarına Göre Sınıflandırılmaları 

 

Antibiyotikler  etki mekanizmalarına göre beş grupta incelenebilirler: 

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

Laktamlar 

ii. Sitoplazma membran permeabilitesini bozanlar: Polimiksinler, gramisidin, nistatin, 

amfoterisin B, kandisein, ketokonazol ve diğer antifungal imidazoller, flukonazol ve diğer 

antifungal trizoller, hekzaklorofen, katyonik deterjanlar 

iii. Ribozomlarda protein sentezini bozanlar: Tetrasiklinler, aminoglikozitler, 

makrolidler, amfenikoller, linkozamidler, füsidik asit 

iv. Bakteri genetik materyali üzerine 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: Sülfonamidler, sülfonlar, izoniazid (INH), etambutol, 

trimetoprim 

 

b. Antibiyotiklerin Kimyasal Yapılarına Göre Sınıflandırılması 

 

Antibiyotikler kimyasal yapılarına göre sekiz grupta incelenebilirler: 

i. Β-Laktam antibiyotikler 

ii. Aminoglikozit antibiyotikler 

iii. Tetrasiklinler 

iv. Makrolit antibiyotikler 

v. Polipeptit antibiyotikler 

vi. Linkomisin grubu antibiyotikler 

vii. Kloramfenikol grubu antibiyotikler 

viii. Çeşitli yapıdaki antibiyotikler 

 

2.7.2.2. Dünyada ve Türkiye’de Antibiyotik Tüketimi 

 

Antibiyotik tüketimi ile ilgili veriler ülkeden ülkeye değişiklik göstermekle birlikte, 

antibiyotik tüketiminde uluslararası karşılaştırılabilir bilgiler nadirdir (Kümmerer, 2009). 

Dünya antibiyotik pazarının yaklaşık 100 ile 200 bin ton arasında olduğu tahmin 

edilmektedir (Karaalp, 2010). 

2001 yılı verilerine göre dünya ilaç tüketiminin %19,3’ünü kardiyovasküler ilaç 

grupları, %16,9’unu merkezi sinir sistemi ilaç grupları, %15,3’ünü metabolizma ve 

sindirim sistemi ilaç grupları, %9,5’ini solunum sistemi ilaç grupları ve %8,9’unu 

antibiyotikler (anti enfeksiyon ilaçları) oluşturmaktadır (Karaalp, 2010). Şekil 2.8’de 

dünya çapında tüketilen ilaçların oranları gösterilmektedir. 
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Şekil 2.8. Dünyada ilaç gruplarına göre tüketim verileri (Karaalp, 2010). 

 

Oysa aynı tarihte Türkiye’de antibiyotikler %18,1 ile ilk sırada tüketilirken, 

antibiyotikleri sırasıyla solunum sistemi ilaçları (%8,4), kalp-damar sistemi ilaçları (%6,3), 

metabolizma ve sindirim ilaçları (%5,2) ve son olarak da merkezi sinir sistemi ilaçları 

(%3,7) izlemiştir. Ülkemizde 2003-2006 yılları ilaç tüketimine ait veriler incelendiğinde, 

antibiyotikler yine ilk sırada tüketilmiştir. Şekil 2.9’da 2001 verilerine göre Türkiye’de ilaç 

gruplarına göre % tüketim verilerinin dağılımı gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 2.9. Türkiye’de ilaç gruplarına göre tüketim verileri (Karaalp, 2010). 
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2.7.2.3. Çevredeki Antibiyotiklerin Kaynakları 

 

Çevreye giren farmasötikler ve biyoaktif metabolitlerinin miktarı muhtemelen 

düşüktür. Fakat çevreye sürekli girişleri ve dayanıklılıkları, uzun vadeli yüksek 

konsantrasyonlara yol açabilir, sucul ve karasal organizmalar üzerinde fark edilemeyen 

olumsuz etkileri arttırabilir (Erdinç, 2009). Bu etkiler yavaş yavaş birikerek geri dönüşü 

olmayan değişikliklere yol açarlar (Akçeşme Özdemir, 2010). Antibiyotikler, farklı 

yollarla çevreye girebilirler. Atıksu arıtma tesisi ve ilaç endüstrisi atıksuları, sınırlı hayvan 

besleme faaliyetlerindeki atıklar ve gübreler antibiyotik kirliliği için kaynak olabilir (Şekil 

2.10) (Kumar, 2005). Öte yandan, hiçbir antibiyotik kolaylıkla parçalanmaz (Alexy vd., 

2004) ve çoğu çevrede diğer eliminasyon mekanizmalarına karşı direnç gösterir 

(Kümmerer, 2009). Bunun bir sonucu olarak, antibiyotikler yüzey suyu, yeraltı suyu ve 

atıksu arıtma tesisi çıkış sularında µg / L aralığında tespit edilebilirler (Kümmerer, 2008). 

 

 

Şekil 2.10. Farmasötik Maddelerin Çevresel Sucul Ortamlara Muhtemel Taşınım Yolları 

(Heberer vd., 2002). 
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İlaçlar çevreye, proses atıkları, boşaltım (dışkı, idrar), kullanılmayan veya tarihi 

geçmiş antibiyotiklerin atılması, imalat ve dağıtım sırasındaki kazalar sonucu dökülmeler 

ve atıklardan sızan sular ile girebilirler. Bunların içinde en önemli çevre kirlilik kaynağı, 

hayvan dışkılarıdır (Sarmah vd., 2006; Diaz-Cruz vd., 2003; Ikehata vd., 2006). Hayvan 

dışkılarından kaynaklanan kirlilik de antibiyotik tüketimi ile doğru orantılıdır (Akçeşme 

Özdemir, 2010). 

 

2.7.2.4. Antibiyotiklerin Çevresel Etkisi 

 

Antibiyotiklerin yaygın bir şekilde kullanılmasıyla, son zamanlarda antibiyotiğe 

dirençli bakteriler tanınmıştır ve bu durum bir sorun olarak kabul edilmiştir. 

Antibiyotiklerin çevresel etkilerinin bir sonucu olarak, 1990'ların ortalarından beri çoğu 

çalışma, ortamda insan ve veteriner antibiyotiklerinin oluşumu üzerine odaklanmıştır. 

Bakteriler birbirleriyle direnç özelliklerini paylaşabilir ve bu yüzden, hastalıklar, 

geleneksel antimikrobiyal bileşikler kullanılarak elimine edilemez (Karcı, 2008). Çevreye 

antibiyotiklerin diğer olası etkileri, sucul türler ve toprak bakterileri gibi farklı 

organizmalar üzerine hem akut hem de kronik etkiler (Blackwell vd., 2004) ve bitkiler 

tarafından alım ile besin zincirine bu maddelerin transferidir (Boxall vd., 2006). 

 

2.7.2.5. Çevrede Antimikrobiyal Kirlenme 

 

Antibiyotiklerin çevreye ulaşmalarındaki en önemli yollarından biri metabolize 

edilemeyen antibiyotiklerin önemli konsantrasyonlarının mevcut olduğu hayvan gübresi ve 

insan atıkları ile olur (Haller vd., 2002; Sorensen, 2001). Antibiyotiklerin çevredeki 

davranışları fiziksel, kimyasal ve biyolojik özelliklerine bağlıdır (Ingerslev and Halling-

Sorenson, 2001). Antibiyotikler özellikle toprağa sorpsiyon ve fiksasyon ile 

fotodegredasyondan korunabilirler (ör; tetrasiklin ve tilosin) ve bundan dolayı dirençli 

antibiyotiklerin kalıntı miktarları su kaynaklarına ulaşabilir. Antibiyotikler arıtma tesisleri 

çıkış suları ve biyolojik katıların yanısıra yüzey sularında, yer altı suyunda ve toprakta, 

µg/L (suda) ve mg/kg (topraklarda) konsantrasyon aralığında tepit edilmiştir. 

Çeşitli ortamlarda antibiyotiklerin varlığı, yerel bakteri topluluklarında antibiyotik 

direncinin gelişimine neden olan potansiyel bir risk oluşturur (Chee-Sanford vd., 2001; 

Guardabassi vd.,1998; Kummerer and Henninger, 2003). Direnç, doğal olarak mutasyon ya 
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da seçilim ile gelişebilmesinin yanısıra, plazmidler gibi hareketli genetik elementlerin 

alınmasıyla da gelişebilir (Chiew vd., 1998). 

 

2.7.2.6. Antibiyotik Giderim Prosesleri 

 

Tıbbi kimyasalların çoğu organik madde, azot ve fosfor gibi nutrientlerin giderimi 

üzerine projelendirilmiş konvansiyonel atıksu arıtma prosesleri ile etkili olarak 

giderilmemekte ve olumsuz etkiler yaratacak konsantrasyonlarda sucul ortamlara deşarj 

edilirler. Araştırmalar bu kimyasalların büyük çoğunluğunun uygulanan atıksu arıtım 

tesisinde tamamıyla giderilmediğini bu nedenle çıkış suyunda bulunduklarını belirtmiştir 

(Ternes, 1998; Boyd vd., 2003; Metcalfe vd., 2005; Gomez vd., 2006; Roberts ve Thomas, 

2006). Çıkış suyunda bulunan bu kirleticilerin alıcı ortama deşarjıyla yüzey sularına, içme 

sularına ve yeraltı sularına bulaştığı belirlenmiştir (Sacher vd., 2001; Heberer, 2002; 

Kolpin vd., 2002; Bendz vd., 2005). Sulardan kirleticilerin gideriminde etkili olan en 

önemli faktör doğal (kil, sediment, mikroorganizmalar) veya ortama eklenen (aktif karbon, 

koagülant) katı partiküllerin birbirlerini etkileyerek fizikokimyasal (çökme, flotasyon) 

veya biyolojik proseslerle (biyodegradasyon) giderilmesidir. Bununla birlikte, düşük 

adsorpsiyon katsayılı bileşikler sıvı fazda kalma eğilimindedirler. Bu yolla anti-

inflammatuarlar, antibiyotikler gibi sıvı fazda kalan bazı PPCP’ler (misk ve östrojen gibi) 

çamura adsorplanırlar (Koyuncu, 2012). 



 

3. SIFIR DEĞERLİKLİ DEMİR (nZVI) İLE KİRLETİCİ GİDERİMİ 

 

Demir, atom numarası 6 olan bir geçiş metalidir. Periyodik tablonun 4. periyodunda 

ve 8. grubunda yer alır. Birçok izotopa sahiptir ancak en önemlilerinden bazıları;  

yarılanma ömrü > 3.1x1022 yıl (5,8 %) olan radyoaktif 54Fe, kararlı 56Fe (91,72 %), kararlı 

57Fe (2,2 %) ve kararlı 58Fe (0,28 %)’ dir. 

Demir, dünyada en çok bulunan 6. elementtir. Çok reaktif bir element olup, çok hızlı 

bir şekilde oksitlenebilir ve sonuç olarak doğada magenetit (Fe3O4) ve hematit (Fe2O3) 

formunda bulunmaktadır. Demir, redoks reaksiyonu yoluyla oksijen bağladığı için 

hemoglobin ve miyoglobin proteinleri üzerinde oksijen taşınmasını kolaylaştırdığından 

canlı organizmalar için temel element konumundadır. Kandaki demir seviyesinin düşük 

olması anemiye neden olabilmektedir. Demirin fazla miktarda olması ise, serbest demir 

radikalleri üretmek için peroksitler ile serbest demir reaksiyona girdiği için toksik olabilir 

ki DNA’ya zarar verebilir. En üst alım seviyesi (UL) yetişkinler için 45 mg/gün, on dört 

yaşın altındaki çocuklar için 40 mg/gün 'dür (Efecan, 2008). 

Sıfır değerlikli demir (ZVI) ıslaha dayalı,  ucuz, toksik olmaması ve çevreye uygun 

olması gibi özellikleri nedeniyle cazip bir arıtım seçeneği olmaktadır. Nanopartiküller eşsiz 

kimyasal özellikleri sayesinde birçok kirleticinin ıslahı için uygundur  (Zhang, 2003, 

2005). Nano partiküllerin reaktivitesi yüzey alanlarının artması ile artmaktadır (Gotpagar 

vd., 1997; Li vd., 2003). 

Nanoboyutlu sıfır değerlikli demir, mikropartikül boyutlu sıfır değerlikli demir gibi 

diğer demirlere göre daha yüksek reaktif yüzey alanı, daha hızlı ve daha tam reaksiyonlar 

ve akifere daha iyi enjeksiyonu açısından daha avantajlıdır. Yeraltı suyu ıslahı için nZVI’ın 

etkinliği, nanopartiküllerin flokülasyona ve ağır oksidasyona uğramadan su/kirletici 

yüzeyine iletilmesine bağlıdır. nZVI enjeksiyonu mZVI’dan daha kolay iken, nZVI hala 

manyetik ve Van der Waals kuvvetleri yüzünden partiküller arası çekim nedeniyle 

birleşirler. Birleşen partiküller daha çok mZVI gibi davranırlar ve çökelirler. Partiküller, 

kum taneleri gibi akifer materyallerine de yapışırlar. nZVI’ın bu özellikleri, kirleticilerin 

degredasyonu için mevcut etkili yüzey alanını azaltırlar (Lu vd., 2007). 

Sulu ortamda nZVI zamanla magnetit, maghemit, lepidokrosit ve geotit gibi demir 

oksitlere oksitlenirler (You vd., 2005). Araştırmalar nZVI’ın yalnız çözünmüş oksijen ve 

su ile değil çeşitli çevresel kirleticiler ile de reaksiyona girebildiğini ve daha etkili ve daha 
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az maliyetli ıslah alternatifi olarak karşımıza çıkabileceğini göstermiştir. nZVI kirleticileri 

ya indirgenme ile ya da adsorpsiyon ile gidermektedir (You vd., 2005) . 

Uzun bir süre birleşme olmaksızın partiküllerin stabilitesini sağlamak birincil hedef 

olmalıdır (Lu vd., 2007). Temel zorluk çözünmüş oksijen ve oksijen içeren bileşenlere 

karşı yüksek reaktiviteleri nedeniyle saf nanopartiküllerin (ör., nZVI) kullanılması ile 

ortaya çıkmaktadır. Ancak oksidasyon, nZVI ile arıtımın temel mekanizmasını 

oluşturmaktadır. Bu yüzden hedef kirleticiler tarafından oksidasyona izin verilirken hedef 

olmayan nZVI’ın oksidasyondan korunması önemli bir unsurdur. Ayrıca hedef kirleticilere 

karşı modifiye nZVI’ın birleşme eğilimi oluşturması istenilmektedir (Saleh vd., 2005). 

nZVI’ın stabilizasyonu için olası birçok teknik bulunmaktadır. nZVI’ın elektrosterik 

(elektrostatikden ziyade) itmeyi sağlayan  bir polimer ya da sürfaktan ile kaplanmasına 

manyetik ve van der Waals çekim kuvvetlerinin dengesini sağlamak için ihtiyaç 

duyulmaktadır (Sousa vd., 2001; Shen vd., 1999; Lu vd., 2007; Saleh vd., 2008). 

Nano ölçekli demir partikülleri ile giderilebilen yaygın kirleticiler Tablo 3.1’de 

verilmiştir. 

 

Tablo 3.1. Nano ölçekli demir partikülleri ile giderilebilen yaygın çevresel kirleticiler 

(Thiruvenkatachari vd., 2007). 

Klorlu metanlar 

Karbon tetraklorür 

Kloroform 

Diklorometan 

Klorometan 

Klorlu benzenler 

Hekzaklorobenzen 

Pentaklorobenzen 

Tetraklorobenzenler 

Triklorobenzenler 

Diklorobenzenler 

Klorobenzen 

Pestisitler 

DDT 

Lindan 

Trihalometanlar 
Bromoform 

Dibromoklorometan 

Diklorobromometan 

Ağır metal iyonları 

Civa 

Nikel 

Gümüş 

Kadmiyum 

Organik boyalar 

Orange II 

Chrysoidine 

Tropaeolin O 

Acid Orange 

Acid Red 

 

Klorlu etanlar 

Tetrakloroeten 

Trikloroeten 

cis-Dikloroeten 

trans-Dikloroeten 

1,1-dikloroeten 

Vinil klorid 

Diğer poliklorlu hidrokarbonlar 
PCBs 

Dioksinler 

Pentaklorofenol 

 

Diğer organik kirleticiler 

N-nitrosodimetilamin 

TNT 

 

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar 

 

 

İnorganik anyonlar 

Dikromat 

Arsenik 

Perklorat 

Nitrat 
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3.1. nZVI Toksisitesi 

 

Potansiyel risk ve tehlike değerlendirmesinde bir bileşenin akıbeti ve taşınımını 

anlamak önemli bir husustur. Artan yüzey alanı ve bundan dolayı daha fazla reaktif yüzey 

alan sayısı birim kütle başına daha fazla biyolojik aktiviteye karşılık geldiğinden dolayı 

nZVI’ın toksisitesi doğrudan mikro ölçekli demir ile karşılaştırılamamaktadır. 

nZVI’ın toksisitesi hakkındaki endişeler genellikle çok az olmaktadır. Bu endişeler, 

daha önce toprakta pas olarak bulunan ıslah boyunca büyük ölçüde oluşan demiroksitler ile 

alakalıdır. (Watlington, 2005). Demir vücutta oksijen taşınımı, elektron transferi ve kataliz 

için gerekli bir nütrient olmasına karşılık, DNA hasarı, oksidatif stres, lipid peroksidasyonu 

ve hemokromatoz kanser gibi ciddi hastalıklarada neden olabilecek seviyelerde 

birikebilmektedir. Demirin potansiyel toksisitesi, süperoksit (O2 
-) ve hidrojen peroksitten 

(H2O2) hidroksil radikalleri (OH-) oluşumunu katalize edebilme yeteneğine dayanmaktadır 

(Wardman and Candeias, 1996). Serbest radikaller, onları daha fazla reaktif yapan bir veya 

daha fazla eşleşmemiş atom içeren bileşenlerdir, kararsız moleküller stabilizasyon için 

ilave bir elektrona ihtiyaç duymaktalardır (Halliwell ve Gutteridge, 1999). Bu nedenle 

serbest radikallerin antioksidant enzimatik aktiviteleri, membran yağlarının 

peroksidasyonu, protein ve DNA oksidasyonlarını artırdığı ve redoks durumunu bozduğu 

gözlenmiştir (Di Giulio ve Meyer, 2008). Demir toksisite çalışmaları öncelikli olarak Fe+2 

ve oksitleri üzerine odaklanmış olup nZVI ile makro ZVI’a özgü toksisite çok az 

bilinmektedir. 

 

3.2. Nano Boyutlu Sıfır Değerlikli Demir (nZVI) ile İlgili Arıtılabilirlik 

Çalışmaları 

 

Yeraltı suyu ve yüzeysel sularda nitrat kirliliği gelişmiş ve gelişmekte olan ülkelerde 

giderek artan ciddi bir sorun haline gelmektedir. Elektrokimyasal metot, adsorpsiyon ve 

kimyasal redüksiyon dâhil olmak üzere çok sayıda arıtma prosesi, kirlenmiş sulardan 

nitratın giderilmesi için geliştirilmiştir. Fakat, bu arıtma proseslerinin, bakımlarının zor 

olması, nispeten pahalı olmaları veya konsantre atıklar üretmeleri gibi dezavantajları 

bulunmaktadır (Fu vd., 2014). 

Son yıllarda, yüzeysel su ve yeraltı suyunda ZVI’nın nitratı (NO3
-) indirgeme 

yeteneği üzerne yoğun bir şekilde çalışılmıştır. Nitrat, NH3, N2 ve NH4
+’e indirgenebilir ve 
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demir, reaksiyon koşullarına bağlı olarak Fe2+, Fe3+, Fe2O3 veya Fe3O4’e oksitlenebilir. (Fu 

vd., 2014). 

Suzuki ve diğ., (2012) NO3
-‘ın Fe0 ve bir asit ile üretilen bir H2 ile olmasının yerine 

doğrudan bir demir korozyon ürün tabakası yoluyla ZVI’den elektron aldığını rapor 

etmişlerdir. ZVI ile nitrat redüksiyonu, asidik koşullar altında hızlı bir süreçtir.  Fe0 ile 

nitratın giderim boyutunun, solüsyonun birincil pH’ına oldukça bağımlı olduğunu 

göstermişlerdir. Örneğin, nitratın %50 sinden daha azı pH>5’de giderilirken, nitratın %95’i 

güçlü asidik koşullar altında (pH<2-3) ZVI ile hızlı bir şekilde uzaklaştırılmıştır. Başlangıç 

nötr pH'da ZVI ile nitratın redüktif etkinliği, demir yüzeyi üzerinde elektron transferini 

tercih eden ve nitrat indirgeyici denitrifikasyon hızını arttıran Fe3O4’ün üretilmesi 

eşliğinde, Fe+2’nin eklenmesi ile artmıştır (Xu vd., 2012). Fe oksidasyonu ve NO₃⁻ 

redüksiyonu her ikisi pH’ın asit eklemeden hızlı kabarmasıyla sonuçlanan, asidite 

tüketmiştir. Yüksek oranlı uygun redükte koşullarını devam ettirmek için, reaksiyon 

solüsyonu sürekli asit ya da organik tampon çözeltiyle beslenmelidir, pH sıkı bir şekilde 

kontrol edilmelidir. Demir nanopartikülleri ile nitrat indirgenmesi nispeten yüksek pH’da 

(ör, 8-10) demir oksidasyon reaksiyonları için engelleyici olduğu bilinen aralıkta daha 

hızlıdır. Örneğin, Sohn ve diğ., (2006) tekarlayan deneyler düzenlemiş ve reaksiyon 

hızları, 6 kez yeni nitrat çözeltisine maruz kaldıktan sonra bile aynı kaldığı gözlenmiştir. 

Bu alkali çözeltilerde anyonik hidrokso türleri (Fe(OH)2−y
 y ya da Fe(OH)3−x x ) çözünür ve 

daha sonra demir oksidin çöktürülen farklı fazı büyük olasılıkla magnetittir (Fe3O4). 

Nispeten kararlı bir reaksiyon hızı ile sonuçlanan faz dönüşümü, taze ZVI yüzeyi nitrata 

maruz kalabilir (Türk, 2014). 

Fe²⁺ teorik olarak ayrıca nitratı redükte edebilir. Fe(II)’nin belirli katalistlerin 

varlığında da (örn.:  Cu²⁺, Sn²⁺, Ag⁺) hızlıca nitratı redükte edebildiği kaydedilmiştir 

(R.J.Buresh ve J.T.Moraghan, 1976; C.J.Ottley vd.,1997). Alkali şartlar altında nitrat 

ağırlıklı olarak serbest Fe²⁺ ile değil, Fe(OH)₂ ile amonyaka redükte oldu, Fe(OH)₂ ise 

ferrik demire oksidize olmuştu. Anoksik toprak ve sediment koşulları altındakine benzer 

nitrat redüksiyonda yeşilimsi Fe(II)-Fe(III) hidroksitler katılımı kaydedilmiştir. Bu 

hidroksitler yeşil pas (GR) olarak adlandırılmıştır ve muhtemelen ortamda Cl‾, SO₄²‾ ve 

CO₃²‾ kalınca demir korozyonu esnasında oluşmuştur. Azot oksit nitritin GR ile 

redüksiyonunda üretildi ve amonyak muhtemelen daha yüksek pH’da oluştu 

(H.C.B.Hansen vd.,1996). 
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Choe ve diğ., (2000), granüler ZVI’dan daha büyük spesifik yüzey alanı ve yüzey 

reaktivitesine uygun bir şekilde yapmışlardır. Yang ve Lee 2005, nötre yakın pH’da 

anaerobik koşullar altında basit bir şekilde solüsyonu nZVI tozuyla temas ettirerek, birkaç 

dakika içinde komple denitrifikasyon sağlanabileceğini gösterdiler. Abiyotik nitrat 

redüksiyon için reaksiyon 3.1 ile tanımlanabilir. 

 

NO3
- + 4Fe0 + 10H+  4Fe+2 + NH4

+ + 3H2O           (3.1) 

 

Yukarıda gösterildiği gibi, nZVI ile nitratın kimyasal redüksiyonu ayrıca su 

işleminde bir başka zor işe yol açacak olan, büyük miktarda amonyum üretebilir. Biyolojik 

denitrifikasyon, tercih edilen bir yaklaşımdır çünkü nitrat tamamen N₂ ve diğer zehirli 

olmayan nihai ürünlere dönüştürülebilir. Bu yaklaşım potansiyel olarak iyon alış verişi ve 

ters osmoz metodolojilerine kıyasla daha yüksek maliyetlidir ve aşırı biyokitle ve 

çözülebilir mikrobiyal ürünlerin üretimi heterotrofik bakteriler kullanıldığında bir endişe 

kaynağı olabilir. Buna alternatif olarak, bir elektron verici olarak hidrojeni kullanan 

ototrofik denitrifikasyon, daha az kalıntı organiklerin üretimiyle nitrat çıkarımını daha 

temiz yapabilir ki bu reaksiyon 3.2 ile tanımlanabilir. 

 

0.33NO3
- + H2  + 0.08CO 2  + 0.34H+  0.015C5H7O2N + 0.16N2 + 1.11H2O      (3.2) 

 

Ancak, tasarlanmış denitrifikasyon sistemlerinde hidrojen kullanımı oldukça yüksek 

maliyetli, üretimde ve hidrojen gazı tedarikinde yaşanan teknik zorluklar, saklama 

konusundaki patlayıcı özellikleri dikkate alındığında uygulanması büyük ölçekte kısıtlıdır.  

Birkaç araştırmacı (Kielemoes vd., 2000; Till vd., 1998; Biswas ve Bose, 2005.), 

Reaksiyon 3.3 tanımlanan, anaerobik demir korozyon hidrojen gazını, protonların 

redüksiyonuyla üretmiştir ve bu katodik hidrojen denitrifiye popülasyonlarla kullanılabilir: 

Bu sistem hidrojen kullanan denitrifikasyonla bağlantılı sınırlamaların üstesinden gelebilir. 

 

Fe0 + 2H2O  H2 + Fe2+ + 2OH-          (3.3) 

 

ZVI tozu yerine nZVI partikülleri kullanmak, Shin ve Cha (2008), tarafından da 

tanımlandığı gibi, denitrifikasyonun performansını geliştirebilir, ancak, daha yüksek 
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redüktif kapasitesinden dolayı kombine sistemdeki nZVI ayrıca büyük miktarda amonyum 

oluşumuna yol açabilmektedir. 

Önceki araştırmalar (Cheng vd.,1997; Huang vd.,1998 ), anoksik ve aerobik koşullar 

altında nitratın metalik demir ile tamamen redükte olabileceğini göstermiştir. Ve başlıca 

redüksiyon ürünü amonyak olarak bulunmuştur. Nitrat denitrifikasyonunda kullanılan 

demirin spesifik yüzey alanı ne kadar büyükse, denitrifikasyon oranı bir o kadar hızlı bir 

şekilde gerçekleşmiştir. Spesifik yüzey alanını büyütmenin en iyi yolu da nano ölçek 

partiküllerini kullanmaktır. Bugüne kadar bu alanla ilgili olarak birkaç çalışma 

gerçekleştirilmiştir. Nano ölçek partiküllerin yüksek spesifik yüzey alanı, yüksek aktif 

yüzey avantajları var ve bunlar da nitratın gittikçe yükselen denitrifikasyon oranına yol 

açar  (Wang ve Zhang, 1997). 

Yu-Hoon Hwang ve diğ., (2011) nano ölçek sıfır değerlikli demirle, nitrat 

redüksiyonu ve ilgili reaksiyon mekanizmalar esnasında azot türlerinin akıbetini 

araştırmıştır. Deneyler için kullanılan nZVI, stabilize katkı maddesi olmadan kimyasal 

indirgenme ile hazırlanmıştır. nZVI, nitratı indirgemek ya da konsantrasyonun düşürme 

potansiyeline sahiptir. Çalışma sonucunda bazik şartlar altında nitratın amonyum iyonuna 

dönüştüğü belirlenmiştir. Reaksiyon hız kinetiğinin yalancı birinci dereceden kinetiğine 

uyumluluk göstermiştir. 

Jiang Xu ve diğ., (2012) nitratın sıfır değerlikli demirle (Fe⁰) ile redüktif etkinliğinin 

nötr koşullar altında arttığını belirlemişlerdir. İşlem boyunca NO₃‾ ve Fe²⁺ 

konsantrasyonlarında düşmekte olan bir ivme görülmüştür, ama genel süreç üç aşamaya 

bölünmüştür. Bu, Fe²⁺’nin sistemin pH’ını tamponlamada önemli bir rol oynayan Fe₃O₄ 

üreterek ve H⁺ iyonize etmek eşliğinde, demir yüzeyin aşınmasını hızlandırabildiğini 

göstermiştir. Fe₃O₄ demir yüzeyinde elektron transferi kolaylaştıran ve Fe⁰ ile Fe²⁺ ile 

nitratın redüktif denitrifikasyonunu hızlandıran, iyi bir kondüktör olarak işlev görmüştür. 

Yi An ve diğ., (2009) Bir tür hidrojenotropik denitrifikasyon bakterisi olan 

Alcaligenes eutrophus ve nano ölçek sıfır değerlikli demir ile nitratı giderimini ve 

amonyum oluşumunu azaltmak için çalışmışlardır. 8 gün içinde nZVI partiküllerini ve 

bakterileri içeren reaktörlerde, amonyum oluşum hızı sadece %33 iken nitrat tamamen 

giderilmiştir. 

Kyung-Hee Shin ve Daniel K. Cha., (2008) nano ölçek sıfır değerlikli demir ile 

nitratın mikrobiyal redüksiyonu, biyolojik nitrat indirgenmesinde nZVI kullanım 

potansiyellerini belirlemişlerdir. Nano boyutlu Fe⁰ için, oldukça yüksek yüzey alanı ve 
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yüksek reaktiviteye sahip olduğu ve nitrat indirgenme rekasiyonlarının yalancı birinci 

dereceden reaksiyona uygun olduğu tespit edilmiştir. 

Huan ve diğ., (2006) grafit üzerinde desteklenen nano ZVI partikülleri, H₂O/etanol 

sistemde indirgeyici madde olarak KBH₄ kullanılarak hazırlanmıştır. Desteklenen ZVI 

materyali, çevresel iyileştirme uygulamaları için genellikle daha yüksek aktivite ve 

esnekliğe sahiptir. Deney sonuçları, nötr pH değerlerinde nitratın amonyuma daha hızlı 

indirgenebileceğini göstermiştir. 

Nano ölçek sıfır değerlikli demir ile sulu solüsyonlardan farmasötiklerin giderimi de 

araştırılmıştır. Antibakteriyel ve anti enflamatuvar özellikleri olan metrodinazol (MNZ), 

klinik uygulamalarda yaygın olarak kullanılan ve Ciardia lamblia ile Trichomonaz 

vaginalis gibi anaerobik bakteri ve protozoanın neden olduğu, bulaşıcı hastalıkların 

tedavisi için yaygın olarak kullanılan bir tür nitroimidazol antibiyotiktir. İnsanlar için 

genellikle antibiyotik olarak kullanılmasının yanında, parazitlere karşı MNZ ayrıca tavuk 

ve balık yemi olarak yanlış bir şekilde kullanılmaktadır. Sonuç olarak, MNZ hayvanlarda, 

balık çiftliği suyu ve et endüstrisi akışkanlarında toplanmıştır (Kummener vd., 2002). 

Fang ve diğ., (2011) nZVI ile sulu solüsyonda bir  antibiyotik türü olan metronidazol 

(MNZ) giderimini araştırmışlardır. Deneysel sonuçlar MNZ'nin nZVI ile tamamen 

giderildiğini, pH 5,60, 0,1 g/ L⁻¹ nZVI dozajında ve başlangıç MNZ konsantrasyonunun 80 

mg/L⁻¹ olduğu şartlarda ilk 5 dakikada hızlıca giderildiğini gözlemlemişlerdir. nZVI 

dozajı, başlangıç MNZ konsantrasyonu ve başlangıç pH gibi etkili faktörler sistematik 

olarak araştırılmıştır. 

Chen ve diğ., (2012) antibiyotik metronidazolün (MNZ), nZVI partiküllerle sulu 

çözeltilerden giderim mekanizmasını ortaya koymaya çalışmışlardır. Aynı zamanda 

çalışmada demir iyonlarının (Fe²⁺ ve Fe3+) ve demir oksidasyon ürünlerinin MNZ 

giderimine olan etkileri araştırılmıştır. Giderim verimliliğinin demir iyonları ya da demir 

oksidasyon ürünlerinin %5’ten daha az olduğu sonucuna varılmıştır. 



 

4. MATERYAL VE METOT 

 

4.1. Nano Ölçekli Sıfır Değerlikli Demirin Hazırlanması 

 

Çözeltilerin hazırlanmasında kullanılan distile su öncelikle yaklaşık 20 dakika 

süreyle azot gazından geçirilmiş ve bu gaza doyurulmuştur. Hwang ve diğ., (2010), nano 

boyutlu ZVI için indirgen maddenin konsantrasyonunun ve bunu reaksiyon ortamına 

verme hızının (bu işlemde  NaBH4) ve prekürsör konsantrasyonunun (yine bu işlemde 

FeCI3) elde edilecek nZVI'nın yüzey reaktivitesini, yüzey alanını ve de partikül boyut 

büyüklüğünü oldukça etkilediğini belirlemişlerdir. Daha yüksek nZVI reaktivitesi daha 

yüksek prekürsör konsantrasyonunda ve daha hızlı indirgeyici çözeltisinin ortama 

verilmesiyle elde edilmiştir. Farklı reaktivite demir hidroksitlerin daha az çökelmesinden 

veya demirin daha az yüzey aşınmasıyla alakalıdır. 

Literatürdeki bu bilgilere dayanarak,  prekürsör madde olarak 500 mL'lik 71,7 mM 

Fe+3, FeCI3 kimyasalından (Merck) hazırlanmıştır. İndirgen madde olarak 500 mL’lik 

358,5 BH-4 ise NaBH4'den (Merck) hazırlanmıştır. Reaksiyon ise dört boyunlu altı düz 

tabanlı cam kapta gerçekleştirilmiştir. Dört boyunlu cam kabın bir boynundan manyetik 

karıştırıcının pervanesi geçirilmiş, diğerinden NaBH4 çözeltisi verilmiş, kalan ikisinden de 

azot gazının giriş ve çıkışı sağlanmıştır. Bu sentez işleminde indirgen maddenin ortama 

verilme hızı yukarıda açıklandığı gibi partikülün birçok özelliğini önemli ölçüde 

değiştirdiğinden dolayı çalışmada 20 mL/dak olacak şekilde uygulanmıştır. Eşit hacimdeki 

(500 mL)  FeCI3.6H2O çözeltisine 250 rpm’de çalıştırılan manyetik karıştırıcı altında eşit 

hacimdeki NaBH4 verilmiştir. Fe+3 iyonları aşağıda verilen reaksiyon 4.1’e göre elementel 

demire indirgenecektir. 

 

2Fe+3(sulu) + 6BH4
- (sulu)+18H2O  2Fe0(katı) + 6B(OH)3(sulu) + 21H2(gaz)   (4.1) 

 

Elde edilen siyah çökelek sıfır değerlikli demirin oluştuğunu göstermektedir. Daha 

sonra nZVI vakum filtrasyonu ile 30 dakika süre sonunda çözeltiden ayrılmış ve toplanan 

nZVI üç kez etanol ile yıkanarak analizde kullanılıncaya kadar etanol içerisinde 

buzdolabında bekletilmiştir. Daha sonra anaerobik poşet içerisinde sürekli azot gazı altında 

kurutmaya tabi tutulmuştur. nZVI'nin etanol içerinde bekletilmesi önemli bir durumdur. 
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Reaksiyon ortamına etanol ilave ederek partikül boyut kontrolü sağlanmıştır (Zhang ve 

Manthiram, 1997) . 

 

4.2. Metronidazolün Fizikokimyasal Özellikleri 

 

Metronidazolün kimyasal yapısı Şekil 4.1’de ve bazı fizikokimyasal özellikleri Tablo 

4.1’de verilmiştir. 

 

Şekil 4.1. Metronidazolün kimyasal yapısı 

 

 

Tablo 4.1. Metronidazolün fizikokimyasal özellikleri 

Moleküler formül C6H9N3O3 

Moleküler ağırlık  (g mol−1) 171,2 

Sudaki çözünürlüğü (g L−1) 9,5 

pKa 2,55 

Erime noktası (°C) 159–163 

 

 

4.3. SEM ve EDX Analizi 

 

Hazırlanan nano boyutlu sıfır değerlikli demir partiküllerinin yüzey morfolojilerinin 

belirlenmesi Fırat Üniversitesi Fen Fakültesi Fizik Bölümü Elektron Mikroskobu (FÜEM) 

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

elektron mikroskobunda gerçekleştirilmiştir. Numune, analizden önce altın kaplama ile bir 

ön işleme tabi tutulmuştur. 
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4.4. Kesikli Deney Serileri 

 

Metronidazol (MNZ) ve nitrat indirgenmesi çalışmaları; sentetik olarak hazırlanmış 

çözeltilerde yapılmıştır. Çözeltiler hazırlanırken azot gazından geçirilmiş distile su 

kullanılmıştır. Farklı konsantrasyonlarda hazırlanan çözeltilere nZVI eklenmesiyle deney 

serileri başlatılmıştır. Metronidazol bileşiklerinin abiyotik koşullardan oldukça etkilendiği 

belirtilmiştir. Bu nedenle ışığın etkisiyle oluşabilecek parçalanmaları engellemek amacıyla 

süspansiyonların bulunduğu cam şişeler alüminyum folyo ile kapatılmıştır. Ayrıca stok 

çözeltiler, deneylerde kullanılıncaya kadar +4 oC'de buzdolabında saklanmıştır. Farklı 

reaksiyon süreleri sonunda alınan örnekler 0,22 µm membran filtrelerden geçirilerek 

bekletilmeden HPLC'de analiz edilmiştir. Nitrat, nitrit ve amonyum çözeltileri ise 0,45 µm 

membran filtrelerden geçirilerek spektroquant cihazında analiz edilmiştir. Her bir deney 

serisinde tek nitrat ve tek metronidazol ile nZVI içeren çözeltiler hazıranmış böylelikle 

tekli ve ikili kirletici içeren sistemlerde nZVI’nin giderim performansı ve mekanizması 

detaylı araştırılmıştır. Çalışmadaki deney serilerinde izlenen aşamalar şu şekildedir; 

i. Farklı başlangıç pH değerleri: Nitrat indirgenmesi pH’a bağlı bir reaksiyondur. Bu 

nedenle sabit nZVI ve nitrat ve metronidazol konsantrasyonlarında farklı pH şartlarında (3, 

5, 7, 9)  nitrat ve metronidazol giderimleri incelenmiştir. 

ii. Farklı miktarlardaki nano Fe0 : 0,1-1 g/L  aralığında değişen farklı miktarlardaki 

sıfır değerlikli nano demir çözeltilere ilave edilerek optimum pH değerinde reaksiyonlar 

gerçekleştirilmiştir. nZVI ilave edildikten sonra ultrasonik banyoda bir dakika 

bekletildikten sonra reaksiyonlar başlatılmıştır. 

iii. MNZ farklı başlangıç konsantrasyonları: 50-100 mg/L arasında değişen farklı 

başlangıç konsantrasyonlarında çalışmalar yürütülmüştür. 

iv. Farklı reaksiyon sıcaklıkları: 30, 45 ve 55 oC aralığında değişen farklı 

sıcaklıklardaki giderim verimleri araştırılmıştır. 

v. Farklı reaksiyon süreleri: partiküllerin maksimum adsorpsiyon kapasitesini, 

reaksiyon kinetiğini belirlemek amacıyla 30 dk ile 300 dk gibi farklı zaman aralıklarında 

örneklemeler yapılmıştır. 
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4.5. Metronidazol Analizi 

 

Metronidazol analizi, Yüksek Performanslı Sıvı Kromatografisi (HPLC) (Shimadzu) 

ile gerçekleştirilmiştir. HPLC'deki metot geliştirme denemeleri neticesinde alıkonma süresi 

olası en küçük değere indirilmiştir. Metotta mobil faz olarak amonyum dihidrojen fosfat/ 

asetonitril (80/20, v/v) karışımı kullanılmıştır. Mobil fazın pH değeri 2,45-2,55 aralığında 

tutulmuştur. Akış hızı 1,2 mL/dk, dedektör dalga boyu: 269 nm ve örnekleme hacmi ise 

100 µL olarak ayarlanmıştır. Kolonun tipi ise AllureBiPh 5µm, 150x4,6 mm. Bu metoda 

göre alıkonma süreleri, metronidazol için 3.4 dk olarak belirlenmiştir.  

Metronidazol kromotogramı Şekil 4.2’de gösterilmiştir. 

 

 

 

Şekil 4.2. Yüksek performanslı sıvı kromatografisi (HPLC) ve metronidazol kromotogramı 

 

 

4.6. Nitrat, Nitrit ve Amonyum Analizi 

 

Nitrat azotu (NO3-N), nitrit azotu (NO2-N) ve amonyum azotu (NH4-N) analizleri 

0,45 µm filtrelerinden süzüldükten sonra gerçekleştirilmiştir. Ölçüm aralığı 2-150 mg/L 

NH4-N, 0,002-1 mg/L NO2-N  ve 0,1-25 mg/L NO3-N olan Merck test kitleri kullanılarak 
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NH4-N, NO2-N ve NO3-N konsantrasyonları Merck Spectroquant Nova 60 (Şekil 4.3.) 

cihazı ile belirlenmiştir. 

 

MNZ bileşiği ve olası ara ürünlerinin sorplanma durumlarını belirlemek amacıyla 

alınan 1 mL sıvı örneğe 10 µL konsantre HCI ilave edilerek 3 dk çalkalanmış ve daha 

sonrasında 20 dk santrifüjlenerek elde edilen supernatant HPLC’de analizlenmiştir.   

 

 

 

Şekil 4.3. Merck Spectroquant NOVA 60 cihazı 
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5. BULGULAR ve TARTIŞMA 

 

5.1. SEM ve EDX Analiz Sonuçları 

 

Nano boyutta hazırlanan sıfır değerlikli demirin morfolojisi ve partikül boyutu SEM 

ile belirlenmiştir. Aynı zamanda EDX analizi yapılarak elementel yapıları belirlenmiştir. 

 

 

Şekil 5.1. Nano boyutlu sıfır değerlikli demirin SEM görüntüsü ve EDX grafiği 

 

Şekil 5.1 'de görüldüğü gibi, sentezlenen nZVI partikülleri üniform bir yapıda olup, 

bağlı bir zincir görünümüne sahiptir. Nano boyutlu ZVI 45-135 nm aralığında partikül 

boyut büyüklüğü olduğu çalışmamızda belirlenmiştir. 

Tablo 5.1'de nano boyutta sentezlenen ZVI için EDX grafiği ve % olarak ağırlıkça ve 

atomik değerleri verilmiştir. Buna göre elementel analiz sonucunda ağrılıkça % 1,75 

oranında karbon, % 6,39 oranında oksijen ve % 91,87 oranında ise demir elementi tespit 

edilmiştir. 
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Tablo 5.1.  Nano boyutlu ZVI için % ağırlıkça ve atomik olarak yüzde değerleri. 

Element % Ağırlıkça % Atomikçe 

C 1,75 6,64 

O 6,39 18,23 

Fe 91,87 75,12 

Toplam 100 100 

 

 

5.2. nZVI ile Yapılan Deney Serileri 

 

5.2.1. pH'ın Etkisi 

 

Sucul ortamlarda sıfır değerlikli demirin kirletici giderimini etkileyen en önemli 

unsurlardan bir tanesi ortamın pH değeridir. Çözelti pH’sı adsorbentin yüzey yükünü, 

adsorptif molekülün iyonlaşma derecesini ve adsorbentin aktif bölgelerindeki fonksiyonel 

grupların ayrışma boyutunu değiştirmektedir (O’Carroll vd., 2013). Bu nedenle deney 

serilerine başlangıç metronidazol konsantrasyonu 60 mg/L, sıcaklık 30 oC ve nZVI dozajı 

0,2 g/L ve pH 3-9 aralığında olacak şekilde başlanılmıştır.  Tablo 5.2' de de gösterildiği 

gibi reaksiyon sonunda son pH değerleri ölçülmüş ve sunulmuştur. Çünkü demirin 

oksijensiz ortamda suyla reaksiyonu sonucu açığa çıkan hidroksil iyonları ortam pH’ında 

değişime neden olmaktadır. 

Şekil 5.2 farklı pH değerlerinde MNZ giderim verimlerini göstermektedir. 

Metronidazolün pH 3-9 aralığında giderim verimliliğine bakıldığında pH 5 ve pH 9’da 

reaksiyon süresi arttıkça giderim verimliliğinin de arttığı görülmektedir. pH 9’da 180 

dakika sonundaki giderim verimi  % 9,80 iken pH 5’te giderim verimi %16,13 olarak 

belirlenmiştir. Optimum pH, en iyi giderimin gerçekleştiği pH 5 olarak seçilmiştir. pH 3’ te 

giderim 120 -180 dk aralığında düşmeye başlamıştır ve % 3,53 oranında giderim tespit 

edilmiştir. pH 7 de ise önemli bir değişiklik gözlenmemiştir. 

 



35 

 

Şekil 5.2. Farklı pH değerlerinde MNZ giderim verimi (MNZ:60 mg/L, T:30 0C, nZVI:0,2 

g/L) 

 

 

Tablo 5.2’de gösterildiği gibi başlangıç pH’sı 3 olan şartlarda son pH değerleri 

yaklaşık iki birim artarak daha yüksek son pH değeri gözlenmiştir. Bu durum düşük pH 

değerlerinde demir korozyonunun daha hızlı gerçekleşmesiyle açığan çıkan OH- 

iyonlarından kaynaklanır. Düşük pH, korozyon olayını hızlandırır ve yüksek pH değerleri 

ise demir yüzeyinin pasivasyonunu arttırır (O’Carroll vd., 2013). Metal oksitlerinin 

oluşturulması enerji girişini gerektirir. Doğal-düşük enerji basamağına dönmek için 

materyal güçlü bir termodinamik sürücü kuvvetine sahiptir. Bu dönüşüm prosesine 

korozyon adı verilmektedir. Demir metali korozyona karşı oldukça hassastır. Korozyon 

reaksiyonunda primer bileşen su ve çözünmüş oksijendir. Bu nedenle demirin korozyonu 

kaçınılmaz bir durumdur. Korozyon ürünleri Fe(OH)2, Fe(OH)3, Fe3O4, Fe2O3, FeOOH 

gibi bileşiklerdir. Her ne kadar materyal metalik olarak belirtilse de doğal şartlarda metalin 

çevresinde yüzey oksitten oluşan ince bir kapsül tabakası yer almaktadır. Bu ince oksit 

tabakası aynı zamanda metalin elektron transferine müsaade eder. Korozyon ürünlerinin 

miktarı materyal porozitesini arttırır ve bu durum Fe0 ile kirletici reaksiyonlarını 

sınırlandırarak kirlertici giderim performansını değiştirmektedir. 
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Tablo 5.2. Başlangıç pH değerine karşılık son pH değerleri. 

Başlangıç pH 3 5 7 9 

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

 

5.2.2. nZVI Dozajının Etkisi 

 

Bu aşamada MNZ’nin maksimum giderimin sağlandığı uygun pH belirlendikten 

sonra 0,2, 0,4, 0,6, 0,8 ve 1 g/L nZVI dozajlarında 4 saat süre ile çalışmalar yürütülmüştür. 

pH 5’te, 60 mg/L başlangıç konsantrasyonunda ve 30 oC sıcaklıkda yürütülen reaksiyon 

süresince metronidazol konsantrasyonu izlenmiştir. 

Şekil 5.3’te de görüldüğü gibi yüksek giderim verimleri nZVI dozajlarının 

arttırılmasıyla gözlenmiştir. Örneğin 0,4 g/L gibi düşük bir dozajda 4 saat sonunda giderim 

verimi % 11,52 iken bu değer 0,8 g/L için % 71,31 olarak belirlenmiştir. 

Düşük nZVI konsantrasyonlarında giderimin düşük, yüksek nZVI 

konsantrasyonlarında giderimin yüksek olması nZVI yüzey alanının artmasıyla ilgilidir. 

Daha yüksek konsantrasyonlarda nZVI, daha fazla yüzey alanına sahiptir bu durum da 

metronidazolün etkileşime girebileceği daha fazla reaktif alan anlamına gelir. Fang ve diğ., 

(2011) çalışmasında da benzer durum gözlenmiş ve nZVI dozajının artmasıyla birlikte 

MNZ giderim konsantrasyon veriminin de arttığı belirlenmiştir. 

 

 

Şekil 5.3. Farklı nZVI dozajlarında MNZ giderim verimi ( pH:5, T:300C, MNZ: 60 mg/L) 
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5.2.3. Sıcaklığın Etkisi 

 

Başlangıç metronidazol konsantrasyonu 60 mg/L, pH: 5, nZVI konsantrasyonu 0,8 

g/L olan sabit koşullar altında sıcaklığın metronidazolün giderim verimine olan etkisini 

araştırmak amacıyla 30, 45 ve 60 oC'de reaksiyonlar ayrı ayrı yürütülmüştür. 

Şekil 5.4’de reaksiyon sıcaklığının 30 oC'den 60 oC'ye çıkartılması metranidazolün 

giderim verimini arttırmıştır. 60oC de giderim verimi en yüksek  % 67,61 olarak tespit 

edilmiştir. Bu durum sıcaklık artışıyla metronidazol partiküllerinin nZVI'ya doğru 

hareketliliğinin artmasıyla açıklanabilir. Bu aşamada giderim veriminin sıcaklık ile 

artışının, elektrostatik etkileşimi, çözeltideki kimyasal bağları, ZVI parçacıklarını ve MNZ 

partiküllerini doğrudan etkilediği için giderim veriminin artmış olabileceği 

düşünülmektedir.  Buna ilaveten daha yüksek sıcaklıklarda reaksiyon süresi azaltılabilir; 

çünkü 240 ve 300 dk’lık reaksiyon sürelerinde hesaplanan giderim verimleri yaklaşık 

olarak aynıdır. 

 

Şekil 5.4. Farklı sıcaklıklarda MNZ giderim verimi (MNZ: 60 mg/L, pH:5, nZVI:0,8 g/L). 

 

5.2.4. Başlangıç MNZ Konsantrasyonunun Etkisi 

 

Bilindiği üzere herhangi bir bileşiğin başlangıç konsantrasyonu, sulu faz ve katı faz 

arasında bileşiğin kütle taşınım dirençlerinin üstesinden gelecek önemli bir sürücü kuvvet 

sağlamaktadır. Bu nedenle metronidazolun daha yüksek başlangıç konsantrasyonu giderim 

kapasitesini değiştirecektir. Bu nedenle çalışmanın bu aşamasında farklı metronidazol 
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dozajlarında giderim verimleri araştırılmıştır. Buna göre optimum pH’da ve nZVI 

dozajının 0,8 g/L olduğu koşullarda 50 mg/L, 60 mg/L, 70 mg/L, 80 mg/L, 90 mg/L ve 100 

mg/L MNZ çözeltileri hazırlanarak deneysel çalışma yürütülmüştür. 

Şekil 5.5’de farklı başlangıç konsantrasyonlarında çok büyük değişim gözlenmezken 

50 mg/L MNZ konsantrasyonunda reaksiyon süresinin 180 ile 240 dk olduğu aralıkta 

giderim veriminin arttığı ve % 51,44 olduğu görülmektedir. Yine görülebileceği gibi MNZ 

konsantrasyonu arttıkça MNZ giderim verimi düşmektedir. Bu düşüşün sebebi nZVI 

partikül yüzey alanı sabit kalırken MNZ konsantrasyonunun artmasından 

kaynaklanabilmektedır. 

 

 

Şekil 5.5. Farklı başlangıç MNZ konsantrasyon değerlerinde MNZ giderim verimi 

(nZVI:0,8, pH:5) 

 

 

5.3. Nitrat Giderim Çalışması 

 

Nitrat giderim çalışması MNZ giderim çalışmalarından ayrı yürütülmüştür. Burada 

elde edilen optimum şartlar dikkate alınarak MNZ ile birlikte giderim çalışmalarında 

dikkate alınacak deneysel parametreler optimize edilmiştir. Şekil 5.6’da farklı pH 

değerlerine karşılık başlangıç nitrat konsantrasyonu ve amonyum konsantrasyonu 

gösterilmiştir. Tüm pH değerleri için başlangıç nitrat konsantrasyonu 20 mg/L olarak 

seçilmiştir. Şekil 5.6’da nitrat konsantrasyonu azalırken nitratın dönüşüm ürünleri olan 

mg/L 
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amonyum veya nitrit konsantrasyonunun arttığı görülmektedir en uygun pH 6 olarak 

gözlenmektedir. Nitrat ile nZVI giderim mekanizması önceki çalışmalarda araştırılmış ve 

giderim mekanizması ortaya konulmuştır. Xu ve diğ., (2012), yaptıkları çalışmalarında 

nitrat gideriminin sulu ortamın pH değerine oldukça bağlı olduğunu göstermişlerdir. Sulu 

ortamda nitratın % 95’i kuvvetli asidik şartlarda (pH< 2-3) Fe0 ile hızlı bir şekilde 

giderilirken, pH >5 olduğu durumlarda giderimin % 50’den küçük olduğu görülmüştür. 

Zhang ve diğ., (2010), nitratın denitrifikasyonu çalışmalarında nitratın indirgenme hızının 

artan pH değeriyle hızlı bir şekilde azalırken, nano ölçekli Fe0 artan dozajıyla büyük 

ölçüde arttığı sonucuna varmışlardır. 

 

NO3
- + 4Fe0 +10  H+   4Fe+2 + NH4

+ + 3H2O          (5.1) 

 

Şekil 5.6. Farklı pH değerlerinde kalıntı NO3-N ve NH4-N konsantrasyon değerleri (Nitrat 

başlangıç konsantrasyonu:20 mg/L nZVI: 1 g/L, T: 30 oC). 

 

5.4. MNZ ve Nitratın nZVI ile Eşzamanlı Giderim Çalışmaları 

 

Tek başına MNZ ve nitratın nZVI ile giderim çalışmalarının yapıldığı deney serileri 

tamamlandıktan sonra her iki kirleticinin de bulunduğu sulu ortamda giderim 

performansları araştırılmıştır. Deney serileri pH 5 ve 7’de ve nZVI dozajı 0,8 ve 1 g/L 

olacak şekilde gerçekleştirilmiştir. 
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Şekil 5.7. MNZ ve nitratın eş zamanlı giderimi (pH 5,7; nZVI: 0,8, 1 g/L; MNZ ve nitrat 

başlangıç konsantrasyonu: 50 mg/L). 
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Şekil 5.7’de MNZ ve nitratın eş zamanlı giderimi gösterilmiştir. Başlangıç MNZ ve 

nitrat konsantrasyonu 50 mg/L, pH 5 ve 7, nZVI ise 0,8 ile 1g/L olacak şekilde deney 

serileri yürütülmüştür. 

Şekillerde de görüldüğü gibi pH 7 ve nZVI dozajının 1 g/L olduğu durumlarda 

kalıntı MNZ ve kalıntı nitrat konsantrasyonu azalırken kalıntı amonyum konsantrasyonu 

artmıştır. pH 7 ve nZVI 1 g/L’de kalıntı nitrat konsantrasyonu 43,1 mg/L, kalıntı MNZ 

konsantrasyonu ise 7,51 mg/L olarak ölçülmüştür. Nitrat gideriminin istenilen düzeyde 

gerçekleşmemesinden dolayı başlangıç nitrat konsantrasyonu düşürülerek giderim 

çalışmaları gerçekleştirilmiştir. Böylelikle başlangıç nitrat konsantrasyonu 20 mg/L olarak 

alınmıştır. Şekil 5.8 reaksiyon süresine karşılık kalıntı nitrat ve amonyum konsantrasyon 

değerlerini göstermektedir. Buna göre 5 saatin sonunda kalıntı nitrat azotu 

konsantrasyonunun 2,5 mg/L’ye kalıntı amonyak azotunu konsantrasyonunun ise 16,5 

mg/L’ye çıktığı görülmektedir. Metronidazol ve nitrit son konsantrasyon değerleri 0,01 

mg/L’nin altında olduğundan dolayı grafikte yer verilmemiştir. 

 

 

Şekil 5.8. MNZ ve nitratın eş zamanlı giderimi. (pH 5, nZVI: 1 g/L, Başlangıç MNZ ve 

nitrat konsantrasyonu: 20 mg/L). 

 

Yapılan desorpsiyon çalışmalarında nZVI yüzeyine adsorblanan miktarların 

reaksiyon süresince 0,1 mg/L’nin altında olduğu tespit edilmiştir. Bu nedenle özellikle 

MNZ giderimi mekanizmasının adsorpsiyondan ziyade transformasyona bağlı olduğu 

düşünülmüştür. Bu nedenle MNZ’nin olası parçalanma ürünleri belirlenmeye çalışılmıştır.  
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Reaksiyon sonunda alınan numunelerde HPLC’de elde edilen kromatogram 

görüntüleri yorumlanmaya çalışılmıştır. Buna göre metronidazol gideriminde ana 

molekülde parçalanmanın gerçekleştiği ama bu parçalanan bileşik veya bileşiklerin kısa 

sürede desorplandığı belirlenmiştir. Bir başka deyişle metronidazol ana molekülündense 

parçalanma ürünlerinin adsorplandığı düşünülmektedir. Şekil 5.9, 50 ppm standart 

metronidazol için elde edilen kromatogram gürüntüsünü gösterirken, Şekil 5.10 

desorpsiyon sonucu elde edilen kromatogram görüntüsünü göstermektedir. Şekil 5.10, 

Şekil 5.9 ile kıyaslandığında elde edilen pikin çok daha erken sürede belirlendiği ve buna 

bağlı olarak metronidazolun bir parçalanma ürünü olacağı düşünülmektedir. 

 

 

Şekil 5.9 50 ppm standart MNZ için kromatogram 

 

 

Şekil 5.10. Desorpsiyon sonucu elde edilen kromatogram (Nitrat ve MNZ konsantrasyonu: 

20 mg/L, pH 5, nZVI: 1 g/L).  

 

 



43 

 

6. SONUÇLAR 

 

Bu çalışmada yüzeysel ve yeraltı sularından nitrat ve metronidazol gibi antibiyotik 

içeren bileşiklerin gideriminde nZVI partiküllerinin etkili olduğu görülmüştür. Böylece su 

kaynaklarının korunması ve su kaynaklarından bu bileşiklerin uzaklaştırılmasında 

kullanımı mümkündür. Aynı zamanda bu partiküllerin kolaylıkla laboratuvar şartlarında 

hazırlanabilmesi de uygulanabilirlik açısından ekonomik bir seçenektir. 

Çalışmada elde edilen sonuçlar ise aşağıdaki gibi özetlenmiştir. 

 Kimyasal sentezleme ile elde edilen nZVI partiküllerinin boyutu literatürdeki 

değerlerle uyumlu ve partikül boyutunun 45-135 nm aralığında olduğu 

belirlenmiştir. 

 Analiz edilen metronidazol bileşiğinin pH 5'te nitrat bileşiğinin ise pH 6’da 

giderim veriminin yüksek olması metronidazol ile nitratın nZVI ile arasında güçlü 

bir elektrostatik çekimin olduğunu göstermiştir. 

 Reaksiyon süresince tüm sıcaklıklar için metronidazol giderim verimleri 

incelenmiş ve giderim veriminde sıcaklığın etkisinin fazla olmamakla beraber 

sıcaklıkla verimin arttığı görülmüştür. Bu durum da metronidazol partiküllerinin 

nZVI  partiküllerine doğru hareketliliğinin artmasıyla açıklanır. 

 nZVI dozajının artmasıyla birlikte giderilen nitrat ve MNZ konsantrasyonu da 

artmıştır. 1 g/L nZVI dozajında giderilen kalıntı metronidazol konsantrasyonunun 

7,51 mg/L olduğu görülmüşken kalıntı nitrat konsantrasyonunun ise 43,1 mg/L 

olduğu görülmüştür. Bu durum nZVI yüzey alanının artmasıyla ilgilidir. 

Metronidazolün ve nitratın etkileşime girebileceği daha fazla reaktif alan 

anlamına gelmektedir. 

 Bununla birlikte sabit nZVI dozajı için artan başlangıç metronidazol ve nitrat 

konsantrasyonları için ise giderim verimlerinin azaldığı görülmektedir. Bunun 

nedeni ise nZVI yüzeyi sabit kalırken metronidazol ve nitrat konsantrasyonunun 

artıyor olmasıdır. 
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