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OZET

NANO BOYUTLU DEMIR PARTIKULLERI iLE SULU ORTAMLARDA
TETRASIKLINLERIN GIDERIM MEKANiIZMASININ INCELENMESI

Bu ¢alismada nano boyutlu demir partikiilleri ile sulu ortamlarda tetrasiklinlerin (TC)
giderim mekanizmasi incelenmistir. Bunun i¢in laboratuar ortaminda kimyasal indirgeme

metoduyla nano 6lgekli sifir degerlikli demir (nZVI) hazirlanmistir.

Cozelti pH’s1, nZVI dozaji, temas siiresi ve reaksiyon sicakligi sistematik olarak
incelenmistir. Bunun yani sira, maksimum tetrasiklin giderim yiizdelerinin saglandig

optimum isletme sartlarinda tetrasiklinlerin par¢alanma {iriinleri belirlenmistir.

Adsorpsiyon davranisi pH’ya baghidir ve tetrasiklinlerin tiiriine bagli olmadan
elektrostatik etkilesimden dolay1r pH:6, en iyi giderim verimlerini saglayan pH degeri
olarak belirlenmistir. Bunun yani sira tetrasiklinlerin giderimi iizerine reaksiyon
sicakliginin etkisi 6nemsizdir. Tatrasiklinlerin (TC) etkili adsorpsiyonu igin 0.4 ve 0.6 g/L
araligindaki nZV1 dozaji yeterli olmustur. TC adsorpsiyon kinetiklerinin 2 saat igerisinde

dengeye ulastig1 ve yalanci ikinci dereceden hiz modeline uydugu belirlenmistir.

LC-MS-MS analiz sonuglart TC igin esas par¢alanma iiriiniin 4-epi-tetrasiklin olarak
belirlerken OTC’nin ara irlinleri belirlenememistir. Diger taraftan, nZVI sadece ana
bilesenleri degil ayni zamanda bu bilesenlerin pargalanma firiinlerini de adsorpladigi
hidroklorik asit ile yapilan desorpsiyon isleminden elde edilmistir. Tetrasiklinlerin giderim

mekanizmasinin esas olarak nZV1 ile adsorbsiyona dayali oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Tetrasiklin, Adsorpsiyon, Nano 6l¢ekli sifir degerlikli demir.



SUMMARY

THE EVOLUTION OF REMOVAL MECHANISM OF TETRACYCLINES BY
NANO SCALE IRON PARTICLES FROM AQUES SOLUTIONS

In this study the removal mechanism of TCs by nanoscale zero valent iron (nZVI) was
evaluated. Therefore, nZVI was prepared by using chemical reduction method in the

laboratory.

Experimental variables such as solution pH, nZVI dosage, contact time and reaction
temprature were systematically studied. Moreover, the degradation products of TCs were
determined at optimum operating conditions which were provided to maximum TCs

removal percentages.

The adsorption behavior was pH-dependent and favored at pH: 6 regardless of
tetracycline considered which was probably due to electrostatic attraction between nZVI
and TCs. In addition to the influence of reaction temperature on TCs removal was
insignificant. nZV1 dosages between 0.4 and 0.6 were enough to efficient TCs adsorption.
TCs adsorption kinetics were found that equilibrium was reached within 2 h following the

pseudo-second order model.

The results from LC-MS-MS analysis showed that main degradation product was 4-epi-
tetracycline for TC while by-products of OTC were insignificant. On the other hand, nZVI
could adsorb not only parent compounds but also degradation products of these compounds
which was obtained from the desorption process with hydrochloric acid. The removal
mechanism was mainly due to the adsorption of TC and OTC on nZVI surface.

Key Words: Tetracycline, Adsorption, Nanoscale zero valent iron.
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1. GIRIS

Antibakteriyel 1ilaclar dogal veya sentetik yapida olup, mikroorganizmalarin
fonksiyonlarint 6nler veya 6liimiine neden olurlar. Bakterilerin fonksiyonlarini 6nleyen
antibakteriyel ilaglar bakteriyostatik, Olimiine neden olanlar ise bakterisit olarak
simiflandirilir. Bazi ilaglar, belirli kosullarda her iki etkiyi de gosterebilir. Bu grup ilaglar,
tip ve veteriner hekimliginde enfeksiyon hastaliklarini 6nlemek ve tedavi etmek veya
hayvansal verimi artirmak amaciyla yaygin olarak kullanilir (Kiimmerer, 2001; Walsh,
2003).

flag uygulanan hayvanlarin idrar ve diskilarinda dnemli diizeyde ana bilesik veya
metabolit bulunabilir. Bu nedenle, 6zellikle digkinin tarim arazilerinde giibre olarak
kullanilmasi sonucu, bu alanlarda antibakteriyel ilag kirliligi olusur (Sorensen vd., 1998).
flag iiretimi siireci antibiyotiklerin ¢evreye ulasmasindan sl diizeyde sorumludur. Bu
asamada meydana gelen atik {irtinler, bu maddelerin imhas1 i¢in kullanilan alanlarin yiizey
ve yeralti1 sularina ulasip kirlilige neden olabilir (Hirsch ve ark., 1999). Kullanilmayan
veya kullanim siiresi asilmis ilaglarin kontrolsiiz olarak imha edilmesi diger bir kirlilik
nedeni olarak kabul edilebilir (Sarmah vd., 2006). Antibakteriyel ilaglar, gevreye
ulastiklarinda su veya toprakta yasayan organizmalart olumsuz etkileyebilir. Bu nedenle
Avrupa Birligi’nde, tiim medikal iiriinlerin ¢evredeki etkilerinin, AB parlamentosunun
ilgili komisyonlarinin direktiflerine gore degerlendirilmesi bir zorunluluktur ve ¢evredeki
ila¢ emisyonunun azaltilmasi risk degerlendirme siirecinin énemli bir hedefidir (European

Union, 2004; Kiimmerer, 2001; Kiimmerer, 2003; European Union, 2001).

Tarimsal faaliyetler, antibakteriyel ila¢ kirliliginden 6nemli 6l¢iide sorumludur. Ciinkii
hayvan giibresi tarim arazileri i¢in dnemli bir besin kaynagidir (Eravmis., 2003) Tetrasiklin
antibiyotiklerinin belli sartlar altinda stabil olmadigi bilinmektedir. Aynm1 zamanda
tetrasiklinlerin uzun siire bekletilmesi ile abiotik doniisiimler; izomerizasyon
dehidratasyon, yer degistirme ve oksijenle etkilesimler olusabilmektedir (Chen ve Huang,
2010). Tetrasiklinlerin par¢alanma tiriinlerinin olusumu, ortam pH’ina ve 1s18a maruziyete
de baghdir. pH: 3-6.5 aralifinda tetrasiklinlerin epimerik formlar1 ve anhidro formlar1
olusabilir ve ndtre yakin ve zayif alkali sartlarda (pH: 6.5-9) ise daha yavas olarak
epimerizasyon gergeklesebilir (Sorensen vd., 2002). Bu par¢alanma tiriinlerini belirlemek

cevresel risk degerlendirilmesi acisindan dnemlidir.



Sigir ve domuz giibresi, besin iceriklerinin digerlerine gore yiiksek olmasi nedeniyle
birgok iilkede tarimda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica, kanatl ve kiigiikbas hayvan
giibresi de tarim arazilerine uygulanmaktadir. Hayvan gilibresinin tarim arazilerinde
kullanilmas1 sonucu topragin nemi, pH’s1 ve tampon kapasitesi degiserek organik karbon
miktar1 artar. Ayrica hayvansal verimi artirmak amaciyla kullanilan iz element ve ek besin
maddeleri gilibre araciligiyla ¢evreye tasiir. Giibre ve topragin yapisiyla birlikte mevsim
kosullari, ilaglarin ¢evredeki diizeyini etkiler. Tiim bu faktorler topraktaki mikroorganizma
diizeyi ve topragin ylizey katmanindaki mikroorganizmalarin yapisin1 degistirebilir
(Eravmis., 2003). Tetrasiklinlerin aritilmasi amaciyla yaygin olarak ileri aritma

teknolojileri uygulanmaktadir.

Veteriner hekimliginde kullanilan ilaglar, hayvan giibresinin tarim arazilerinde
kullanilmast sonucu ¢evrede ilag kirliligine neden oldugu igin, giibre ilag tasiyicisi, toprak

ve su ise kirliligin yayilmasini saglayan bir kaynaktir.

1.1. Cahlsmanin Amaci

Bu ¢alismada tetrasiklin antibiyotiklerinden olan tetrasiklin (TC), klortetrasiklin (CTC)
ve oksitetrasiklinin (OTC), nano 6l¢ekli demir partikiilleri ile indirgenmesi arastirilmistir.
Bu amagla farkli reaksiyon sartlarinda nZVI ile reaksiyon kinetigi, tetrasiklinlerin
parcalanma hiz1 ve tetrasiklinlerin izotermi ile parcalanma {irlinleri ve son {irlinleri

incelenerek sulardan giderim potansiyeli detaylica degerlendirilmistir.

2. NANO-TEKNOLOJININ TANIMI VE TARIHCESI

Latince ciice anlamina gelen “Nano” kelimesi teknik olarak herhangi bir fiziksel
biiyiikliigiin milyarda biri demektir. Nanometre olarak tanimlanan uzunluk birimi ise
metrenin milyarda biri veya milimetrenin milyonda biri olarak ifade edilmektedir. 20000-
50000 nm araliginda bulunan insan sa¢ telini, 2500 nm olan insan alyuvarlarint ve DNA
boyutu gibi ¢iplak gozle goremedigimiz farkli yapilarin Sekil 2.1°deki boyut skalasi

incelendiginde nanometre Gl¢iisii daha net anlasilmaktadir.
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Sekil 2.1. Farkli yapilarin boyut skalasinda gosterimi

Nano-teknoloji terimi; yapisal Ozellikleri atomlar ile hacimsel malzemeler arasinda
kalan, en az bir boyutunun nanometre (1 nm = 10 m) skalasinda olan iistiin 6zellikli
malzemelerin tasarlanmasi ve {iretimlerini tanimlamakla birlikte, nano-yapilara yeni
olaganiistii Ozellikler kazandirmayr ve nano-yapili malzemelerin islevsel olarak
kullanimlarin1 kapsamaktadir (Rao vd., 2005; Baymdir ve Koylii, 2006). Farkli

boyutlardaki tipik nano-malzemelerin listesi Tablo 2.1.’de verilmektedir.

Tablo 2.1. Nano-malzeme 6rnekleri

Yaklasik Boyut Malzeme
Nano-kristaller ve kiimeler Cap, 1- 10 nm Metaller, yar1 iletkenler, manyetik
(Kuantum noktalarr) Malzemeler
Nano-partikiiller Cap, 1 - 100 nm Seramik oksitler
Nano-teller Cap, 1 - 100 nm Metaller, yariiletkenler, oksitler,
sulfiirler, nitratlar
Nano-tiipler Cap, 1 - 100 nm Karbon

Nano-poroziteli katilar

Porozite ¢ap1 0,5 — 10 nm

Zeolitler, fosfatlar

2 boyutlu siralaniglar

(nanopartikiillerin)

Birkag nm’ - pm®

Metaller, yariiletkenler, manyetik

Malzemeler

Ince filmler

Kalinlik, 1 - 1000 nm

Farkli malzemeler

3 boyutlu yapilar

(stiperlatisler)

Her ti¢ boyutta da

birka¢ nm

Metaller, yariiletkenler, manyetik

Malzemeler




Glinlimiizde nano-teknolojiye gittikge artan ilginin sebebi, malzemenin biiytikligii
nanometre dlgegine indikge klasik mekanik teorilerin gegerligini kaybetmesi ve kuvantum
etkilerinin belirgin bir sekilde goriinmesi sonucunda nano-yapili malzemelerde hig
beklenmeyen farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin ortaya ¢ikmasidir. Ornegin karbon
hacimsel yapida diisilk mukavemete sahipken, karbon nano-tiiplerin ayni1 boyutlu gelikten
100 kat daha mukavemetli oldugu tespit edilmistir. Ayrica karbon atomlarindan olusan
elmas iyi bir yalitkan oldugu halde, bir boyutlu karbon atom zincirinin altin ve giimiis
zincirlerinden daha iyi iletken oldugu ve istenildiginde karbon nano-tiiplere yari iletken
Ozelligi kazandirilabilecegi goriilmiistiir. Malzemelerin davranislarindaki degisimle ilgili
bu tiir 6rnekleri ¢ogaltmak miimkiin olup, kazanilan yeni 6zellikleri nano-bilim agiklamaya

calismaktadir (Rao vd., 2005; Lines, 2007).

2.1. Sifir Degerlikli Nano Demir (nZVI)

Demir, atom numarasi 6 olan bir gecis metalidir. Periyodik tablonun 4. periyodunda ve
8. grubunda yer alir. Bir¢ok izotopa sahiptir ancak en 6nemlilerinden bazilari; yarilanma
émrii > 3.1x10% yil (5.8 %) olan radyoaktif >Fe, kararli *°Fe (91.72 %), kararli >'Fe (2.2
%) ve kararli **Fe (0.28 %)’ dir. Demirin yiikseltgenme seviyeleri ve indirgenme

potansiyelleri Sekil 2.2” de gosterilmistir.

Demir, diinyada en ¢ok bulunan 6. elementtir. Cok reaktif bir elementtir ve ¢ok hizli bir
sekilde oksitlenir ve sonug olarak dogada magenetit (Fe3O4) ve hematit (Fe,O3) formunda
bulunur. Demir, redoks reaksiyonu yoluyla oksijen bagladigi igin hemoglobin ve
miyoglobin proteinleri iizerinde oksijen tasginmasini kolaylastirmas: nedeniyle canli
organizmalar igin temel elementtir. Kanda diisiik demir seviyeleri anemiye neden olabilir.
Demirin fazla miktar ise, serbest demir radikalleri tiretmek i¢in peroksitler ile serbest
demir reaksiyona girdigi i¢in toksik olabilir ki DNA’ya zarar verebilir. En {ist alim Seviyesi
(UL) yetigkinler i¢in 45 mg/giin, ¢oguklar icin 14 mg/giin’ iin altindadir (Wikipedia,
2008f.)



Standart Indirzenme Potansiveller

+h +3 +2 0
=0.04
asidik cozelti
n 0.771 ™ =[], 44 Fe
0.361 -1.16
Fe(CN)¢* Fe(CN) g~ —
bazik cozelti
0.81 -0.85 -0.89
Fe04 Fedl; Fe{0H) 2 Fe

Sekil 2.2. Demir tiirlerinin standart indirgenme potansiyelleri

Sifir degerlikli demir (ZVI); demirin ucuz, toksik olmamasi ve ¢evreye uygun olmasi
gibi Ozellikleri nedeniyle cazip bir aritim secenegidir. Nanopartikiiller, essiz kimyasal
ozellikleri sayesinde cesitli Kkirleticilerin 1slaht igin caziptir (Zhang, 2003, 2005).
Nanopartikiillerin reaktivitesi ylizey alaninin artmasi ile artar (Gotpagar vd., 1997; Li vd.,
2003). Son yillarda suda bulunan klorlu bilesenler, pestisitler, agir metaller, nitrat ve
patlayicilar1 igeren c¢esitli yeralti suyu kirleticilerini gidermek i¢in mikropartikiiller
(m2V1), demir tozu, ZVI nanopartikiilleri kullanilmaktadir. Kiigiik partikiil boyutu (<100
nm) ve yiiksek reaktivitesi nedeniyle kirlenmis topraklarin, sedimentlerin ve biyokatilarin
1slahinda da kullanilmaktadir.

nZVI, mikropartikiiller (mZVI) ve demir tozu gibi diger sifir degerlikli demirlere gore
daha yiiksek reaktif yiizey alani, daha hizli ve daha tam reaksiyonlar ve akifere daha iyi
enjeksiyon agisindan avantajlidir. Yeraltt suyu 1slahi i¢in nZVDI'm etkinligi,
nanopartikiillerin flokiilasyona ve agir oksidasyona ugramadan su/kirletici yiizeyine
iletilmesine baglidir. nZVI enjeksiyonu, mZVI’dan daha kolay iken, nZVI manyetik ve
Van der Waals kuvvetleri yiiziinden partikiiller aras1 ¢ekim nedeniyle birlesirler. Agrega
olan partikiiller daha cok mZVI gibi davranirlar ve ¢okelirler. Partikiiller, kum taneleri gibi
akifer materyallerine de yapisirlar. nZVI’1n bu 6zellikleri, kirleticilerin degredasyonu i¢in
mevcut etkili yiizey alanini azaltir (Lu vd., 2007).

Sulu ortamda nZVI zamanla magnetit, maghemit, lepidokrosit ve geotit gibi demir
oksitlere oksitlenir (You vd., 2005; Phenrat vd., 2009¢c). Arastirmalar nZVI’in yalniz
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¢Oziinmiis oksijen ve su ile degil cesitli cevresel kirleticiler ile de reaksiyona girebildigini
ve daha etkili ve daha az maliyetli 1slah alternatifi olarak karsimiza ¢ikabilecegini
gostermistir. nZVI kirleticileri ya indirgenme ile ya da adsorpsiyon ile giderir. Ornegin,
klorlu solventlerin aritiminda 6ncelikle indirgenme gerceklesirken, arsenik demir oksitlere

adsorpsiyon ile giderilir ve oksidasyon boyunca hidroksitler olusur (You vd., 2005).

Uzun bir siire agregasyon olmaksizin partikiillerin stabilitesini saglamak birincil hedef
olmalidir (Lu vd., 2007). Temel zorluk, ¢6ziinmiis oksijen ve oksijen igeren bilesenlere
kars1 yliksek reaktiviteleri nedeniyle saf nanopartikiillerin (6r., nZVI) kullanilmas ile
ortaya ¢ikar. Ancak oksidasyon, nZVT ile aritimin temel mekanizmasidir. Bu ylizden hedef
Kirleticiler tarafindan oksidasyona izin verilirken, hedef olmayan nZVI’in oksidasyondan
korunmasi 6nemlidir. Ayrica hedef kirleticilere karst modifiye nZVI’in reaksiyona girme
egilimi olusturmasi istenilir (Saleh vd., 2005). nZVI'mn stabilizasyonu i¢in olasi bir¢ok
teknik vardir. nZVI’1n elektrosterik (elektrostatikden ziyade) itmeyi saglayan bir polimer
ya da siirfaktan ile kaplanmasina manyetik ve Van der Waals ¢ekim kuvvetlerinin
dengesini saglamak i¢in ihtiya¢ duyulur (Sousa vd., 2001; Shen vd., 1999; Lu vd., 2007;
Saleh vd., 2008).

Simdiye kadar nZVI, Kkirleticilerin bozunma, stabilizasyon ve/veya kimyasallarin
birgogunun giderimi i¢in laboratuvar kosullar1 altinda test edilmistir. Bu Kirleticiler, ¢esitli
organik bilesenleri ve inorganik katyon/anyonlar igerir. Klorlu hidrokarbonlar, poliklorlu
bifenil, klorlu etenler, Pb?*, Cr®*, Ni?*, As**, As®*, Cd**, Cu®*, Zn**, Co?®* gibi agir metaller
(Li ve Zhang, 2006) ve inorganik anyonlar, nitrat, siilfat, fosfat organik bilesenler
arasindadir (Thiruvenkatachari, 2007). Nano 6l¢ekli demir partikiilleri ile giderilebilen

yaygin kirleticiler Tablo 2.2°de verilmistir.



Tablo 2.2. Nano 6lgekli demir partikiilleri ile giderilebilen yaygin ¢evresel kirleticiler

Klorlu metanlar
Karbon tetraklorid
Kloroform
Diklorometan
Klorometan

Klorlu benzenler
Hekzaklorobenzen
Pentaklorobenzen
Tetraklorobenzenler
Triklorobenzenler
Diklorobenzenler
Klorobenzen
Pestisitler

DDT

Lindan
Trihalometanlar
Bromoform
Dibromoklorometan

Diklorobromometan

Agir metal iyonlar:
Civa

Nikel

Glimiis
Kadmiyum
Organik boyalar
Orange Il
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

2.2. Organik Kirleticilerin Degredasyonu

Halojenli hidrokarbonlarin doniisiimiiniin altinda yatan kimyasal prensipler, bu

bilesenler, toprak ve yer altt suyunda yaygin olarak tespit edildigi icin O&zellikle

belirlenmistir. Reaksiyon 1.1°de metalik demir (Fe®) elektron verici olarak hizmet eder;

Fe® — Fe® +2¢”

1.1

Diger taraftan, Reaksiyon 1.2°de gosterildigi gibi klorlu hidrokarbonlar elektron alirlar

ve indirgeyici deklorinasyona tabi tutulurlar (Vogel vd., 1987; Matheson vd., 1994):

RCI+H"+2e — RH+CI

(1.2)

Termodinamik agidan bakildiginda bu iki reaksiyonun, Reaksiyon 1.3’deki gibi

birlesmesi genellikle enerji agisindan olduk¢a olumludur:

RCl+Fe’+H" - RH+Fe** +CI

(1.3)



Ornegin, tetrakloretan (C,Cl;) bilinen bir ¢oziiciidiir, asagidaki genel reaksiyon
denklemine gore, Reaksiyon 1.4’deki gibi nZVI tarafindan tamamen etana indirgenir:

C,Cl, + 5Fe” + 6H" — C,Hg + 5Fe** + 4CI~ (1. 4)

Klorlu hidrokarbonlarin indirgenmesinde elektron vericilerin 6neminden dolay1 ¢evresel
1slah calismalarinda biiylik ilgi gormiistiir. Genelde deklorinasyon hizi klor atomu sayisi
arttikca artar. ZVI ile deklorinasyon i¢in ii¢ potansiyel doniisiim mekanizmasi onerilmistir.
Bunlar; (1) metal yiizeyinde dogrudan indirgenme, (2) Fe*? ile yiizeyde indirgenme ve (3)
hidrojen ile indirgenme (Matheson vd., 1994). Ligandlar ile uyumlu olarak Fe*?, klorlu
hidrokarbonlar1 indirgeyebilir. Ancak ligand Fe*? iyonlarindan nZVI oksit kabuguna
elektron transferi nispeten yavas oldugu diisiiniilmektedir ve muhtemelen biiylik sonuglar
dogurmaz. Coziinmiis hidrojen gazinin, uygun bir katalitik yiizey (6r., Pd) yoklugunda
kiictik bir reaktivitesi gézlenmistir.

Pd, Ni, Pt ya da Ag gibi soy veya katalitik bir metalin katilmas1 tim nZVI reaksiyon
hizin1 oldukga artirabilir. Tetraklormetanin degredasyonu i¢in Fe/Pd partikiillerinin ylizey
alan1 normalize hiz sabiti (Ksa), mikro 6l¢ekli demir partikiilleri sabitinden iki kat daha
biiyiik oldugu gozlenmistir. Tetrakloretilenin (PCE) doniisiimiinde Fe/Pd partikiillerinin
aktivasyon enerjisi 31.1 kJ/mol iken demir nanopartikiilleri igin 44.9 kJ/mol olarak
hesaplanmistir (Lien vd., 1999). Bimetalikler tarafindan hizli reaksiyonlar olusur ayrica
olasi toksik yan tirtinlerin olusumu ve birikimi azalir.

1 veya 2 karbonlu klorlu alifatik bilesenler yogun bir sekilde g¢alisilmasina ragmen
klorlu alisiklik ve aromatik bilesenler cok daha az dikkat ¢ekmistir. Siiphesiz ki klorlu
alisiklik ve aromatik bilesenler daha karmasik kimyasal yapidadirlar, daha az suda
coziinlirler, nZVI ile daha yavas reaksiyona girerler ve genellikle daha fazla ara ve yan
iriin tretirler. Mikro ve milimetre demir partikiilleri ile diisiik reaksiyonlar bildiren bazi
arastirmacilara ragmen sinirli ¢alismalar, demir nanopartikiillerin bu bilesenlere karsi

oldukga yiiksek reaktivite sergileyebildigini gostermistir (Xu ve Zhang, 2000).

2.3. Inorganik Kirleticilerin Islahi

Son ¢alismalar, perklorat ve nitrat gibi suda istenmeyen inorganik iyonlarin yani sira
Cd, Ni, Zn, As, Cr, Ag, ve Pb metal iyonlarini doniistiirme ile iliskili olarak nZV1 temel
ozelliklerine degerli bilgiler saglamistir (Cao vd., 2005; Sohn vd., 2006; Cao vd., 2006; Li



ve Zhang, 2006). ZVI nanopartikiilleri hizli bir sekilde bu inorganik iyonlart
uzaklastirabilir ve/veya indirgeyebilir ve konvansiyonel sorplayici ortam ve demir
partikiillerinden nispeten daha yiiksek kapasiteye sahiptirler. Ornek olarak, yiiksek dlciide
konsantre +6 degerlikli krom igeren krom cevheri isleme atig1 ile yapilan galismalar ZVI
nanopartikiilerinin 1 grammmn 65-110 mg Cr(VI)’y1 indirgeyebildigini ve
hareketsizlestirebildigini gostermistir (Ponder ve ark., 2000; Cao ve Zhang, 2006). Buna
karsilik mikro ZVI ile Cr(VI1) giderim kapasitesi yanlizca 1-3 mg Cr(VI)/g Fe’dir. Ayrica
ZV1 nanopartikiiller ile reaksiyon hizi en az 25-30 kat daha hizlidir.

Cr(VI) icin baskin giderim mekanizmasi indirgenme iken Ni(Il) giderimi i¢in hem
indirgenme hem de yilizeyde kompleks olusumu (sorpsiyon) gézlenmistir (Li vd., 2006).

Demir nanopartikiilleri, perklorat ve nitrat gibi nispeten kararli organik bilesenleri de
indirgeyebilir. Demir nanopartikiilleri ile nitrat indirgenmesi nispeten yiiksek pH’da (or.,
8-10) daha hizhidir. Ornegin, Sohn ve ark., 2006 tekarlayan deneyler diizenlemis ve
reaksiyon hizlari, 6 kez yeni nitrat ¢ozeltisine maruz kaldiktan sonra bile ayni kaldigi
gozlenmistir. Bu alkali ¢ozeltilerde anyonik hidrokso tiirleri (Fe(OH)nyy yada Fe(OH)*™
x ) ¢0ziinilir ve daha sonra demir oksidin ¢oktiiriilen farkli faz1 biiyiik olasilikla magnetittir

(FesO,4) (Kallen and Early, 1971).

2.4. Demir Nanopartikiillerin Sentezi

Robust metodlari, biiyiik Olcekli ve diisiik maaliyetli nanopartikiillerin tiretimi ve
nanoteknolojinin gelisimi igin 6nemlidir. Cevresel uygulamalar biiyiik miktarda aritim
reaktifi kullanimin1 ve/veya kirlenmis su ve topraklarin biiylik bir hacminin 1slah1 i¢in
degisiklikler gerektirir. Bircok endiistriyel uygulamanin aksine c¢evresel uygulamalar
genellikle diisiik piyasa degerleri sergilerler. Bu yilizden bu teknolojilerin uygulanmasi
nanomateryallerin maliyetlerine karsi duyarli olabilir. Bu, baz1 ¢evresel nanoteknolojilerin

nispeten yavas adaptasyonu i¢in temel faktor olmus olabilir.

Nanopartikiil sentezi agisindan 2 genel strateji vardir: top-down ve bottom-up
yaklagimlaridir. Ilki biiyiik boyutlu materyaller ile (r., graniiler ya da mikro 6lgekli)
nanopartiikiillerin mekanik ve/veya 0giitme, asindirma ve/veya islemeyi igeren kimyasal
yollarla iiretimi ile baslar. Ikinci yaklasim, atom-atom ya da molekiil-molekiil kimyasal
sentez, kendi kendine bir araya gelme, pozisyonel olarak bir araya gelme vb. ile nano

yapilarin gelisimini gerektirir.



Her iki yaklasim da nanopartikiillerin hazirlanmasinda basarili olmustur. Ornegin, ZVI
nanopartikiilleri vakum piiskiirtme (Kuhn vd., 2002), yiiksek sicakliklarda (or., 200-600°C)
hidrojen gaz1 ile geotit ve hematitin indirgenmesinden sentezlenir (Uegami vd., 2003),
inorganik ¢oziiciilerde ya da argonda demirpentakarbonilin (Fe(CO)s) bozunmasi ile
(Karlsson vd., 2005; Elihn vd., 1999), demir tuzlarinin elektrokaplamasi ile tiretilmektedir.
Bottom-up ile nZVDI'm firetimi, Fe (III) ya da Fe (II) tuzlart ile sodyum borhidriir

indirgenmesi bir ¢ok arastirma grubu tarafindan kullanilmaktadir (Wang ve Zhang, 1997):

4Fe>* + 3BH 4 + 9H,0 — 4Fe” | +3H,BO 3 + 12H" +6H, 1 (1.5)

Bu metodun en 6nemli avantaji, reaksiyon 1.5°de gosterildigi gibi iki yaygin reaktife
ihtiya¢ duymasi ve higbir 6zel ekipman/alet gerektirmemesi ile nispeten kolay olmasidir.
Bununla birlikte borhidriir indirgeme yaklagimi ile ilgili 6nemli saglik ve giivenlik
endiseleri vardir. Kimyasal reaksiyonlarda yan f{iriin olarak hidrojen gazi iiretildigi icin
sentez, bir ¢eker ocak igerisinde gerceklestirilmelidir. Ayrica kivileim olasiligr vb. olaylar
en aza indirmek igin patlamaya dayanikli karigtiricilar kullanilmalidir. Simsiyah
nanopartikiil agregalar1 vakum filtrasyon ile toplanabilir. Bimetalik demir nanopartikiilleri,
ikinci ve genellikle daha az reaktif olan Pd, Ni, Pt ve gibi metaller ile ikinci metal tuzunun
icinde kolayca yikanarak taze bir sekilde hazirlanabilir (Zhang ve Wang, 1998). Bu ikinci
soy metalin demir oksidasyonunu destekledigi ve elektron transferi ve hidrojenasyon igin
katalist olarak gorev yaptigi diisiiniilmektedir. Birgok calisma gdstermistir ki bimetalik
nanopartikiiller (Pd-Fe, Pt-Fe, Ni-Fe, Ag-Fe) onemli derecelerde daha yiiksek bozunma
hizlarimi gergeklestirebilir ve toksik yan tirlinlerin olusumunu 6nler ya da azaltir (Zhang,
2003; Xu ve Zhang, 2000).

Sentezlenen sifir degerlikli demir atmosferik sartlar altinda kararsizdir ve Fe,O3, Fe304
ve FeOOH formlarinda oksitler/hidroksitler olusturma egilimindedir (Noubactep vd.,
2005). Daha onceki calismalar, nZVI sentezi ve hatta birkag¢ tiirlin adsorpsiyonu igin,
deneysel c¢aligsmalar sifir degerlikli formda demiri korumak igin inert sartlarda
gerceklestirilmistir. Son calismalarda nZVI, biiyiik oksidasyondan korunmak icin agik
havada etanol varliginda sentezlenmistir (Liu, vd., 2005a, Liu, vd., 2005b). Oksitlenmeyi
onlemek i¢in her ne 6nlem alinirsa alinsin nZVI'1n sifir degerlikli bir ¢ekirdek ve okside
bir kabukdan (¢ekirdek kabuk yapisi) olustugu gozlemlenmistir. Demir tuzlarinin sodyum

borhidriir ile indirgenmesi ile fretilen demir nanopartikiilleri i¢in yalniz yiizey
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karakterizasyonu hakkinda smirli sayida bilgi yayimlanmistir (Li ve Zhang 2007, Sun vd.,
2006). Okside kabuk yaklasik 5 nm kalinligindadir ve Li ve Zhang’e gore yalniz FeOOH’1
olusturur (Li ve Zhang, 2007). Diger taraftan Wang vd., (2006a), nZVI yiizeyinin kristal
olmayan demir-bor alasimi oldugunu belirtmistir. Diger bir ¢alismaya goére demir
nanopartikiillerinin kabugundaki mevcut bor hareketlidir ve basit bir yikama ile
giderilebilir (Nurmi vd., 2005). Baz1 yazarlar magnetit/maghemitin de (Fe3Oa/y-Fe,O3)
yapida bulundugunu savunmuslardir (Lien vd., 2007, Zhang, vd., 2006). Li ve Zhang
(2007), tarafindan Onerilen nZVI’mn ¢ekirdek-kabuk yapisi Sekil 2.3’de gOsterilmistir.
Yazarlar nZVI yapisini ¢esitli metallerle temasindan 6nce ve sonra calismistir ve nZVI
yiizeyi lizerine metallerin alimi i¢in {i¢ mekanizma Onerilmistir. Bu mekanizmalar: (1)
Demirinkinden daha fazla negatif ya da demirinkine yakin olan standart indirgeme
potanisyeline sahip, E* katyonlarda meydana gelen fiziksel sorpsiyon, (2) Fe’inkinden
biraz daha fazla E® a sahip katyonlar i¢in hem sorpsiyon hem de kimyasal indirgeme ve
(3) Fe’ninkinden ¢ok daha yiiksek E° ile katyonlar icin yalniz kimyasal indirgeme meydana

gelir.

Sotpsiyon yanlizea, E”dan daha
) negatifva daE” a (Fe) daha yakin
MW (n2m, indirgenme) metal katyonlar, &, Zn", Cd®Y,
Ba®t

Borpeivon + indirgenme: B
(Fe) den daha az pozitif olan B ile
FeQOH - metal katyonlar igin, &r; Wit et

[ ] L
\ Valtiz indirgenme: B (Fe) den

oldulga yiksek olan E”ile metal
katyonlaricin, o, Ag', T, Hg2+

Sekil 2.3. nZVI’1n ¢ekirdek-kabuk yapisi i¢in bir model ve metallerin alim mekanizmalari

Bu partikiiller 1slah ¢aligmalarinda kullanildiginda nanopartikiillerin nasil iiretildigini
bilmek 6nemlidir. Her bir partikiil ayn1 kimyasal bilesim ile birlikte nanopartikiilleri elde

etmek i¢in kullanilan proses ya da satic1 nedeniyle farkli reaktivite, hareketlilik ve aktif
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yasam Omriine sahiptir (U.S. EPA., 2008c). Bulagsma da reaktivite i¢in bir sorun olabilir.
Elde edilen nano olg¢ekli tozda ZVI'in daha biiyiik yilizdesi ile daha fazla reaktif elde
edilmis olur. Fe* ya da Fe? iyonlar1 nZVI tozunda bulundugunda kullanilabilen
elektronlarin azalmasi nedeniyle reaktivite daha diisiik olacaktir (Mace vd., 2006).

Islah ¢alismalarinda nano 6l¢ekli demirin kullanilabilen ii¢ ana formu; nZVI, bimetalik
nano Oc¢ekli partikiiller (BNP) ve emiilsifiye sifir degerlikli demirdir (EZVI). EPA’ya gore
test edilen ve saha uygulamalarinda en yaygin kullanilan nanopartikiil nZVI’dir. Bimetalik
nanopartikiiller, nZVI'1in hareketliligini ve indirgeme kapasitesini artirmak ig¢in platin,
altin, nikel ya da paladyum gibi bir katalist ile kaplandig1 partikiillerdir (U.S. EPA., 2008c;
CLU-IN., 2009). Emiilsifiye sifir degerlikli demir, partikiilleri daha hidrofobik yaparak
klorlu hidrokarbonlarin aritimini kolaylastirmak icin biyolojik olarak parcalanabilen yag ve

sudan yapilan bir membran ile nZV1 partikiillerinin kaplandigi halidir (CLU-IN., 2009).

2.5.nZVI’m Cevresel Ortamda Akibeti ve Taginimi

nZV], sistemin jeokimyastyla oldukg¢a etkilendigi i¢in yeralti suyu ve toprak, nZVI
akibeti ve taginimi i¢in ¢ok 6zel alanlardir. nZVI'in tiim kirli su kiitlesini etkilemek i¢in
etkili bir sekilde tasinip tasinmadigi ile ilgili stipheler vardir ve eger hareketlilik ¢ok fazla
artarsa partikiillerin disar1 hareket etmesi ile ilgili kaygilar eklenecek ve toksikolojik bir
sorun olacaktir. Kirletici konsantrasyonu, nZVI sentez prosesleri, partikiil aglomerasyonu,
nZVI partikiillerinin yaslanmasi, uygulama sirasinda yanlis kullanim, partikiil yogunlugu,
kati matriksi, yer altt suyunun iyonik giicii, akiferin hidrolik 6zellikleri, su tablosuna
derinlik, organik maddenin yoklugu ve pH, C.O, oksidasyon rediiksiyon potansiyeli (ORP)
ve rakip oksidanlar (0r., nitrat) gibi jeokimyasal 6zellikleri iceren bazi sorunlar akibeti ve
tasinimi1 etkiler (U.S. EPA., 2008c). Hareketlilik ve reaktivite zorluklarinin {istesinden
gelmek icin aragtirmacilar nZVI'1n etkinligini artirmak icin farkli kaplama ve katalizorlerin

potansiyel kullanimini aragtirmaktadir.

2.6. Aglomerasyon ve Zeta Potansiyeli

Yalin nZVI partikiilleri, daha biiylik partikiiller olusturmak ya da kati partikiillere
baglanmak icin ayr1 partikiillerin bir araya gelmesi anlamina gelen aglomera olmaya
yatkindirlar. nZVI yiizey alanimin bu diistisii, hareketlilik ve reaktiviteyi azaltir (He vd.,

2007). nZVI partikiil konsantrasyonu, partikiillerin manyetizmasi, partikiil dagilimi ve zeta
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potansiyelini (§) igeren bir ¢cok durum nZVI partikiillerinin aglomera olmasina neden olur
(Phenrat vd., 2007; Phenrat vd., 2009b).

Cok yiiksek bir konsantrasyonda nZVI’in uygulanmasi partikiil aglomerasyon
olasiligini artirir (Saleh vd., 2007). Boyut dagilimi1 ve manyetik kuvvetlere aldirmaksizin
partikiiller diisiik konsantrasyonlarda (30 mg/L) hareketlidir (Phenrat vd., 2009b). Daha
yiiksek ZVI igerigi ile daha biiyiik partikiiller daha manyetik olarak birbirlerini ya da kati
taneleri ¢ekerler, bu durum nZVI birikme kapasitesini de artirabilir. Daha diisik ZVI
igerigi ile daha kiiciik partikiiller aglomera olmaya daha az yatkin olduklar igin yiiksek
ZVl igeriginden daha uzaklara iletilir (Phenrat vd., 2009b). ZVI, asil kirlilik indirgenmesi,
giderim ve/veya hareketsizlestirme igin gereklidir, bu ylizden bu teknolojinin etkilerini
maksimize etmek i¢in tiim bu degiskenler arasinda bir denge bulunmasi gerekmektedir.

Aglomerasyona neden olan diger bir neden partikiillerin {-potansiyelidir. nZVTI iiretmek
icin kullanilan farkli proseslerin her biri farkli (-potansiyeli ile partikiil tretirler. (-
potansiyeli bir partikiiliin diger partikiilleri nasil ¢ektigini ve bu nedenle nasil aglomera
olduklarimi belirler. {-potansiyeli, tiim kat1 ve sivilarin ylizeyleri boyunca mevcut olan
elektirik potansiyeli ya da elektrokinetik potansiyeli anlamina gelir. Bu durumda (-
potansiyeli, nZVI ve disperse partikiillere bagli su ya da baska akiskanin hareketsiz
tabakasi arasindaki elektiriksel farktir (National Silicates, 2010).

{-potansiyeli sifira yaklastik¢a partikiiller aglomera olma egilimi gosterirler, bu onlari
daha az hareketli yapar ve reaktiviteyi diisiiriir. Maksimum karasizlik ya da aglomerasyon
sifir olmakla birlikte, C-potansiyeli degeri 30 mV (milivolt) degerinden daha biiyiik olan
partikiiller, 30 mV degerinden daha diisiik partikiillerden daha kararli olduklari
diistiniilmektedir (Zhang ve Elliott, 2006). Yiklii polimerler (polielektrolitler) ya da
stirfaktanlar kullanilarak, ayrica ylizey yiikii ve aglomerasyonu azaltmak icin partikiiller
arasindaki itme artirilarak da C-potansiyeli degistirilir (Saleh vd., 2008). Cozeltinin pH’s1
da (-potansiyelini etkiler. Cozeltinin pH’s1 arttikga, partikiiller negatif ylik kazanma
egilimindedir bu da negatif {-potansiyeline neden olur (Zhang ve Elliott 2006). Bu, bir
1slah alaninda yeraltt suyunun pH’si, zeta potansiyeli ve bundan dolay1 aglomerasyon
tizerindeki etkisine bagli olarak sisteme enjekte edilen partikiillerin kullanilabilirligini

dogrudan etkiledigi anlamina gelir (Saleh ve ark., 2008).
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2.7. Partikiil-Tanecik Etkilesimleri

Bir kisim arastirmaci, nZVI partikiillerinin taginiminin {-potansiyeli ya da kolloidal
stabiliteden ziyade dogrudan partikiil-tanecik etkilesimleri ile ilgili oldugunu
savunmuslardir. nZVI uygulamas1 gerceklestikten sonra partikiiller aglomera olur veya
toprak taneciklerine baglanir ya da ilgilenilen hedef kirleticiye baglanmak gibi gesitli
eylemler yapabilirler. Aglomerasyon ve toprak taneciklerine ¢ekim, toprak gézeneklerinin
tikanmasina ve nZVI tasiniminin azalmasina yol agar. Yiizey modifikasyonu (0r., partikiil
kaplama) partikiil-tanecik ¢ekimini azaltarak tasinimi artirabilir ve kolloidal stabiliteyi
artirabilir (Saleh vd., 2007).

2.8. Jeokimya

Toprakta ve yaralti suyunda nZVI tagimimi, akiferde bulunan; iyonik kuvvetler, iyonik
bilesim, oksidasyon rediiksiyon potansiyeli (ORP), ¢6ziinmiis oksijen ve pH ile giiclii bir
sekilde degisebilir ya da bunun tam tersi (6r., nZVI’1n ilavesi de bir sistemin jeokimyasini
degistirebilir) olur. ORP, pH, kloriir ve alkalinite gibi inorganik indiiktorlerdeki
degisiklikler, kirlenmis su kiitlesine nZVI’1n uygulanmasiyla meydana gelen degisiklikleri
belirlemek igin 6l¢iilebilir (Gavaaskar vd., 2005). nZVI ve mikro 6l¢ekli ZVI reaksiyon
hiz1 arasindaki fark: karsilastiran ¢calismalar pH ve ORP degerlerinin nZVI kullanildiginda
cok daha fazla dlgiide degistigini kaydetmistir. Islah reaksiyonlar1 boyunca hidroksitlerin
olusmasi yliziinden pH 4.8’den 8.5’e ¢ikar ve ORP 400 mV’dan -550 mV’a diiser ve nZVI
ilave edildiginde -700 mV’a diismeye devam eder. Bu sonuglar nZVI’'in ¢esitli
Kirleticilerin 1slahi i¢in elverigli ve giiglii inidirgeyici kosullar olusturdugunu gosterir
(Chang ve Kang, 2009).

nZVI enjekte edildiginde yer alti suyunun pH’1 partikiillerin akibetini ve taginimini
etkileyebilir. Sorpsiyon giicii, aglomerasyon ve partikiillerin hareketliligi, pH ile etlkilenir.
Bir ¢ozeltinin pH’1 arttik¢a partikiiller, aglomerasyona neden olan negatif yiik kazanma

egilimindedirler (Zhang ve Elliott, 2006).

2.9. Dagitim Metodu

nZV1 genellikle, nZVI tozu ve suyun bir araya getirilmesiyle yapilan ¢amurun
enjeksiyonu ile bir sisteme verilir (Gavaskar vd., 2005). nZVI ¢amurunun uygulama siiresi
boyunca ya da oOncesinde yanlis kullanimi da nZVI partikiillerinin reaktivitesini ve

hareketliligini  etkileyebilir. Uygulama sirasinda havaya maruz kalma suyun
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oksijenlenmesine neden olarak oksidasyona yol acabilir ve nZVI’1n ulagimini ve kirli su ile
reaksiyonunu pasiflestirir. Genellikle enjeksiyon yontemleri, meydana gelen pasiflesmeyi
onlemek icin ¢amurda kullanilan gazli su miktar1 azaltmali ve enjeksiyon sirasinda
partikiillerin oksijen ve diger oksidantlara maruz kalmasi simirlanmalidir (Gavaskar vd.,

2005; U.S. EPA, 2008c).

15



2.10. Katalizorler

nZVI partikiilleri, kirleticilerin indirgenmesi sirasinda katalizor olarak gorev alan diger
metallerin (6r., platin, altin, nikel ve palladyum) kaplanmasi ile yapilabilir. Metallerin
kombinasyonu oksidasyon-rediiksiyon (redoks) reaksiyonunun kinetiklerini artirdigi i¢in
bu bimetalik nanopartikiiller (BNP;s) genellikle yalin nZVI’dan daha reaktiftir (U.S. EPA,
2008c). Bu, katalizor kullanildiginda nZVI akibetinin yalin nZVI’n tersine ¢ok farkli
olacagi anlamina gelir. Kirleticiler ile daha hizli reaksiyonlar meydana gelirse daha az
nZVI sistemden kacgacaktir. Genellikle katalizérler aglomerasyon olasiligini azaltmaz.
Genellikle metal katalizorlere ek olarak diger kaplamalar ¢ekimi azaltmak, partikiilleri
stabilize etmek igin kullanilmalidir (He vd., 2007).

Tiim ylizey modifikasyonlar1 reaksiyon hizini ayni oranda artirmaz. 1,1,1 trikloroetanin
indirgenmesinin gézlemlendigi bir ¢alisma, degisik katalizorler ile yalniz degisik reaksiyon
hizlar1 degil ayn1 zamanda reaktivitede belirgin periyodik egilim de vardir: Ni/Fe = Pd/Fe
> Cu/Fe > Co/Fe > Au/Fe =~ Fe > Pt/Fe (Cwiertny vd., 2006). En yaygin kullanilan BNP,
palladyum ve demirdir (U.S. EPA, 2008c).

2.11. Kaplamalar

nZVI partikiillerinin birbirlerini ve toprak taneciklerinin ¢ekiminin iistesinden gelmek
icin ve aglomerasyon, sedimentasyon ve korozyonu azaltarak reaktiviteyi artirmak igin,
yiizey yukiinii artirmak, elektrostatik stabilizasyon ya da sterik itmeyi saglamak i¢in yiizey
kaplamalar1 partikiillere eklenebilir. Yiizey kaplamalari, nZVI patikiillerinin oldukca
yiiksek ylizeyleri arsindaki etkilesimi ve c¢evredeki ortamin jeokimyasal sartlarimi
(Or.,cozlinmiis oksijen ve su) azaltmak i¢in de kullanildig1 kanitlanmistir (He vd., 2007).

Tasarlanmig nZVI partikiillerinin ¢ogunlugu stabilizasyon gibi spesifik bir fonksiyonu
saglamak icin bir kaplama ile tretilirler. Partikiiller, ¢evreye birakildiktan sonra partikiil
hareketliligini azaltmak i¢in dogal organik madde gibi bir kaplama elde edebildigi
kanitlanmistir (Phenrat vd., 2009a; Johnson vd., 2009). ideal kaplama, bir alanda ek
kirliligi belirterek azaltmak i¢in biyolojik olarak pargalanabilirdir (He vd., 2007). Phenrat
vd., (2009a), nZVI partikiillerinin reaktivitesini bu kaplamalar ile etkilemenin ii¢ esas yolu
oldugunu belirtmistir. Bunlar;

1) difiizyonu inhibe ederek ve reaktif yiizey alanlarina substratlarin adsorpsiyonu,

2) yiizeyde reaksiyonu azaltarak reaktif alanlara erisimi engelleyerek ya da,

3) ylizeyden desorpsiyon ve difiizyon reaksiyon liriinlerini engelleyerek.
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Degisik kaplamalarm, partikiil reaktivitesini artirdigi, azalttifi ya da higbir etkisi

olmadigi kanitlanmigtir. Kaplamalar  {izerinde gergeklestirilmis arastirma ornekleri

sunlardir (Kustov vd., 2009):

>

YV V VYV V

>

Nisasta, guar sakizi,aljinat ve aspartam gibi hidrofilik polimerler (He ve Zhao,
2005; Tiraferri vd., 2008; Saleh vd., 2008; Tiraferri ve Sethi, 2009; Bezbaruah vd.,
2009);

Karboksimetil seliiloz (He vd., 2007; Phenrat vd., 2008);

Kitosan (Zhu vd., 2006; Geng vd., 2009);

Hiimik asit gibi dogal organik madde (Xie ve Shang, 2005; Zhu vd., 2008);
Poliakrilik asit, iyon degistirici regineler ve blok kopolimerler gibi polielektrolitler
(Kanel ve Choi, 2007; Zhao vd., 2008; Sirk vd., 2009);

Anyonik, katyonik ve iyonik olmayan cesitli siirfaktanlari iceren amfifililer
(Hydutsky vd., 2007; Kanel vd., 2007; Zhu vd., 2008) ve blok kopolimerler (Saleh
vd., 2005; Saleh vd., 2007; Saleh vd., 2008);

Cesitli yag bazli mikroemiilsiyonlar (Quinn vd., 2005).

Kaplamalarin her biri nZVI partikiillerinin yeralt1 ortaminda taginma yetenegi lizerinde

farkli etkiye sahiptir. Ornegin; yiizey modifikasyonlarinin, partikiil-tanecik etkilesimini 2-4

kat azalttigi, ancak kaplamalara bagli olarak 9 kat kadar yiiksek bir degerde azaltabildigi

kanitlanmistir (Saleh vd., 2007). Sekil 2.4 de nZ VI stabilizasyonunun muhtemel metodlari

verilmistir.

nZVI Stabilizasyon
]

1
Elektrostatik
|

1 1
Polielektrolit Amfifililer .H|drof.|l|k
biyopolimer
I

Iyon BIOk' Siirfaktan
degistirici kopolimer

Non—

Sekil 2.4. nZVI stabilizasyonunun muhtemel metodlari



Bazi kaplamalarin partikiillerin ¢evrede hareketli kalma siirelerini de artirdigi
gozlenmistir. Baz1 polielektrolitler ile gelistirilen partikiillerin yasli nZVI partikiillerinden
bile daha hareketli oldugu kanitlanmustir.

nZV1 belirli polielektrolitler (polyasarate [PAP], karboksimetil seliiloz [CMC],
polisitrien siilfonat [PSS]) ile bir alanda bulunan hidrokimya ve jeokimyaya bagli olarak
orijinal enjeksiyondan sonra en az sekiz ay hareketli kalabilir (Kim vd., 2009).

Calismalarin ¢ogu, yiizey modifikasyonlarinin bir kombinasyonunu (6r., hem bir
katalist hem de bir kaplama) kullanir. Ornegin, Zhu vd., (2008), palladyum ile gelistirilen
nZVI kullanarak trikolorobenzenin deklorinasyonu iizerine amfifililerin (kaplama)
etkilerini incelemislerdir. Tiim katalistler ve kaplamalarin kirleticiler i¢in birlikte galistigi
ya da baz1 ylizey modifikasyonlariin yalniz belirli kirleticiler i¢in kullanildigr mevcut
caligmalar su anda net degildirler. Bununla birlikte yiizey modifikasyonlari se¢iminde
alanin jeokimyasinin dikkate alinmasi gerekir. Sekil 2.5°de yalin ve kaplanmis nZVI'in

sedimentasyonundaki degisiklikleri gosteriyor.

Sekil 2.5. Cesitli zamanlardaki nZVI ve stabilize nZVI (a) ve (b) nZVI ve S-nZV1 1 dak. sonra; (c)
ve (d) 10 dak. sonra; (e) ve f) 2 saat sonra; (g) nZVI 2 giin sonra; ve (h) S-nZVI
60 giin sonra

2.12. nZVI’1m Biyoyararlanim Ve Biyoakiimiilasyonu

Bakteri ve canli hiicreler nanopartikiilleri emme yetenegine sahiptirler (6r., nZVI
partikiilleri biyolojik olarak yararlanilabilirdir). Bu, besin aginda biyoakiimiilasyon i¢in bir
potansiyel anlamina gelmekle birlikte nZVI partikiillerinin ger¢ek biyoakiimiilasyonu
hakkinda ¢ok az bilinmektedir. Demirin biyoyararlanimi, sudaki bagimsiz iyonlarin

konsantrasyonuna baglhidir (U.S. EPA, 2007b). Su ve/veya havaya maruz kaldiginda
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nZVI'in hizli oksidasyonu nedeniyle az sayida iyon disar1 taginir ve yer altinda bulunan
mikroorganizmalardan baska hayvanlar nZVI’a maruz kalir. Mikroorganizmalarin, yer alti
suyunda ve 1slah alanindaki toprakta nZVI’a maruz kalmalar1 ¢ok muhtemeldir. Son
arastirmalar mikroorganizmalarda toksik etkiye neden olabilen nZVI biyorarlanimi {izerine

yogunlagmustir (Lee vd., 2008).

2.13. Toksisite

Potansiyel risk ve tehlike degerlendirmesinde bir bilesenin akibeti ve tasinimini
anlamak onemlidir. Artan yiizey alan1 ve bundan dolay1 daha fazla reaktif yiizey alan sayis1
birim kiitle basina daha fazla biyolojik aktiviteye karsilik geldigi icin nZVI’1in toksisitesi
dogrudan makro 6lgekli demir ile karsilastirilamaz.

Genellikle nZVI toksisitesi hakkindaki endiseler ¢ok azdir. Bu endise, daha &nce
toprakta pas olarak bulunan biiyiik 6l¢iide 1slah boyunca olusan demiroksitler ile ilgilidir
(Watlington, 2005). Demir viicutta oksijen tasimimi, elektron transferi ve kataliz igin
gerekli bir niitrient olmasina ragmen, DNA hasari, oksidatif stres, lipid peroksidasyonu ve
hemokromatoz ve karsinogenezis gibi ciddi hastaliklara neden olacak seviyede birikebilir.
Demirin potansiyel toksisitesi, siiperoksit (O,) ve hidrojen peroksitten (H,0,) hidroksil
radikalleri (OH) olusumunu kataliz etme yetenegine dayanir (Wardman ve Candeias,
1996). Serbest radikaller, onlar1 daha fazla reaktif yapan bir veya daha fazla eslesmemis
atom igeren bilesenlerdir, kararsiz molekiiller stabilizasyon i¢in ilave bir elektrona ihtiyag
duyarlar (Halliwell ve Gutteridge, 1999). Bu nedenle serbest radikallerin antioksidant
enzimatik aktiviteleri, membran yaglarinin peroksidasyonu, protein ve DNA
oksidasyonlarini artirdig1 ve redoks durumunu bozdugu gézlenmistir (D1 Giulio ve Meyer,
2008). Demir toksisitesi ¢alismalar1 oncelikle Fe*™? ve oksitleri iizerine odaklanmistir ve
nZVI ve makro ZVI’a 0Ozgii toksisite ¢ok az bilinmektedir. Bununla birlikte ZVI
oksidasyon ile Fe*? ve demir oksitleri iiretir ve ZVI ve nZVI serbest radikalleri bu
doniisiim prosesi ile iiretebilir.

Yayimlanan birka¢ ¢alisma olmasina ragmen simdilerde bir ¢ok arastirmaci gruplar
ozellikle nZVT toksisitesine iligkin verileri analiz siirecindedirler. Mikrobiyal topluluklar
besin zincirinin alt kismini temsil ettigi i¢in mevcut ¢aligmalar mikrobiyal topluluklarin

toksisitesi tizerine yogunlagsmistir (Kirschling vd., 2009; Tilston vd., 2009).
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3. ANTIBIYOTIKLER

Antibiyotikler gilinlimiiz ilag sektoriinde onemli bir grup olarak yer almaktadirlar.
Insanlarmn tedavi edilmesinin yan1 sira hayvan sagligmim korunmasi ve iiretim veriminin
artirllmas1 amaciyla da yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Organizmaya uygulanan
antibiyotikler %90’a varan oranlarda metabolize edilmeden viicuttan atilirlar (Kemper,

2008). Bu nedenle insan ve hayvan digkis1 yiiksek miktarda antibiyotik igerebilir.

Yapilan calismalarla, antibiyotiklerin c¢evrenin c¢esitli birimlerinin yani sira hayvan
diskis1 ve evsel atiksu aritma ¢amurunda bulundugu tespit edilmistir. Insan ve hayvan
antibiyotikleri iiretim proseslerinden kaynaklanan atiklarin, evsel atiksuyun ve hayvan
yetistiriciliginden  kaynaklanan  atiklarin  aritiminda  uygulanan  konvansiyonel
yontemlerinin antibiyotik gideriminde yetersiz olmasi ¢evrede antibiyotik kirliligine neden
olmaktadir (Heberer, 2002; Balcioglu Akmehmet, 2007). Bu maddeler fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerine bagli olarak su kaynaklarina ve sedimentlere ulasabilmektedirler.
Antibakteriyel maddelerin yiiksek derisimlerinin ¢evrede bulunmasi, mikroorganizmalar
tizerinde toksik etkiye neden olarak ekolojik dengenin bozulmasina, diisiik derisimlerinin
cevrede bulunmasi ise patojen ve patojen olmayan bakterilerin antibiyotik direnci

kazanmasina neden olabilmektedir.

Literatiirde yeralan bazi arastirmalarla antibiyotiklerin atiksu aritma sistemlerinde ve
cevrede biyolojik olarak giderilemedigi saptanmistir (Ternes, 1998; Kiimmerer, vd., 2000;
Heberer, 2002). Bu nedenle ¢evrede dnemli problemlere yol acan antibiyotik kirliliginin
giderimi i¢in alternatif aritim yontemlerinin gelistirilmesi son yillarda énem kazanmuigtir.
Bu anlamda ileri oksidasyon proseslerinin antibiyotiklerin aritiminda etkili oldugu
bulunmustur (Dantas, vd., 2008; Otker ve Akmehmet-Balcioglu, 2005, Alaton, vd., 2004,
Balcioglu Akmehmet ve Otker, 2003; Balcioglu Akmehmet ve Otker, 2002, Andreozzi,
vd., 2003; Zwiener ve Frimmel, 2000).

3.1. Antibiyotiklerin Siniflandirilmasi

Antibiyotikler mikroorganizmalarin biiyimesini durduran ya da oldiiren biyolojik
kaynakli ya da sentetik olarak elde edilen biyoaktif maddelerdir. Mikroorganizmanin hiicre
duvarin1 bozmak, protein sentezini bozmak veya mikroorganizmanin ihtiya¢ duydugu
maddeleri yok etmek antibiyotiklerin etki etme sekilleri arasindadir. Antibiyotikler genel
olarak 9 ana baslik altinda siniflandirilmaktadir (Demirden, 2005).
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e [B-Laktamlar: penisilin (amoksisilin), sefalofosporin, monobaktam.

o Tetrasiklinler: oksitetrasiklin ve tetrasiklinler.

e Makrolid antibiyotikler: eritromisin

e Aminoglikozidler: gentamisin, tobramisin, amikasin

e Kinolonlar: siprofsaksin

e Linkosamidler: klindamisin

e Oksazolidler: linezolid

e  Siilfa antibiyotikler: siilfisosazol

e Salisilik peptidler: vankomisin, polimiksinler

B-Laktam antibiyotikler genis spektrumlu olup, gram pozitif ve negatif organizmalardan
kaynaklanan enfeksiyonlarin tedavisinde yogun bir sekilde kullanilmaktadir (Baere vd.,
2005; Cass vd., 2003). Makrolid antibiyotikler 6nemli bir smifi temsil etmektedirler ve
genellikle tarimsal faaliyetlerde Tilosin ve Eritromisin uygulanmaktadir (Donlon vd,
1995). Eritromisin, fermantasyon sirasinda S. Erythreas tarafindan iiretilen kompleks bir
antibiyotiktir (Kim vd., 2007). Tetrasiklinler insan ve veterinerlikte tedavi amach
kullanilmakta olup o6zellikle ¢iftlik hayvanlarinin gelisimi ile sagliklari i¢in yogun bir
sekilde kullanilmaktadir (Sanderson vd., 2005).

Antibiyotikler, dogada, bakteriler ya da mantarlar tarafindan iretilir. Bu canlilarin
antibiyotik tretip bulunduklari ortama salma nedenleri, diger tiirlerle besin yaris1 i¢inde
olmalaridir. Bu yiizden, bulunduklar1 ortamda, kendilerinden baska organizmalarin yok
olmalarim1 ya da daha fazla biiyiimelerini engelleyen antibiyotik maddeleri {iretirler.
Antibiyotikler etki mekanizmalarina ve kimyasal yapilarina gore siniflandirilmaktadir. Etki
mekanizmalarina gore: Hiicre duvar1 sentezini engelleyenler, protein sentezini

engelleyenler ve niikleik asitlere etki edenler seklinde siralanmaktadir.

3.2. Antibiyotiklerin Etkileri ve Cevresel Kaynaklari

Son yillarda ilag sektoriine ait liriinler ve 6zellikle antibiyotik kullanimi, ¢evre agisindan
kayg1 verici duruma gelmistir. Bu sektdre ait {irlinler genel olarak insanlarin mikrobiyal
enfeksiyonlardan korunmasi ve iyilestirilmesi amaci ile kullanilmaktadir. Bu {irinler,
kullanimi1 ardindan bu bilesikler metabolizma tarafindan disar1 atilmakta ve evsel atiksulara
karigmaktadir. Dolayisiyla evsel atiksu aritma tesislerinde, 6zellikle bilingsiz kullanim
sonucu giderek artan miktarlarda gozlenmektedir. S6z konusu aritma tesisleri bu tiir

maddeleri gidermek icin tasarlanmadigindan cesitli sorunlar1 beraberinde getirmektedir.

21



Atiksuyun igerisinde antibiyotigin bulunmasi, suyun yeniden kullanilmasi ve su kaynak
planlanmasi i¢in miicadele edilmesi gereken bir problemdir (Gulkowska vd., 2008).

Evsel atiksularda ve yiizey sularinda antibiyotiklerin  yiiksek  orandaki
konsantrasyonlarda bulundugu goriilmektedir. Boyle bir bilgi olmasma ragmen
antibiyotiklerin dogada dagilimlari, su sistemlerindeki hareketleri hakkinda ¢ok fazla sey
bilinmemektedir. Sucul ortamda antibiyotigin varligi problem yaratabilir. Bu maddeler
mikrobiyal ekolojiyi etkileyebilir ki antibiyotiklere dayanikli patojenlerin iiremesini
arttirmasi insan sagligi {izerinde olumsuz etki yaratir. Dezenfektanlar ve antibiyotiklerin
hem atiksu aritma islemini hem de yiizeysel sulardaki mikrobiyal ekolojiyi olumsuz
etkiledigi diistintilmektedir (Gautam vd., 2007).

Antibiyotiklerin tliketimlerinin artmasinin yani sira hassas analitik 6l¢iim metotlarinin
da gelisimi, sehir sebekelerinde, atiksu aritma tesislerinde ve aritma camurlarinda bulunan
antibiyotiklerin taninmasini arttirmigtir. Antibiyotikler ve diger ilaclar dogaya sadece
aritma sonrast ¢ikis sulariyla degil, deponi sahalarindan sizinti suyu vasitasiyla da topraga
ve yeraltisularina ve ylizeysel sulara ulagmaktadir. Tablo 3.1’de ilag fabrikalarindan
yayilan antibiyotik kirlilik dereceleri verilmistir. Cogu antibiyotik etken maddesi
tamamiyle bozunmadigindan ve insan viicudu tarafindan emilmeyen kismi atildigindan,
evsel nitelikli atiksu aritma tesislerinin hemen hepsinde bu tip bilesiklere rastlanmaktadir
(Heberer, 2002). Dolayistyla evsel nitelikli atiksu aritma tesisleri ortama antibiyotik etken
maddesi veren ciddi birer isletme haline gelmektedir (Brun vd., 2006). Bugiine kadar
yapilan ¢alismalarda 100 kadar ila¢ ve bunlarin etken maddesi aritma tesisi ¢ikis sularinda
ve yiizeysel sularda rastlanmistir (Blaise vd., 2006; Brun vd., 2006; Fent vd., 2006;). Bu tip
alict ortamdaki canlilara toksik etki yapabilecek bilesiklerin potansiyel toksik etkileri
tizerine pek fazla caligma yapilmamis olmasi da dikkat ¢ekicidir (Quinn vd., 2008).

Antibiyotikler indirgenmediklerinden dolayr eninde sonunda sucul ortama girerler.
Antibiyotikler ortamdaki bakterileri etkileyebilir ve bunun neticesinde dogal dongiiyii
bozarlar. Bu nedenle bu maddelerin ¢evreye olan etkilerine dikkat edilmesi gerekir.
Bugiine kadar yapilan ¢aligmalara bakildiginda antibiyotiklerin ¢evreye etkisi konusunda
cok az bilgi mevcuttur. Antibiyotiklerin mikroorganizmalar {istiinde ters etkiye sahip
olmas1 yoniinde tasarlanmasindan 6tiirii bu maddelerin bakteri niifusu iistiindeki etkisinin

test edilmesi zorunludur (Alexy vd., 2004).

22



Tablo 3.1. ilag fabrikalarindan gevreye yayilan kirlilik derecesi

Aktif Madde ila¢ Cinsi Saptanan Aralik
Ciprofloksazin Antibiyotik 28.000-31.000
Losartan Anjiyotensin II Reseptor | 2.400-2.500
Antagonisti
Cetirizine H-1 Reseptdr Antagonisti 1.300-1.400
Metoprolol B-1 Adrenoreseptor Antagonisti 800-950
Enrofloksazin Antibiyotik (Veterinerlik) 780-900
Citalopram Seretonin Reuptake Inhibitorii 770-840
Norfloksazin Antibiyotik 390-420
Lornefloksazin o 150-300
Enoksazin o 150-300
Ofloksazin o 150-160
Ranitidin H-2 Reseptor Antagonisti 90-160

Arslan-Alaton ve ark., (2004) daha once yapmis oldugu calismaya goére antibiyotik
icerikli atiksularin biyolojik proseslere toksik etki yaptigi ve bu tiir atiksularin biyolojik
aritma tesislerine verilmeden 6nce 6n islemden gecirilmesi gerektigini belirtmiglerdir.

Antibiyotiklerin insan viicudu tarafindan az miktarda emilmesi ve bunun sonucunda hig
degismeden ya da doniiserek idrar ve diski olarak viicuttan atildigi bilinmektedir. Bir¢ok
calisma, eczacilik triinlerinin yerel satisi ile evsel atiksu aritma tesislerine akislarini ve
bunlarin konsantrasyonu arasindaki baglantiy1r gostermektedir. Bu da su ile ilgili ¢evrede
evsel atiksu aritma sistemlerine gelen atiksuyun ciddi olarak insan antibiyotiklerinin
kaynagi olabilecegi anlamia gelmektedir. Antibiyotiklerin 6zellikle biyolojik olarak aktif
olmak icin dizayn edilmelerinden otiirii istenmeyen kronik maruziyet sonucu diger
kimyasallardan daha diisiik konsantrasyonlarda dahi olumsuz etki olusturabildigi
bilinmektedir. Buna ek olarak tek bir kimyasala nazaran, farkli etken maddeli
antibiyotikler daha diisiik konsantrasyonlarda dahi ciddi bi¢imde olumsuz etkiye sahiptirler
(Gulkowska vd., 2008).
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3.3. Tetrasiklin Antibiyotiklerin Ozellikleri

Tetrasiklinler (TCs), veteriner hekimlikte yaygin olarak kullanilan genis spektrumlu
antibakteriyel maddelerdir. Bunlar, gram pozitif ve gram negatif bakterilerin birgogunun
yani sira mikoplazma ve Chlamydia gibi organizmalarin bir kismina karsi aktiflerdir.
Tetrasiklin (TC), oksitetrasiklin (OTC) ve klortetrasiklin (CTC) birgok iilkede hayvan
sagligin1 korumak ve biiylime verimliligini artirmak i¢in hayvan beslemede kullanilir. Bu
kimyasallar, karboksamid fonksiyonel grubu ile kismen konjuge dort halka yapisi ile
karakterize edilirler (Mitscher, 1978). Tetrasiklin molekiilii ¢esitli iyonlasabilen
fonksiyonel gruplara sahiptir ve bu molekiiliin yiikii ¢6zelti pH’sina baglidir (Sarmah ve
ark., 2006) (Sekil 3.1). Tetrasiklinlerin pK, degerleri Tablo 3.2’de gosterilmistir.

Ri R> Rs3 R4
Tetrasiklin (TC) H CH; OH H
Klortetrasiklin (CTC) Cl CH; OH H
Oksitetrasiklin (OTC) H CH; OH OH

Sekil 3.1. Tetrasiklin antibiyotiklerin molekiiler yapisi

Tablo 3.2. Tetrasiklin antibiyotiklerin pK, degerleri

Bilesik PKa1 PKao PKaz Kaynak

Tetrasiklin (TC) 3.57 7.49 9.88 (Figueroa vd., 2004)
Klortetrasiklin (CTC) 3.3 7.7 9.7 (Figueroa vd., 2004)
Oksitetrasiklin (OTC) 3.6 7.52 9.88 (Tavares ve McGuffin, 1994)

Tetrasiklinler asidik ortamda nispeten kararlidir ancak bazik sartlar altinda kararh

degildir ve her iki ortamda tuz olstururlar (Sorensen vd., 2002). Serbest baz ve ¢esitli tuzlar
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kuru formda ¢ok stabildirler. Notral pH degerlerinde sulu ¢ozelti kararlidir. OTC’nin %1°1
pH 2.5’de 25°C’de 30 giin potansiyelini koruyabilir ancak 37°C igin 5 giindiir. pH 9’da
OTC potansiyelinin % 2’sini 2 saatte ve % 8’ini 24 saatte kaybeder. Stabilite suda hem pH
hem de sicakligin fonksiyonudur. Hidrokloriirlerin sulu ¢ozeltileri pH 1-2.5 arasinda 25
°C’de 30 giin kararlidir; pH 3-9 arasinda depolanan ¢ozeltiler en az 30 giin boyunca
5°C’de depolandiginda tespit edilebilir bir potansiyel kaybi gézlenmez. Tetrasiklinlerin
giines 15181 ve yakininda UV dalga boylarima maruz kaldiginda bozundugu ve peroksit,
hidroperoksit ve sulu bilesenler ve B-deoksitetrasiklin epimeri gibi inaktif bilesenler

olusturdugu  belirtilmistir.  Ayrisma  derecesi ve  oranlar  kanitlanmamistir

(http://www.fda.gov/cvm/FO1/038-439_EA.pdf).

4. ADSORPSIYON

Bir kat1 veya bir sivinin sinir ylizeyinde meydana gelen derisim degismesi olayina
adsorpsiyon denir (Berkem vd., 1994). Bir baska deyisle adsorpsiyon, taneciklerin bir
yiizeye tutunmasidir. Tutunan maddeye adsorbat, ona destek olan alttaki yiizeye ise
adsorban adi verilir. Bu olayin tersine ise desorpsiyon denir (Atkins, 2001; Sarikaya,
1993).

Adsorpsiyon yilizeyde gerceklesir. Ayni adsorban tarafindan bazi maddeler az, bazilar
cok adsorplanir, bazilart ise hi¢ adsorplanmaz. Bu da, adsorpsiyonun “se¢imsel” bir olay
oldugunu gosterir.

Adsorpsiyonu etkileyen faktorler, adsorbanin kimyasal ve fiziksel yapisi, adsorbatin
kimyasal yapisi, molekiil biiylikligii, ¢6ziiniirliigii, polaritesi, derisim ya da basinci,
derisim ya da basinct ve pH’ sidir. Adsorbanlarin sahip olduklar1 gézeneklerin g¢aplar
kiigtildiikge, sahip olduklari yiizey alanlar1 ve buna baglh olarak da adsorplama kapasiteleri
artmaktadir. Adsorbatin molekiil biiyiikliigii arttikca, adsorban icine diflizyon hizi
azalmaktadir. Kiigiik molekiillerin gozenekler i¢ine difiizyonu, dolayisiyla adsorpsiyonu
daha hizli olmaktadir.

Adsorbat maddenin ¢oziiniirliigli fazla ise, adsorban yerine ¢oziiciiye ilgi gosterecegi
icin adsorpsiyon kapasitesi azalir. Iyonlasma egilimi fazla olan bilesiklerin, ¢oziiniirliikleri
fazla olacagindan adsorpsiyon egilimleri azdir. Bilesik daha karmasik yapiya yaklastikca,
iyonlagsma kabiliyeti azaldigindan, adsorpsiyon egilimi artar. Apolar molekiiliin apolar
ortama egilimi, polar molekiiliin polar ortama egilimi O6zelliginden adsorpsiyonda

faydalanilmaktadir (Berkem vd., 1994).
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Adsorpsiyonun giiniimiizde Onemli uygulama alanlart vardir. Katilarin gazlan
adsorplamasindan gaz maskeleri yapiminda, kotii kokularin ortamlardan ve yiyeceklerden
giderilmesinde, gaz tepkimelerinin katalizinde yararlanilmaktadir. Ayrica arastirma
laboratuvarlarinda yiiksek vakumun korunmasi gibi islemlerde de adsorpsiyondan
yararlanilir.

Kati-stv1 adsorpsiyon prensipleri, ¢ozelti rengini giderme, 1slanma ve deterjanla
temizlemede kullanilir. Kati-sivi adsorpsiyonun en Onemli uygulanmasindan biri
adsorpsiyon kromatografisidir. Bir ¢ozeltide veya gaz ortamindaki baz1 maddelerin segimli
adsorpsiyonu ile birbirinden ayrilmasi, saflastirilmasi, nitel ve nicel analizi miimkiin
olmaktadir. Kum filtreleri, kumun suda bulunan bakteri ve yabanci cisimleri

adsorplamasina dayanir (Senvar ve Alpaut, 1980; Giirsoy, 2004).

4.1. Adsorpsiyon Cesitleri

4.1.1. Fiziksel Adsorpsiyon (Fizisorpsiyon)

Fiziksel soprsiyon, molekiiller arasi zayif ¢ekim kuvvetlerinden veya van der Walls
kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kat1 yilizeyine
baglanmamis olup, yiizey tizerinde hareketli bir konumdadir. Fiziksel adsorpsiyon
genellikle tersinirdir ve bu tiir adsorpsiyon icin AH’in degeri 60kJ/mol’den kiiciiktiir.
Fiziksel adsorpsiyona, asal gazlarin, metanin adsorpsiyonu oOrnek olarak verilebilir.
Fiziksel olarak adsorplanmis sistemlerdeki baglanma zayif oldugu icin gazin basincini ya
da ¢ozilinenin konsantrasyonunu diigiirmekle olay kolaylikla tersine g¢evrilebilir (Attard ve

Barnes, 1998; Dogan, 2001).

4.4.2. Kimyasal Adsorpsiyon (Kemisorpsiyon)

Kimyasal adsorpsiyon ise kimyasal baglarin olusumunu igerdiginden adsorbat-adsorban
arasinda daha kuvvetli ¢ekim kuvvetleri s6z konusudur. Genellikle adsorbat, adsorbent
yiizeyinde bir molekiil kalinliginda bir tabaka olusturdugundan dolay1 adsorbat molekiilleri
yiizey tlzerinde hareket etmezler. Cogu zaman kimyasal adsorpsiyon fiziksel
adsorpsiyondan adsorpsiyon entalpisinin biiylikliigline bakilarak ayirt edilir. Cogu zaman
kimyasal adsorpsiyon i¢in adsorpsiyon entalpisi 60 kJ/mol’den daha biiyiiktiir. Kimyasal
adsorpsiyonda adsorbatla adsorbent arasindaki baglanma ¢ok kuvvetli oldugundan olay

tersinmezdir. Kimyasal adsorpsiyon, adsorbat ve adsorbent arasindaki elektron degisimi ile
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karakterize edildigi icin spektroskopik metodlar, yiizey baglarinin yapisim1 aydinlatmak
icin kullanilabilir (Attard ve Barnes, 1998; Dogan, 2001).

4.4.3. Adsorpsiyon Izotermleri

Ortamdaki serbest ve adsorplanmis molekiiller dinamik denge halindedir. Adsorpsiyon
miktarini, sabit sicaklikta basing veya derisime baglayan bagint1 veya grafige adsorpsiyon
izotermi denir (Weber vd., 1963).

Adsorpsiyon egrilerinin tipinden yararlanilarak, adsorbanin adsorbat molekiillerine olan
ilgisi, adsorbat molekiillerinin ylizeyde yonlenme bigimi ve adsorbanin kapasitesi hakkinda

bilgi edinilmektedir (Giirses vd., 1992).

4.4.4. Freundlich izotermi

Homojen olmayan kati1 yiizey adsorpsiyonlari i¢in Alman fizikokimyac1 Herbert Max
Finlay Freundlich tarafindan, deneysel ¢alismalara bagli olarak tiiretilmistir (Biger, 2004).
Birim miktar adsorban tarafindan adsorplanan sivi miktar1 derisimle, gaz miktar1 ise
basingla, denge derisimine ya da denge basincina ulagincaya kadar artmaktadir (Berkem
vd., 1994). Freundlich izotermi, derisim ile birim miktar adsorban tarafindan adsorplanan
madde miktar1 arasindaki iliskiyi inceleyerek, adsorpsiyon kapasitesindeki degisimi
gosterir. Gazlar i¢in derigim yerine basing kullanilir.

Freundlich izotermi,

x/m = kC" bagintisiyla verilmektedir. (1.1)

Dogrusal hale getirilirse,

In(x/m) = Ink + InC bagintis1 elde edilir. (1.2

Denklem 1.1 ve 1.2°de, k ve n Freundlich sabitlerini, C (mg/L) denge derisimini, x/m
(mg/g) birim miktar adsorban tarafindan adsorplanan madde miktarint gosterir. Adsorban
kapasitesi hakkinda bilgi veren Freundlich izoterm sabitleri k ve n degerleri arttikga,

adsorban kapasitesi artmaktadir (Berkem vd., 1994).

4.4.5. Langmuir izotermi

Langmuir izotermine uygunluk, adsorpsiyonun tek tabakali oldugunu ifade eder. Bunun
disinda, Langmuir izotermine gore, adsorpsiyon dengesi bir dinamik dengedir, bir dt
zamani iginde adsorplanan madde, kati yiizeyden ayrilan madde miktarina esittir;

adsorpsiyon hizi katinin Ortiilmemis yiizeyi ile, desorpsiyon hizi da daha 6nce bir
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monomolekiiler tabaka ile Ortiilmiis yiizey ile orantilidir; adsorplanmis molekiiller
dissosiye degildir; dissosiye halinde teori genellestirilebilir.

Langmuir izotermi,

q=QobC/1+DbC (1.3)

bagintisiyla verilmektedir.

Dogrusal (lineer) hale getirilirse,

Clq = CIQo + 1/Qqp (1. 4)

Denklem 1.3 ve 1.4’de, C denge derisimi (mg/L), q birim miktar adsorban tarafindan
adsorbe edilen madde miktart (mg/g), Q, (mg/g) ve b (L/mg) ise Langmuir izotermi
sabitlerini gostermektedir. y eksenine C/ q , x eksenine C degerleri konularak ¢izilen
dogrunun egimi 1/ Q,’1, ordinati kestigi nokta 1/ Qo p’ yi verir. Q, ve b adsorbanin

adsorplama kapasitesi hakkinda bilgi verir (Berkem vd., 1994).

28



5. nZVlI VE TETRASIKLINLERIN GIDERIMI ILE ILGILI LITERATUR
TARAMASI

Efecan, (2008) calismasinda, nano boyutlu sifir yiiklii demiri sudaki Cd** ve Ni**
iyonlariin  adsorblanmasinda  kullanilmistir.  Bu  iyonlarin  tutunmasi, zaman,
konsantrasyon, pH, tekrarlanabilirlik ve sivi/kat1 oran1 gibi farkli deneysel kosullar altinda
aragtirtlmistir.  Buna ek olarak, indirgenme potansiyelinin tutunmadaki etkisini
degerlendirmek i¢in Cu2+, Zn2+, ve Sr¥* iyonlariin tutunmasi Cd** ve Ni?* tutunmalariyla
karsilastirilmistir.  Sonuglara gore, sifir yliklii demir nano pargaciklar hem kinetik agidan
hem de adsorpsiyon kapasitesi acisindan iyonlarin uzaklastirilmasinda oldukca etkili
olmaktadir. Deneysel kosullar altinda, iyonlarin tutunmalari bir saatten az bir siire
icerisinde dengeye ulagmaktadir.

Midik, (2011) ¢alismasinda nZVI sentezlenmis, azo boyar maddelerden Reaktif Sari
145 (RY145) ve herbisitlerden 2,4-diklorofenoksiasetikasit (2,4-D) nzVI ile
par¢alanmasini arastirmistir. Reaksiyon siirecinde nZVI partikiilleri ile ¢ok yiiksek
etkinlikte renk giderimi elde edilmistir.

Sun vd., (2007) nano 6l¢ekli sifir degerlikli demirin sentezinde, toksik olmayan ve
biyolojik olarak ¢oziinebilen polivinil alkol-ko-vinil asetat-ko-itakonik asit (PV3A)
kullanmistir. PV3A’nin ilavesi yiizey kimyasi, partikiil kararliligi ve yiizey hareketlilik
potansiyelinde 6nemli gelismelere yol agmistir. Kesikli deneyler PV3A ile kararli hale
getirilen demir nanopartikiillerinin trikloreten indirgenmesinde nZVI materyali ile
gbzlendigi gibi etkili oldugu gézlenmistir.

Joo vd., (2004) karbonatli herbisit, molinatin giderimi nanoboyutta yiiksiiz demir
pargaciklar igeren ¢ozeltide gergeklestirilmistir. Bu oksidatif yontemle etkili bir giderim
elde edilmistir. Yiiklii demir ve siiperoksit (veya pH<4.8 hidrojenperoksit) radikalleri
yiikstiz demir partikiillerinin korozyonunda eser miktardaki kirleticilerin gii¢lii oksitleme
kapasitesindeki elemanlarinin iiretim sonuglart ile yenilenmis gibi goriiniir.

Shu vd., (2007) laboratuvarda sentezlenmis giiclii renk ve yiiksek toplam organik
karbon igerigine sahip C.I Asid black 24 (AB24) azo boya ¢ozeltisi degisik nZVI
konsantrasyonlarinda énemli miktarda indirgenmistir. Sentezlenen nZVI partikiilleri belli
kosullar altinda AB24 boya ¢ozeltisinin toplam organik karbon (TOK) ve rengi etkili
bicimde giderebilmistir. Renk ve TOK ig¢in en iyi giderim etkinligi, sirasiyla, %98,9 ve
%53,8 olarak 100 mg/L baslangic boya konsantrasyonu ve 0,3348 g/L nZVI miktar: ile



elde edilmistir. Eklenen 0,0335- 0,3348 g L-1 nZVI i¢in gozlemlenen deneysel reaksiyon
hiz sabitleri (k) 0,046-0,603 dk-1 ile nZVI eklenmesi giderim etkinligini iissel olarak
artmistir. Dahasi, en genis giderim kapasitesi, NZVI ‘in her bir grami i¢in 609,4 mg
AB24°dir. (Orn; 609,4mg AB24/g nZV1). Calismanin sonucunda, 0,1674-0,3348 g/L nZVI
miktari1, 15-30 dk. Reaksiyon siiresi ve pH:4-9, 25-100 mg/L baslangi¢ boya konsantrasyon
degerlerinin ideal ¢alisma kosullari oldugu belirlenmistir.

Bremner vd., (2008) Yiiksiiz nano demir ve hidrojen peroksit (ileri fenton prosesi-AFP)
varhginda, sese ve hidrodinamik kavitasyona maruz  birakildiginda  2,4-
diklorofenoksiasetik asit (2,4-D)’nin mineralizasyonunu rapor etmislerdir. Reaksiyon
sadece karistirma sonrasinda TOK giderimi %57 iken, ikinci reaksiyon daha hizli olmasina
ragmen isima sonrasinda bu deger %64’tiir. 60 dk. uygulama siiresinde sadece ses dalgasi
kullanilarak elde edilen, TOK giderimi sadece %]11°dir. Demir tozu eklenmesiyle,
parcalanma miktar1 ¢ok az artmis, fakat kayda deger bir artis, ses dalgalar: araciligiyla
parcalanma kadar, fenton kimyas ile hidroksil radikal kaynag: olarak rol oynayan hidrojen
peroksit varliginda gozlenmistir. Hidrodinamik kavitasyonun kullanimi ile ileri fenton
prosesinin birlesimi, 2,4-D ile kirlenmis atik sularin siirekli yenilenmesi igin kullanigh bir
yontem oldugu bulunmustur. 20 dk. uygulama sonrasinda arta kalan TOK %30 azaltmistir
ve bu muhtemelen geriye kalan fazla miktardaki direngli kiiciik organik molekiillerden
kaynaklanmaktadir.

Fan vd., (2009) kimyasal olarak sentezlenen nano boyutlu yiiksiiz demir partikiilleri
araciligiyla suda ¢o6ziinebilen metil oranj azo boyasinin renk giderim uygulamasi tizerine
odaklanmistir. Baslangi¢ boya konsantrasyonu, demir miktari, ¢ézelti pH’1 ve sicakligi gibi
deneysel degiskenler sistematik olarak calisilmistir. Deney dizilerinde giderim etkinligi
artan nZVI miktart ve reaksiyon sicakligi ile artmistir, fakat artan baslangic boya
konsantrasyonu ve baslangic ¢ozelti pH ‘1 ile azalmigtir. Bundan baska g¢alismalar,
inorganik tuz (Na;SO,) varliginin metil oranjin renk giderimine engel olabilecegini
gostermistir. Deneysel veriler baz alinan kinetik analizler, birinci dereceden pargalanma
kinetik modelini takip eden renk giderim prosesi belirlenmistir. Aktivasyon enerjisi 35,9
kj/mol olarak belirlenmistir.

Kim vd., (2010) bu ¢alismada bir destek tiizerine nZVI’nin imobilize edilmesi
arastirmistir ve sonrasinda trikloroetilenin (TCE) par¢alanmasinda uygulanmistir. nZV1 ve
paladyum yiiklii nZVI (Fe(0) ve Fe/Pd alasimi), ¢apraz bagl katyonlar olarak baryum

iyonlart ve Fe (III)’in kullanildigi alasim yatagi igerisine imobilize edilmistir. TEM
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(taramal elektron mikroskobu) sonuglarina goére, imobilize ZVI'nin boyutu birkag
nanometre kadar kiigiiktiir. Fe/Pd alasiminin yilizey analizinden, imobilize nZVI’nin
cekirdek kabuk yapisina sahip oldugu bulunmustur. Yiizey iizerinde, demirlerin cogu Fe*
‘e yiikseltgenirken; cekirdek, tekli Fe° kristallerinden olusmustur. Fe/Pd alasim: (3,7 Fe
g/L) nin 50 g/L si ile ¢ozelti hazirlandiginda, TCE nin % 99,8 den fazlas: giderilmistir ve
demir yiikliiniin, destekten metal salinimi % 3’ten fazladir. TCE nin giderimi, Fe/Pd
alasimi araciligiyla birinci  dereceden Kinetigi takip etmektedir. Fe/Pd alasiminin
gbzlemlenen birinci dereceden Kinetik reaksiyon sabiti (Kqs) 6,11/sa ve normalize kiitle
sabit oran1 (kp) 1,6 sL’dir. Sonug olarak Fe/Pd alasimi klorlu bilesiklerin giderilmesinde
etkili olabilecegi diistinilmistiir.

Fang vd., (2011) sulu ¢6zeltide metronidazol (MNZ) antibiyotiginin nZVI partikiilleri
ile giderimini incelemislerdir. Deney sonuglart MNZ’ nin nZVI ile tamamen giderildigini
gostermistir. 80 mg/L. MNZ ¢ozeltisi, baslangi¢ ¢ozelti pH’s1 5.60 ve nZVI dozu 0.1 g/L ile
5 dakika i¢inde nZVI ile hizli bir sekilde giderilmistir. Giderim verimliligi, baglangic MNZ
konsantrasyonu ve baslangi¢ ¢ozelti pH’s1 arttik¢a azalirken, artan nZVI dozu ile artmistir.
Bu ¢alisma nZVI teknolojisinin antibiyotik atiksularinin aritimi i¢in imit verici oldugunu
gostermistir.

Chen vd., (2012) sulu ¢ozeltiden metranidazolin (MNZ) nZVI ile giderim
mekanizmasim belirlemislerdir. Hem demir iyonlar1 (Fe* ve Fe™®) hem de demir
oksidasyon {irlinlerinin MNZ giderimi iizerine etkileri aragtirilmistir. Demir iyonlar1 ve
oksidasyon {irlinlerinin varliginda giderim verimliliginin % 5’ten daha az oldugu
bulunmustur, bu da ¢okelme ya da birlikte ¢okelmenin MNZ giderimi i¢in esas proses
olmadigint gdstemistir. Sonu¢ olarak, nZVI teknolojisinin pratik uygulamalar1 ig¢in
indirgeme prosesinin temel giderim mekanizmasi oldugu belirtilmistir.

Satapanajaru vd., (2011) reaktif siyah 5 (RB5) ve reaktif kirmiz1 198 (RR 198) her iki
boya karistmini ve tekstil boyama sanayi atiksularini aritmak i¢cin nZVI’in verimliligini
belirlemislerdir. nZVI dozaji, baslangic boya konsantrasyonu, ¢ozelti pH’s1, katalizér ve
Na tuzu gibi deneysel veriler arastirilmistir. nZVI dozajinin artis1 ile parcalanma kinetigi
hiz katsayisi her iki boya i¢in de artmistir, ancak baslangi¢ konsantrasyonlar: daha yiiksek
oldugunda azalmistir. pH’nin 9’dan 3’e diistiriilmesi nZVI ile RB5 ve RR198 par¢alanma
kinetik hizlarin1 artirmistir. nZVI yiizeyine Pd ve TiO,/UV eklenmesi RB5 ve RR198

gideriminin kinetik hizlarint artirmistir. NaCl tuz konsantrasyonunun 0.1% (w/v) den 1%
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(W/v) e cikarilmasi kinetik giderim hizlarini artirmistir. UV spektrumlari, nZV1 ile ger¢ek

atiksuyun 3 saatte bozunmasinin tamamlandigini ortaya koymustur.

Chen vd., (2011) polivinilpirolidon (PVP-K30) ile modifiye edilen nanodlgekli sifir
degerlikli demir (nZVI) ile tetrasiklinin (TC) etkilesimleri, reaktan konsantrasyonu, pH,
sicaklik ve rekabetci anyonlarin bir fonksiyonu olarak kesikli deneyler kullanilarak
arastirilmistir. TC’nin bozunmasi giiclii bir sekilde pH ve sicakliga baghdir. Asetat ve
stilfat yalniz ¢ok hafif bir sekilde inhibisyona neden olurken silikat ve fosfatin varligi TC
giderimini ¢ok giiglii bir sekilde engeller. Artilan ¢ozeltinin LC-MS analizleri, TC
parcalanma {iriinlerinin, TC halka yapisindan fonksiyonel gruplarin giderilmesinden
kaynaklandigin1 gostermistir. Par¢calanma {irinleri hem aritilan ¢ozeltide (baslangic pH 3-
6.5) hem de etkilesimden 4 saat sonra PVP-nZVI ylizeyinde tespit edilmistir, bu durum
PVP-nZVI’in hem TC hem de pargalanma tirlinlerini adsorplayabildigini gostermektedir.

Fu vd., (2013) recine destekli nano o6lckeli sifir degerlikli demir (R-nZVI) borhidriir
indirgeme  yoOntemiyle sentezlenmistir. Krom giderimini etkileyen faktorleri
degerlendirmek i¢in kesikli deneyler yiiriitiilmiistiir. nZV1 yiikii, recine dozu, pH degeri ve
baslangi¢c Cr(VI) konsantrasyonunun tiimiiniin 6nemli faktorler oldugu bulunmustur.
Taramali elektron mikroskobu R-nZVI ile Cr(VI) reaksiyona girdikten sonra nZVI
partikiillerinin kiire haline geldigini gostermistir. Bu durum Cr(VI) ve Fe(Ill)’iin regine
yiizeyine birlikte ¢okelmesine neden olmustur. Optimum kosullarda, baslangic
konsantrasyonu 20 mg/L iken Cr(VI)’nin giderim verimliligi 84.4 %’diir. R-nZVI Cr(III)’
de verimli bir sekilde giderebilir. Ancak giderim mekanizmasi Cr(VI) (anyon) ve Cr(l1I)
(katyon) i¢in farklidir. Cr(II) i¢in pH 6.3’1in altinda iyon degistirme ve pH 6.3’{in lizerinde

coktlirme iken birincisi kimyasal indirgenmedir.

Shih vd., (2011) hekzaklorobenzenin (HCB) indirgenme kinetiklerini ve bozunma
mekanizmalarini ve gevresel etkileri arastirmak i¢in sentezlenen nZVI kullanilmistir. nZVI
partikiillerinin artan dozaji1 ile HCB’nin bozunma hizi artmistir. Sicakliktaki artis ile
bozunma hizt artmigtir. HCB’nin deklorinasyon bozunma katsayisi sulu pH degerinin
9.2°den 3.2” ye diismesi ile dogrusal olarak 0.052’den 0.12 st™’e artmustir. HCB’nin nZV1I
ile dehalojenasyonu asidik sartlar altinda etkilidir. Hidrojen iyonunun reaksiyonun itici
giiclerinden biri de oldugunu belirten, cozeltide su igeriginin artmasi ile bozunma
kinetikleri ve verimliligi artmistir. Bu bulgular, yiiksek sicaklik ve asidik sartlarin

poliklorlu benzenlerin nZ VI ile katalitik deklorinasyonu i¢in yararli oldugunu gostermistir.
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Su vd., (2013) camur stabilizasyonu hakkinda nano Olgekli sifir degerlikli demir
partikiillerinin kokunun azaltilmasi ve biyogaz iiretiminin gelistirilmesini aragtirmiglardir.
Iki ticari diizeyli mikro 6lgekli demir tuzlar1 da karsilastirma igin kullanilmistir. Anaerobik
inkiibasyon boyunca % 0.10(agirlik) nZVI eklenmesi % 98.0 (% 96.2-98.9) biyogazda
H,S konsantrasyonunu azaltir, bu durumun muhtemelen siilfiirler arasindaki reaksiyona
katkida bulunmasindan ve ZVI nanopartikiillerinin yiizeyinde sulu Fe(Il)/Fe(Ill) okside
tabakasindan kaynaklanmaktadir. Ote yandan muhtemel vivianit [Fe3(PO,);] olusumu
yliziinden biyolojik fraksiyonlarda fosfor yiizdesi % 76.8’den % 52.5’e diismiistiir. Dahasi
anaerobik bozunmada % 0.10 (agirhik) nZVI swrasiyla biyogazdaki metan
konsantrasyonunu % 5.1°den % 13.2’ye artirmig ve biyogazdaki metan konsantrasyonunu
% 30.4’den % 40.4’¢ artirmistir.

Bautitz vd., (2012) farmasoétik diazepamin (DZP) sifir degerlikli demir ile bozunmasini
etkileyen faktorleri; demir konsantrasyonu, 6n aritim, EDTA ile komplekslesme ve anoksik
sartlar altinda oksik etkiyi degerlendirmiglerdir. Demir partikiillerinin asit ile 6n aritiminin
bozunma verimliligi i¢in dnemli oldugu gozlenmistir ve DZP’nin daha fazla bozunmasini
saglayan H,SO4, HCl’den daha iyi bir segenektir. Oksik sartlar altinda EDTA varliginda
H,S0, ile 6n artimi gergeklestirlen (25 g/L) Fe® kullanilarak DZP’nin % 96’sin
bozunmasi 60 dakikada elde edilmis iken ayn1 zamanda % 60 civarinda minerilizasyon
elde edilmistir. Anoksik sartlar altinda da bozunma ger¢eklesmistir, ancak daha diisiik
Olcide 120 dakikada % 67 verim elde edilmistir. 120 dakikalik DZP bozunmasinin
ardindan EDTA ilave edilmesi aritim verimliligini % 20’den % 99’a ¢ikarmistir. DZP
bozunmasi sirasinda olusan ara iiriinler LC/MS analizleri ile belirlenmis, Fe’’EDTA/O,
bozunmasi siiresince DZP’den mono- ve di- hidroksile iirtinlerin olusumunu ortaya
koymustur bu durum, bu siirecte ana oksitleyici tiirlerin OH oldugunu ortaya koymustur.

Ghauch vd., (2008), sifir degerlikli demir tozlar1 (ZVI ya da Fe?) ve nanopartikiil ZVI’1
(nZV1 ya da nFeO) sulu antibiyotiklerin giderimi i¢in diisiik maliyetli materyaller olarak
onermislerdir. Sonuglar, Amoksisilin (AMX) ve Ampsilinin Fe® ve nFe’ ile temasinin tam
giderimi sagladigin1 gdstermistir. Antibiyotik giderimi 3 farkli mekanizmaya baglanmistir:
(1) B-laktam halkasinin hizli bir sekilde kopmasi, (ii) demir korozyon iiriinleri {izerine
AMX ve AMP’nin adsorpsiyonu ve (ii1) demir hidroksitlerin ¢okelme matriksinde AMX
ve AMP’nin tutulmasi. Kinetik caligmalar AMX ve AMP’nin (20 mg/L) oksijenli sartlar
altinda ZVI ile temastan sonra sirastyla yaklasik 60.3 + 3.1 ve 43.5+ 2.1 dak. yarilanma

omrii ile bozunmaya maruz kaldigini gostermistir. Buna karsilik anoksik sartlar altinda
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reaksiyonlar AMX ve AMP i¢in 11.5+0.6 and 11.2 + 0.6 dak. yarilanma omrii ile daha
iyidir. NaCl eklenmesi Fe® tiiketimini artirarak Fe® aritma sistemlerinin émriinii azaltmustir.
Yukarida anlatilan ¢alismalara gére hazirlanan Tablo 5.1, nZVI kullanilarak giderimi

saglanan madeleri gostermektedir.
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Tablo 5.1. nZVI kullanilarak giderimi saglanan maddeler

Giderimi istenen madde Giderimi saglayan madde Kaynak

Cd™ ve Ni** nzVi Efecan, 2008
Reaktif Sar1 145 (RY145) ve herbisitlerden 2,4- nzVI Midik, 2011
diklorofenoksiasetikasit (2,4-D)

Trikloreten Fe/PV3A Sun vd., (2007)
Karbonath herbisit, molinat nZVi Joe vd., (2004)

C.1 Asid black 24 (AB24) azo boya ¢ozeltisi nZVi Shu vd., (2007)

2,4- diklorofenoksiasetik asit Yiksliz nano demir ve Bremnervd., (2008)

hidrojen  peroksit  (ileri

fenton prosesi-AFP)

Metil oranj azo boya nZVI Fan vd., (2009)
TCE Fe/Pd Kim vd., (2010)
Metronidazol (MNZ) antibiyotigi nZVvi Fang vd., (2011)
Metronidazol (MNZ) antibiyotigi nZVvi Chenvd., (2012)
Reaktif siyah 5 (RB5) ve reaktif kirmizi 198 (RR 198) nzZVI Satapanajaru vd.,
her iki boya karigimini ve tekstil boyama sanayi (2011)

atiksulari

Tetrasiklin nZVI1/PVP-K30) Chen vd., (2011)
Cr(1Vv) R-nzZVI Fu vd., (2013)
Hekzaklorobenzen (HCB) nZVi Shih vd., (2011)
Biyogaz igerisindeki H,S nZVi Suvd., (2013)
Diazepam (DZP) nZVl Bautitz vd., (2012)
AMX ve AMP nZVI Ghauch vd., (2009)

Yalap ve Balcioglu, (2008) ¢alismalarinda sulu ¢ozeltide bulunan bir tetrasiklin (TC)
grubu antibiyotigin fotokatalitik ve ozon oksidasyon prosesleri ile aritimi incelemistir. 0.1
mM antibiyotik, ozon oksidasyonu ile birka¢ dakikada tamamen giderilirken, ayn1 sonucun
fotokatalitik oksidasyon prosesi ile elde edilmesi igin 60 dakikalik bir siire gerekmistir. Her
iki oksidasyon prosesinde pH:7 degerinde daha yiiksek antibiyotik oksidasyonu elde
edilmistir. Su bilesenlerinin antibiyotik aritim verimi etkilerini incelemek amaciyla
fotokatalitik ve ozon oksidasyon prosesleri Ca®*, HCO ~, NOs, PO,*, SO,%, CI iyonlari,
ve hiimik asidin varliginda gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada segilen katyon ve anyonlarin,
fotokatalitik ve ozon oksidasyon verimlerini diisiirdiikleri saptanmistir. Antibiyotigin

fotokatalitik oksidasyon hizi, su bileseni olarak ¢ozeltiye eklenen anyonlarin hidroksil
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radikali tutma reaksiyon hiz sabitlerine bagli olarak azalmis, ancak ozon oksidasyon
prosesinde bu iliski gozlenmemistir.

Celebi ve Sponza, (2008) c¢alismalarinda 50 mg/L Amoksisilin, Oksitetrasiklin, Tilosin
ve Eritromisinin ayr1 olarak Anaerobik Cok Kademeli Yatak Reaktor (ACKYR) sistemde
anaerobik artilabilirlikleri 30 gilinlik bir periyot ic¢inde aklimasyon yapilmadan
incelemistir. 4000 mg/L KOI’ yi verecek melas karbon kaynag: olarak kullanilmistir. 1.12
giinliik hidrolik bekleme siiresi (HBS) ve 3.55 kgKOi/m3g1'in’h'ik organik yiiklemede
ACKYR reaktoriin verim ozellikleri incelenmistir. 30 giinliik isletme periyodu sonunda
Oksitetrasiklin, Tilosin, Eritromisin ve Amoksisilin igeren reaktorlerde Amoksisilin i¢in
giderim verimi % 76 olmustur. 30. giiniin sonunda maksimum KOI giderim verimleri
sirastyla % 87, % 83, % 86 ve % 83 olarak saptanmistir. Amoksisilin, Oksitetrasiklin,
Tilosin ve Eritromisinin antibiyotiklerini ayr1 igeren ACKYR reaktorlerde toplam gazdaki
metan ylizdeleri 30. giiniin sonunda % 55, % 60, % 60, % 70 olarak Slgiilmiistiir. (Toplam
Ugucu Yag Asitleri)/ Bikarbonat Alkalinitesi oranlart 4’{in altinda olup sistemin dengede
oldugunu gostermektedir. TUYA konsantrasyonlar1 1.haznede yiiksek olup (Amoksisilin
icin 876 mg/L, Oksitetrasiklin i¢in ise 625 mg/L), son haznede metanlagsma nedeniyle
TUY A konsantrasyonlar1 3.haznede diismiistiir (Amoksisilin i¢in 145 mg/L, Oksitetrasiklin
icin 163 mg/L ).

Porubcan wvd., (1978) tetrasiklinin montmorillonit yiizeyine adsorspsiyonunu
incelemislerdir. Sonuglar gostermistir ki, tetrasiklin diisiik pH degerlerinde pozitif yiikli
tiiriin baskin oldugu yerde katyon degistirme mekanizmasi ile adsorbe olmustur ve iki
degerlikli ara katman katyonlar1 ile komplekslesmesi daha yliksek pH degerlerinde negatif
yiiklii tiirlerin var oldugu yerde adsorpsiyona onemli katkida bulunmustur. Elde edilen

sonuglar X-ray ve FTIR analizleri ile onaylanmistir.

Sithole ve Guy, (1987) tarafindan tetrasiklinin hiimik asitlere sorpsiyonu tespit
edilmistir. Hiimik asit pH’ya bagli olarak tetrasiklinin adsorpsiyonuna onemli katkida
bulunur. OTC’nin soprsiyonuna, organik maddenin etkilesimi ile ii¢ degisik mekanizmanin
neden oldugu One siiriilmiistir. Bunlar; iki degerlikli katyonlarin baglanmasi, iyon
degistirme reaksiyonlar1 ve hiimik asit ve tetrasiklinin polar gruplarinda asidik gruplar

arasinda hidrojen baglanmasidir.

Pouliquen ve Le-Bris, (1996) OTC’nin varligint sedimentlerde arastirmistir. OTC’nin

organik madde ve mineral katyonlar ile kompleks olusturdugu gozlenmistir. Sedimentin
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daha yiiksek organik madde icerigi OTC’nin daha yiiksek sorpsiyonu ile sonuglanmistir.
Ayrica sediment partikiiliniin boyutunun tetrasiklin sorpsiyon hizin1 etkiledigi

bulunmustur.

Rabolle ve Spliid, (2000) OTC’nin topraga sorpsiyonunu ve hareketini incelemislerdir.
Aragtirmacilar OTC’nin giiclii bir sekilde topraga sorplandigimi ve yiliksek dagilim

katsayist sergiledigini bulmuslardir.

Loke vd., (2002) OTC’nin giibreye sorpsiyonunu incelemislerdir. Martiksteki diger
bilesenlerin yanisira Mg ve Ca* gibi iki degerlikli metal iyonlar tarafindan OTC’nin

giibreye sorpsiyonunu etkilendigini tespit etmislerdir.

Jones vd., (2005) OTC’nin topraga sorpsiyonunu etkileyen faktorleri belirtmislerdir. %
0 ile % 4 araligindaki organik karbon igerigi ile toprak yapisi ve demir oksit igeriginin

OTC’nin sorpsiyon kapasitesini etkiledigine karar vermislerdir.

Figueroa ve Mackay, (2005) tarafindan OTC’nin demir oksitlere ve demir oksit
bakimindan zengin topraklara sorpsiyonu yiiriitilmiistiir. Calisma sonucunda pH’nin
artmasi ile OTC sorpsiyonunun arttigmi bulmuslardir. Ayrica yiizey komplekslesme
mekanizmast OTC sorpsiyonu i¢in dnemlidir. Gu ve Karthikeyan (2005) aliiminyum ve

demir sulu oksitlerin yiizeyine tetrasiklin sorpsiyonu i¢in benzer sonuglar elde etmislerdir.

Salcioglu, (2007) galigmasinda antibiyotik kirliligi kontroliiniin 6nemini dikkate alarak,
yaygin bir sekilde kullanilan tetrasiklin grubu antibiyotigi oksitetrasiklinin (OTC) dogal
mineraller olan perlit, sepiyolit ve bentonite adsorpsiyonunu incelemistir. Antibiyotik
adsorpsiyonunda baslangi¢ antibiyotik konsantrasyonu, temas siiresi ve pH etkileri kesikli
adsorpsiyon deneyleri ile incelenmistir ve adsorpsiyon veriminin biiyiik 6l¢iide ortam
pH’ma bagl oldugu saptanmustir. Perlit, sepiyolit ve bentonitin pH 6.5’da OTC i¢in
adsorpsiyon kapasiteleri, sirasiyla 5.87, 5.57 ve 10.93 mg/g olarak bulunmustur.
Adsorpsiyon prosesini tanimlamak igin yalanci-birinci derece, yalanci-ikinci derece,
Elovich ve partikiillerarasi difiizyon kinetik modelleri uygulanmig ve her bir adsorbent i¢in
OTC adsorpsiyonu yalanci-ikinci derece kinetik model ile tanimlanmistir. Adsorpsiyon
mekanizmasinin aciklanmasi icin standart adsorpsiyon izotermleri kullanilmis ve herbir
adsorbent i¢in Freundlich ve Temkin modelleri uygunluk gostermistir. Adsorbentler
arasinda en yiiksek verimi bentonit saglamis ve kullanilan bentonitin rejenerasyonu da

adsorplanan OTC’nin ozon ve hidrojen peroksit ile giderimi saglanarak gergeklestirilmistir.

37



OTC’nin bentonitten ekstraksiyonu ozon prosesi i¢in bir avantaj saglasa da Fenton
prosesinin performansini etkilememistir. Bu ¢alismada hayvancilikta yaygin bir sekilde
kullanilan oksitetrasiklin (OTC) antibiyotiginin sodyum ve hekzadesiltrimetilammonyum
(HDTMA) ile modifiye edilmis zeolitte adsorpsiyonu incelenmistir. Adsorpsiyon
caligmalar farkli OTC konsantrasyonlari, ¢ozelti pH’1 ve adsorbent dozu ile yapilmistir.
Adsorpsiyon isoterm verileri Freundlich modeline uygulanmistir,. HDTMA-zeolit pH’a
kuvvetli bir baghlik gostermistir ve pH 8’de % 90’lik maksimum antibiyotik giderimi 30
mg/L OTC ile elde edilmistir. Na-zeolitin adsorpsiyon kapasitesi pH 2 ve 10 arasinda gok
fazla degismemistir ve pH 6.5’da % 88’lik maksimum OTC adsorbsiyonu elde edilmistir.
Yalanci-birinci ve - ikinci derece kinetik modeller ve partikiillerarasi difiizyon denklemleri
adsorpsiyon modelini tanimlamak i¢in se¢ilmistir. Cesitli iyonlarin OTC adsorpsiyonuna
etkisi de arastirilmistir. Kalsiyum, magnezyum, fosfat, kloriir, ve siilfat iyonlar1 OTC’nin
Na ve HDTMA-zeolitte adsorpsiyonunu disiirmiistiir, bikarbonat iyonlar1 ise OTC’nin
HDTMA-zeolitte adsorpsiyonunu arttirmigtir. Amonyum iyonlar1 ve OTC birlikte Na
zeolit tarafindan sudan giderilmistir. Elde edilen sonuglar, iki tip zeolitin OTC antibiyotigi

icin potansiyel adsorbent oldugunu gostermektedir.

Uslu, (2009) ¢alismasinda, ozon, Fenton reaktifi ve persiilfat oksidan maddeleri OTC ve
slilffametazin (SMZ) ile kirletilmis hayvan giibresine dogrudan veya magnezyum tuzu ile
on aritimindan sonra uygulamigstir. Silfametazinin giibreden desorpsiyonu sadece
deiyonize su ile saglanirken, oksitetrasiklinin desorpsiyonu i¢in magnezyum tuzunun
gerekliligi saptanmistir. Magnezyum tuzu ile 6n aritimindan sonra uygulanan biitiin
oksidasyon prosesleri hayvan giibresindeki antibiyotiklerin neredeyse tamaminin
giderimini saglamistir. Uygulanan deneysel sartlar altinda, sadece 1s1 ile aktive edilmis
persiilfat oksidasyonu antibiyotiklerin giibreden tamamen giderilmesini saglamistir.
Giibreye 0n aritim uygulanmasi ozonlama prosesinin verimliligini 6nemli 6l¢iide artirirken,
Fenton ve persiilfat prosesleri ile antibiyotik gideriminde ¢ok onemli bir rol oynamadigi
gorilmiistiir. Ozonlama prosesi giibrenin hiimik asit karbonu miktarin1 artirarak, toprak
tyilestirici olarak kullanim kalitesini ylikseltmistir. Buna ek olarak, bitkiler tarafindan besin
kaynagi olarak yararlanilan mineral azot miktar1 da ozonlama prosesi ile artirilmigtir. Ozon
ve persiilfat oksidasyon proseslerinin hayvan yetistiriciliginden kaynaklanan atiksudan
antibiyotik gideriminde de etkili oldugu ve biyolojik parcalanabilirligi yiiksek ve hemen

hemen toksik olmayan yan iiriinlerin olustugu saptanmastir.
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Mohan vd., (2001) OTC igeren atiksularin yukari akigli anaerobik ¢amur yatakli
reaktoriinde (UASB) aritim performansini incelemistir. UASB rektoriinlin performanst 1
giinliik HRT de elde edilmistir. Alisma periyodu boyunca KOi’nin % 90’1 ve OTC’nin %
80’1 giderilmistir. 1 giinliik HRT’de maksimum KOI ve OTC giderimi sirasiyla % 95 ve %
89’dur.

Nandy vd., (1998) yukari akisli sabit yatakli reaktorde (UFFBR) karbon kaynagi olarak
melas kullanildiginda antbiyotik karigimlari i¢eren bitkisel farmasotiklerin aritilabilirligini
incelemislerdir. Proses siiresi (86 giin) boyunca UFFBR reaktoriinde organik yiikleme hizi
1.0 kgKOi/m3giin ve giris KOI konsantrasyonu 5000 mg/L’den % 96 giderim verimliligi
ile sonuglanmastir.

Wu vd., (2011) anaerobik kompost sisteminde OTC’nin aritilabilirligini aragtirmiglardir.
9.01 C/N oraninda baslangic OTC konsantrasyonu 0’dan 85 mg/L’ye arttiginda OTC
giderim verimi % 70°den % 62’ye diismiistiir. Maksimum KOI giderim verimliligi 85
mg/L OTC konsantrasyonunda % 87 olarak elde edilmistir.

Kim vd., (2005) anaerobik degredasyon sistemi kullanarak OTC’nin aritimini
gerceklestirmislerdir. Sistem, gesitli HRT lerde (7.4-24 saat), SRT’de (3-10 giin) ve 200
mg/L OTC giris konsantrasyonunda isletilmistir. OTC gideri etkinligi % 85-75 arasinda
degismistir.

Heidari vd., (2011) anaerobik sartlar altinda OTC’nin aritimini arastirmiglardir. Ardisik
kesikli reaktorde (SBR) 1 giin HRT ile 105 mg/L OTC tamamen bozunmugstur. Maksimum
KOI giderim verimliligi 105 mg/L OTC konsantrasyonunda % 90 olarak elde edilmistir.

Ji vd., (2010), galismalarinda tetrasiklinin karbon nanotiiplere adsorpsiyonuna, sulu
¢ozelti kimyasinin etkisini arastirmislardir. Ozellikle iyonik giiciin (NaCl ve CaCl,) ve
Cu*? (7.5 mg/L) iyonunun ya da ¢oziinmiis toprak ya da komiir hiimik asitlerin (50 mg/L)
varligi tetrasiklinin tek duvarli karbon nanotiiplere (SWNT), ¢ok duvarli karbon
nanotiiplere (MWNT) adsorpsiyonunu etkiledigini ve grafit ylizeyi bir model olarak
gozenekli olmayan saf grafit sistematik olarak tahmin edilmistir. Hiimik asitlerin varligi,
tetrasiklinin grafit ve . MWNT’ye olan adsorpsiyonunu gozle goriiliir bir sekilde
baskilamistir ancak SWNT’ye olan adsorpsiyonunu ¢ok diisiik bir sekilde etkilemistir.
Cu™®nin varhig tetrasiklinin hem SWNT hem de MWNT’ye adsorpsiyonunu katyon
kopriisii mekanizmasi ile artirir, MWNT iizerine daha biiyiik etkiler gdzlenmistir. Iyonik
giicii 10 mM’den 100 mM’e ¢ikarmak hem SWNT hem deMWNT’ye olan tetrasiklin

adsorpsiyonunu diislirmiistiir bu negatif yiiklii ylizey alanlarimin elektronik kaplamasina
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baglanmistir. Bu sonuglar sulu ¢ozelti kimyasiin tetrasiklinlerin karbon nanotiiplere

adsorpsiyonunda 6nemli oldugunu gostermistir.
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6. MATERYAL VE METOT

6.1. Sifir Degerlikli Nano Boyuttaki Demirin Hazirlanmasi

nZVI sentezi 6nemli bir olaydir. nZVI karakteristiklerine sentez sartlarinin etkisi yaygin
olarak calisilmistir (Alowitz ve Scherer, 2001; Liou vd., 2006). Oncelikle ¢dzeltilerin
hazirlanmasinda kullanilacak distile su yaklasik 20 dak. slireyle azot gazindan gecirilmis
ve bu gaza doyurulmustur. Calismada, proje onerisinde sunulan metodun prensibinden ¢ok
farkli olmayarak yapilan islem Hwang vd., (2011) ¢alismasina gére modifiye edilmistir.
Hwang vd., (2010); nano boyutlu ZVI i¢in indirgen maddenin konsantrasyonu ve bunu
reaksiyon ortamina verme hizi (bu islemde NaBHj) ve prekiirsor konsantrasyonunun (yine
bu islemde FeCls) elde edilecek nZVI'nin yiizey reaktivitesini, ylizey alanini ve de partikiil
boyut biiylikligiinii oldukga etkiledigini belirtmislerdir. Daha yiiksek nZVI reaktivitesi
daha yiiksek prekiirsor konsantrasyonunda ve daha hizli reduktant ¢ozeltisinin ortama
verilmesiyle elde edilmistir. Farkli reaktivite demir hidroksitlerin daha az ¢okelmesinden

veya demirin daha az ylizey aginmasiyla alakalidir.

Bu islemde prekiirsér madde olarak 500 mL'lik 71.7 mM Fe**, FeCljy kimyasalindan
(Merck) hazirlanmustir. indirgen madde olarak 500 mL'lik 358,5 mM BH™ ise NaBH,'den
(Merck) hazirlanmistir. Boylelikle her iki maddenin konsantrasyonlari orani (1:5) olarak
ayarlanmistir. Reaksiyon ise dort boyunlu alt1 diiz tabanli cam kapta gergeklestirilmistir.
Do6rt boyunlu cam kabin bir boynundan manyetik karistiricinin pervanesi gecirilmis,
digerinden NaBH, ¢ozeltisi verilmis, kalan ikisinden de azot gazinin giris ve ¢ikisi
saglanmistir. Bu sentez isleminde indirgen maddenin ortama verilme hiz1 yukarida
aciklandigr gibi partikiiliin bir¢gok o6zelligini 6nemli Olgiide degistirdiginden dolay1
calismada 20 mL/dak olacak sekilde uygulanmistir. Esit hacimdeki (500 mL) FeCl3 6H,0
cozeltisine 250 rpm’de calistirilan manyetik karistirici altinda esit hacimdeki NaBH4

verilmistir. Fe*? iyonlar1 agagidaki reaksiyona (3.6) gore elementel demire indirgenecektir.

2Fe*3(sulu) + 6BH} (sulu) + 18H,0 — 2Fe®(kat1) + 6B(0OH)3(sulu) + 21H,(gaz)
(3.6)

Sekil 6.1 laboratuarda gerceklestirilen nZVI sentez calismasini gostermektedir. Elde
edilen siyah ¢okelek 0 degerlikli demirin olustugunu gostermektedir. Daha sonra nZVI

vakum filtrasyonu ile 30 dakika siire sonunda ¢ozeltiden ayrilmis ve toplanan nZVI {i¢ 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 igerinde bekletilmesi énemli bir durumdur. Reaksiyon
ortamina ectanol ilave ederek partikiil boyut kontroliinii saglamislardir (Zhang ve

Manthiram, 1997). Kristallenme ve partikiil boyutunun reaksiyon ortamindaki etanolun

artmasiyla azaldigini belirtmislerdir.

Sekil 6.1. nZVI sentez ¢alismasindan goriintiiler

6.2. SEM ve EDX Analizi

Hazirlanan nano boyutlu 0 degerlikli demir partikiillerin yiizey morfolojilerinin
belirlenmesi projenin arastirma ve gelistirme ddenegi ile Firat Universitesi Fen Fakiiltesi
Fizik Boliimii Elektron Mikroskobu (FUEM) Laboratuari’nda yapilmistir. SEM ve EDX
analizleri Jeol-JSM-7001F (Japonya) marka elektron mikroskobunda gergeklestirilmistir.
Numune analizden Once altin kaplama ile bir 6n isleme tabi tutulmustur. Buna ilaveten

partikiillerin pH'a bagli zeta potansiyeli ve yiizey alani hizmet alimi ile ger¢eklestirilmistir.

6.3. Kesikli Deney Serileri

Tetrasiklin (TC), oksitetrasiklin (OTC) ve Klortetrasiklinin (CTC) indirgenmesi
caligmalari; sentetik olarak hazirlanan ¢ozeltilerde yapilmistir. Applichem and Sigma
firmalarindan temin edilen bu bilesiklerin hidrokloritlerinden ¢o6zeltiler hazirlanmistir.

Cozeltileri hazirlarken azot gaz1 gegirilmis distile su  kullamilmistir.  Farkhi
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konsantrasyonlarda hazirlanan bu ¢ozeltilere 0 degerlikli nano 6lgekli demir eklenmesiyle
deney serileri baslatilmistir. Tetrasiklin bilesiklerinin abiyotik kosullardan oldukca
etkilendigi belirtilmistir (Seifrtova vd., 2009). Bu nedenle 15181n etkisiyle olusabilecek
parcalanmalar1 engellemek amaciyla siispansiyonlarin bulundugu cam siseler aliiminyum
folyo ile kapatilmustir. Ayrica stok ¢ozeltiler, deneylerde kullanilincaya kadar +4° C'de
buzdolabinda saklanmigstir. Farkli reaksiyon siireleri sonunda alinan ornekler 0.22 pm
membran filtrelerden gegirilerek bekletilmeden HPLC'de analizlenmistir. Caligmadaki

deney serilerinde izlenen asamalar su sekildedir;

1. Farkh baslangi¢c pH degerleri: 2-9 arasinda degisen farkli baglangi¢ pH degerlerinde
giderim verimleri aragtirilmistir.

2. Farkl miktarlardaki nano Fe’; her tetrasiklin grubu igin sabit bir konsantrasyondaki
cozeltilere 0.1-1 g/L araliginda degisen farkli miktarlarda ilave edilerek
reaksiyonlar baglatilmistir.

3. Tetrasiklinlerin farkli baslangi¢c konsantrasyonlari; 20-100 mg/L arasinda degisen
farkl1 baslangi¢ konsantrasyonlarinda izoterm c¢aligsmalari yliriitiilmiistiir.

4. Farkh reaksiyon sicakliklari; 30, 45 ve 60 °C araliginda degisen farkli
sicakliklardaki giderim verimleri aragtirilmistir.

5. Farkli reaksiyon siireleri; partikiillerin maksimum adsorbsiyon kapasitesini,
reaksiyon kinetigini ve izotermlerini belirlemek amaciyla 5 dak. ile 480 dak. gibi
farkli zaman araliklarinda 6rneklemeler yapilmastir.

Tetrasiklin igin 4-epitetrasiklin (4-Epi-TC), anhidrotetrasiklin, 4-epianhidrotetrasiklin
ara Uriinleri, oksitetrasiklin i¢in 4-epioksitetrasiklin (EOTC), a-apo-oksitetrasiklin, 3-apo-
oksitetrasiklin ara Ttriinleri ve klortetrasiklin i¢in 4-epi-klortetrasiklin (ECTC),
anhidroklortetrasiklin,  4-epi-anhidroklortetrasiklin, isoklortetrasiklin ara driinleri
arastirilmistir. Tetrasiklinlerin ve pargalanma trtinlerinin Kimyasal yapilar1 Sekil 6.2°de

gosterilmistir.

Bu deney serilerinin her birinde kontrol ¢alismalar1 yapilmistir. nZVI iavesi olmayan,
farkli pH calismasmin yapildigi deney serilerinde baslangic TCs konsantrayonlari
analizlenmistir. Ayn1 zamanda ara tirlinler icin de nZVI ilavesi olmayan deney serileri

kontrol edilmistir.
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Sekil 6.2. Tetrasiklinlerin ve pargalanma {iriinlerinin kimyasal yapilari

6.4. Tetrasiklinlerin Analizi

Tetrasiklinlerin analizi Yiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC) (Shimadzu)
ile gergeklestirilmistir. HPLC'deki metot gelistirme denemeleri neticesinde alikonma siiresi
olas1 en kiigiik degere indirilmistir. Metotta mobil faz olarak amonyum dihidrojen fosfat/
asetonitril (20/80, v/v) karisimi kullanilmistir. Mobil fazin pH degeri 2.45-2.55 araliginda
tutulmustur. Akis hiz1 1,2 mL/dak. dedektor dalga boyu: 269 nm ve 6rnekleme hacmi ise
100 pL olarak ayarlanmistir. Kolonun tipi ise AllureBiPh 5pm, 150x4.6 mm idi. Bu
metoda gore alikonma siireleri, tetrasiklin igin 3,90 dak. klortetrasiklin ig¢in 7,07 dak. ve
oksitetrasiklin igin ise 3,05 dk. olarak belirlenmistir. Tetrasiklinlerin kromotogramlari

Sekil 6.3’de gosterilmistir.
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Sekil 6.3. Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC) ve tetrasiklin (TC), klortetrasiklin (CTC) ve
oksitetrasiklin (OTC) kromotogramlar1

6.4.1. Tetrasiklinlerin Ara Uriinlerinin Analizi

Tetrasiklinlerin ara {irlinlerinin belirlenmesi amaciyla boliimiimiiz laboratuarinda
mevcut olan LC-MS-MS (Shimadzu) (Sekil 6.4) ile metot gelistirme galismalar1 sonucunda
gerceklestirilmistir. EK-I'de analizi yapilacak olan tetrasiklinlerin ara iirlinlerinden
birkaginin alikonma zamanlarini gosteren kromatogramlar verilmistir. Gelistirilen metotda

sartlar agagidaki gibidir;
Mobhil faz A: Su+ % 0,1 formik asit
Mobil faz B: Metanol+ % 0,1 formik asit

Akis hizi: 0,2 mL/dak
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Enjeksiyon siiresi: 15 dak

Enjeksiyon hacmi: 1000 L

Kolon sicaklig: 40°C, Kolon Tipi: Venusil XBP C18, (3um, 1004, 2,1x50mm)

Sekil 6.4. LC-MS/MS’in ¢alisir durumdaki goriintiisii.

6.5. Kinetik Hesaplamalari

Yalanci birinci dereceden reaksiyon hizi Lagergren kinetik esitligi olarak bilinir ve
uygulamasi oldukg¢a yaygindir. Bu esitlik ile adsorbsiyon hiz sabiti k; bulunmaktadir.
Esitlik, Denklem 3.5'de verilmistir.

& _ kl('?da-n - q} (3 5)

dr

Qaen Ve Q:dengede ve herhangi bir t anindaki birim adsorban (nZVI) tarafindan adsorbe
edilen madde miktar1 (mg/g), t zaman, ky ise adsorbsiyon hiz sabitidir (1/dak). Denklem
(3.5) yeniden diizenlenirse asagidaki Denklem 3.6 haline doniismektedir.

log(qaen — q) = log(den) — 22 ¢ (3. 6)

log (Quen-q) ile t arasinda grafik ¢izildiginde bir dogru elde edilmektedir. Dogrunun

egiminden adsorpsiyon hiz sabiti, k; degeri bulunmaktadir.
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Yalanci 2. dereceden hiz denklemi; kimyasal adsorpsiyonun yeraldigi adsorpsiyon
proseslerinin tahmininde kullanilan kinetik bir modeldir. Buna gore;

22 = k!('?dan - q}z (3 7)

dt

Denklem 3.7'de Quen ve q: sirasiyla denge ve herhangi bir t anindaki bir adsorban
tarafindan adsorbe edilen madde miktaridir. ko adsorpsiyon hiz sabitidir. t/qt ile t arasinda
grafik cizildiginde bir dogru elde edilir. Dogrunun efim ve kesmesinden k, degeri

hesaplanir. Denklem 3.7' nin integrasyon alinmis hali Denklem 3.8'de verilmistir.

t (3.8)

6.6. Adsorpsiyon izotermleri

Genel olarak deneysel adsorpsiyon Ol¢limlerinin sonuglarint denge adsorpsiyon
izotermleri seklinde ifade etmek miimkiindiir. Bilinen bir sicaklikta dengedeki adsorbat
molekiilleri tarafindan isgal edilen yiizey noktalarinin sayist ¢ozeltinin konsantrasyonuna
veya gazin basincina bagl olacaktir. Belli bir sicaklikta basingla ya da konsantrasyonla
yiizey Ortlilmesinin degisimi adsorpsiyon izotermi olarak adlandirilir ve adsorpsiyon
izotermleri, bir adsorbent yiizeyinde adsorplanan bir adsorbat i¢cin denge sartin1 tanimlar.
Diisiik konsantrasyonlarda ya da diisiik basinglarda tliim adsorpsiyon izotermleri
dogrusaldir. Adsorpsiyon prosesi, adsorban yiizeyinde adsorplanan madde miktar1 ve
adsorplanmadan ¢ozeltide kalan madde miktar1 arasinda bir denge olusuncaya kadar devam
eder. Matematiksel olarak bu denge adsorpsiyon izotermleri ile agiklanmaktadir.
Adsorpsiyon proseslerini agiklamak ic¢in en yaygm kullanilan izotermler; Henry,
Freundlich, Langmuir ve BET izotermleridir. Bu calismada Langmuir ve Freundlich

izotermleri ile bagintilar kurularak sonuglar yorumlanmastir.
6.6.1. Langmuir izotermi

Bu izoterm tiirlinde ¢ok sayida sistemin denge adsorpsiyon davranisini yorumlamak ve

kat1 ylizeylerinin toplam ylizey alanini belirlemek miimkiindiir. Bu izoterme gore;
1. Kat1 ylizeyinde bir adsorbatin adsorpsiyonu tek tabaka adsorpsiyonu ile sinirlidir,

2. Kat1 ylizeyi homojendir yani adsorbat molekiilii i¢in her bag noktasina ilgisi

aynidir,
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3. Adsorplanmis molekiiller arasi etkilesim s6z konusu degildir,

4. Adsorplanmis molekiiller lokalize olmustur yani bu molekiiller kati1 yiizeyi

etrafinda hareket edemezler.
Langmuir modeli, Denklem 3.9°da gosterilen bagintiyla verilmektedir.

Lot (3.9)

g8 - gm HKbgm

gm adsorbentin tek tabaka kapasitesi (mg/g), ce; tetrasiklinlerin dengedeki konsantrasyonu
(mg/L) ve Qe dengedeki konsantrasyonda birim nZVI i¢in adsorplanan tetrasiklinlerin

miktar1 (mg/g), Kb bag alanlariin ilgisine iliskin Langmuir sabitidir (L/mg).
6.6.2. Freundlich Izotermi

Freundlich izotermi, derisim ve birim miktar adsorban tarafindan adsorplanan madde
miktar1 arasindaki iliskiyi inceleyerek, adsorpsiyon kapasitesindeki degisimi gosterir.

Freundlich izotermi; Denklem 3.10’da gosterilen bagintiyla verilmektedir.

(3.10)

EEES Cdent/n

Burada Kg adsorpsiyon kapasitesinin bir indikatorii, n; adsorpsiyon siddetinin bir

indikatoriadur.
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7. BULGULAR VE TARTISMA

7.1. SEM ve EDX Analiz Sonuglari
Nano 6lcekli hazirlanan 0 degerlikli demirin morfolojisi ve partikiil boyutu SEM ile
belirlenmistir. Ayn1 zamanda EDX analizi yapilarak elementel yapilar1 belirlenmistir. Bu

veriler, nZV1 i¢in Sekil 7.1’de sunulmustur.

| L LA T T T TR A N NS A I I
Full Sl S350 el Cursr 15683 (0cly) I

Sekil 7.1. Nano boyutlu ZVI’nin SEM goriintiisii ve EDX grafigi.

Sekil 7.1'de gortildiigii gibi, sentezlenen nZVI partikiilleri tiniform bir yapida olup, bagh
bir zincir goriiniimiine sahiptir. Zincir benzeri yapilar hem statik manyetizm hem de yiizey
geriliminin etkisinden kaynaklanmaktadir. Bazi biiyiikk boyutlu nanopartikiiller ise
manyetik ozelliklerinden dolay1 nanopartikiillerin aglomerasyonundan kaynaklanmaktadir.
Ciinkii bu tip agregasyon demir partikiiller arasindaki manyetik etkilesimlerle alakalidir.
Wang ve Zhang (1997), Shih ve Tai (2010) ve Phenrat vd., (2007) sentezledikleri nZVI

icin ayni durumu belirlemislerdir.

Calisgmamizda nano boyutta sentezlenen ZVI igin partikiil boyutunun 38-65 nm
araliginda oldugu belirlenmigstir. Belirlenen partikiil boyutlar1 diger arastirmacilarin
belirttikleri boyutlarla kiyaslandiginda uyumlu oldugu goriilmektedir. Ornegin ayn
yontemle (NaBHy ile) sentezledikleri nZVI boyutlarin1 Lien ve Zhang (2001), Nurmi ve
ark., (2005) 10-100 nm, Shih vd., (2011) 50-100 nm ve Fang vd., (2011) 20-60 nm

araliklarinda belirlemislerdir.



Tablo 7.1'de nano boyutta sentezlenen ZVI i¢in EDX grafigi ve % olarak agirlikca ve
atomik degerleri verilmistir. Buna gore elementel analiz sonucunda % 1,75 oraninda C, %
6,39 oraninda O ve % 91,87 oraninda ise Fe elementi tespit edilmistir. nZVI sentezi azot
gaz1 altinda gerceklestirilmesine ragmen Orneklerin SEM ve EDX analizi esnasinda
havayla temasindan dolay1 agirlik¢a yaklasik % 6 oraninda oksijen tespit edilmesi deneysel
sartlardan  kaynaklandigim1i  disiindiirmektedir. Aynm1i  durum  hekzaklorbenzenin
deklorlanmasi1 i¢in nZVI partikiillerini sentezleyen Shih ve arkadaslarinin (2011)

calismasinda da gézlenmistir.

Tablo 7.1. Nano boyutlu ZVI i¢in % olarak agirlik¢a ve atomik degerleri

Element %, Agirlikga %, Atomikge

C 1.75 6.64
O 6.39 18.23
Fe 91.87 75.12
Toplam  100.00 100.00

Bunun yanisira yiizey alan1 ve numunenin pH'ima bagli zeta potansiyeli analizleri
gerceklestirilmigtir. Tablo 7.2'de SEM ile belirlenen partikiillerin ortalama boyutu yiizey

alani ve pHzpc degerleri verilmistir.

Tablo 7.2. nZVI’n, belirlenen fizikokimyasal dzellikler

Materyal Ortalama Yiizey alan PHzpc
boyut
’ (mlg)
Nzvi 38-65 nm 25 5,38
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7.2.nZV1 ile Yapilan Deney Serileri

Kimyasal indirgeme metodu ile elde edilen nano boyuttaki ZVI'nin hazirlanmasi, elde
edilmesi, saklanmasi1 ve Ozellikleri daha onceki bdliimlerde detayli olarak verilmistir.
nZVI'nin partikiil boyutu 38 ve 65 nm arasindadir. Spesifik yiizey alan1 BET 6l¢limii ile 25
m?/g olarak belirlenmistir. pHzpe degeri ise 5.38 olarak olgiilmiistiir. Uygulamada nZVI
‘nin sulu ortamdaki kirletcilerin gideriminde ZVI’nin performansini etkileyen bazi
parametreler vardir. Bunlar; partikiil boyutu, mobilitesi, reaktivitesi, uzun omiirliliigi ve
enjeksiyon stratejisidir. Partikiil boyutu ne kadar kii¢iik olursa o kadar performansi yiiksek
olur. Fakat 20 nm’den daha diisiik olmasi 6zellikle reaktivitesinin ¢abuk tiikenmesine
neden olmaktadir. Yine 10 nm’den daha diisiik olmasi partikiiliin yiizeyinin % hacimsel
olarak daha fazla oksit tabaka ile kaplanmasina neden olmaktadir. Mikro boyuttaki Fel ile
kiyaslanirsa partikiil boyutu kiiciildiikge ylizey alaninin arttigr gézlenmistir. Daha diisiik
partikiil boyutu nZVI partikiillerinin reaktif alanlarinin daha fazla sayida bulunmasina ve
nZVI’nin reaktivitesinin artmasina neden olmaktadir. Daha genis yiizey alani, indirgenme

ve adsorpsiyon olaylari i¢in daha fazla reaktif alanlari saglar (O’carroll vd., 2013).

Nano boyuttaki ZVI manyetik ve Van der Waals kuvvetlerinden dolayr daha fazla
agrega olma egilimine sahip oldugu icin, nZVI reaktivitesinin ylizey alani/birim kiitle
oranindaki azalisdan dolay1 degisecegi veya her bir nanopartikiiliin orijinal reaktivitesinin

degismeden kaldig1 net degildir.

7.2.1. pH"in EtKisi
Baslangig tetrasiklinlerin konsantrasyonu 60 mg/L, sicaklik: 30 °C ve nZVI dozaji: 0.4
g/L olacak sekilde pH: 2-9 araliginda deney serileri yiriitilmiistiir. Tablo 7.3'de de

gosterildigi gibi reaksiyon sonunda pH degerleri belirlenmistir.

Tetrasiklin bilesiginin pH: 2-3 araligindaki giderim verimliligine bakildiginda pH: 2 ve
pH: 3°de baslangigta ¢ok diisiik verimler elde edilirken reaksiyon siiresi arttikca pH: 3’ deki
verimin ¢ok fazla arttigi gozlenmistir. Ancak TC giderim verimliligi i¢in yaklasik 350.
dakikada % 100 verime ulasilabilen pH: 3 yerine 0-50. dakikalar arasinda % 90 verimlere
ulasilabilen pH: 6 secilmistir. Yaklasik % 10 verim daha elde edebilmek i¢in reaksiyon

siiresinin 7-8 katina ¢gikarilmasi zaman kaybi olarak goriilmiistiir.

Sekil 7.2 (a,b,c)'den de goriilebilecegi gibi baslangi¢ pH'in1 4'den 9'a yiikseltmek ii¢

tetrasiklin bilesiginin gideriminde 6nemli degisiklikler olusturmamustir. En yiiksek giderim
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verimleri pH:6 'da elde edilmistir. Ornegin, ilk 15 dakikada TC, OTC ve CTC giderim
verimleri sirastyla; % 89, % 90 ve % 95 olarak belirlenmistir. nZVI'nin pHzpc'si 5.38

bulunmustur.

Analiz edilen biitiin tetrasiklin bilesiklerinin pH: 6'da giderim verimlerinin yiiksek
olmasi tetrasiklinler ile nZVI arasinda giiclii bir elektrostatik ¢ekimin oldugunu
gostermektedir. pH: 6'da nZV1 yiizeyi pHzpc'si 5.38 oldugundan dolay1 bu pH degerlerinde
katyonik yiiklere sahip olacaktir ve diger taraftan tetrasiklinler ise anyonik tiirlerde mevcut
olacaktir. Sekil 7.3'de tetrasiklin i¢in ortam pH'ina bagli olarak iyonik tiirleri ve kesirleri de
gosterilmistir. Bir diger yonden pH: (pKa;+ pKay)/2 arasinda nZVI ylizeyi ile tetrasiklinler
arasindaki elektrostatik itmenin ihtimali diisiiktiir. Ayn1 durum Zhang vd., (2011a)'nin
yaptig1 magnetit nanopartikiilleri ile klortetrasiklinin adsorbsiyon calismasinda, pH: 5-7
araliginda elektrostatik itmenin zayif olacagi belirtilmistir. Diger taraftan Sekil 7.2 (a) ve
(b)'de goriilebilecegi gibi OTC ve CTC'nin giderimleri reaksiyonun ilk dakikalarinda pH
degisimlerine kars1 daha hassas iken TC deney serilerinde pH:2 hari¢ tiim pH degerlerinde
ilk 15 dak.da yiiksek giderim verimleri elde edilmistir. Ayn1 durum reaksiyon siiresince
gdzlenmistir. Ornegin giderim yiizdeleri TC i¢in % 97 ve % 99, OTC igin % 65 ve % 99,
ve CTC icin ise % 78 ile % 99 arasinda degisim gdstermistir. Daha genis pH araliginda
elde edilen bu sonuglar aym1 zamanda nZVI reaktivitesinin pH degisiminden

etkilenmedigini ortaya koymustur.

Calismada reaksiyon sonundaki son pH degerlerine de bakilmistir. Ozellikle son pH
degerleri baslangic pH degerlerinin diisik oldugu pH degerlerinde daha fazla artis
gdzlenmistir (Tablo 7.3). Ornegin baslangic pH1 3 ve 4 olan sartlarda son pH degerleri
yaklasik iki birim artarak daha yiiksek son pH degerleri gézlenmistir. Bu durum diisiik pH
degerlerinde demir korozyonunun daha hizli gergeklesmesiyle acigan c¢ikan OH"
tyonlarindan kaynaklanabilir. Sonug¢ olarak nZVI ile yapilan optimum pH sonuglarina
bakilarak giderim mekanizmasinin daha ¢ok elektrostatik ¢ekime dayali bir adsorpsiyon
olayma bagl oldugu diisiiniilmektedir. Bununla beraber nZVI'nin bir ¢ok organik ve
inorganik bilesikleri indirgeme oOzelligine de sahip oldugu yapilan bir¢ok ¢alismada

belirtilmistir.
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Sekil 7.2. TC (a), OTC (b) ve CTC (c) giderimine pH'n etkisi. (nZVI dozaji: 0.4 g/L, Co(tc, orc, c1c): 60
mg/L, T: 30 °C).
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Sekil 7.3. Tetrasiklinin pH'a bagli olarak iyonik tiirleri.

Tablo 7.3. Reaksiyon sonundaki pH degerleri.

Baslangic Son pH

PH TC OoTC CTC
2 2,34 2,05 2,19
3 5,48 5,29 5,05
4 6,65 5,89 5,70
5 7,03 6,51 6,78
6 7,43 7,09 6,97
7 7,70 7,95 7,38
8 8,06 8,38 7,97
9 8,33 8,75 8,15

7.2.2. nZV1 Dozajinin Etkisi

Calismanin bu asamasinda farkli nZVI dozajlarinda tetrasiklinlerin giderim verimleri
arastirilmistir. Buna gore 0.05, 0.1, 0.2, 0.4 ve 0.6 g/L nZVI i¢in optimum pH degerlerinde
(pH: 6) ve 60 mg/L baslangic konsantrasyonunda deneyler yiiritiilmiistiir. Sekil 7.4
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(a,b,c)'den de goriilebilecegi gibi biitlin tetrasiklinler i¢in daha yiiksek giderim verimleri
nZV1 dozajlarinin arttirilmasiyla gozlenmistir. 0.05 g/L gibi diisiik dozajlarda 2 st sonunda
giderim verimi TC, OTC ve CTC ig¢in sirastyla % 71, % 36 ve % 63 iken bu degerler 0.4
g/L i¢in % 97, % 80 ve % 95 olarak belirlenmistir.

Diisiik nZVI konsantrasyonlarinda giderimin diisiik, yiiksek nZVI konsantrasyonlarinda
giderimin yiiksek olmasi nZVI yiizey alaninin artmasiyla ilgilidir. Daha yiiksek
konsantrasyonlarda nZVI, daha fazla ylizey alanina sahiptir bu durum da tetrasiklinlerle
etkilesime girebilecek daha fazla reaktif alan anlamimna gelmektedir. Diisiik
konsantrasyonlarda nZVI eklenmesi, reaktif alanin az olacagi anlamma gelir ve bu da

tetrasiklinlerin giderim verimliligini dlistirmiistiir.

2 saatlik reaksiyon siiresi, 0.05 g/L nZVI konsantrasyonunun TC giderim verimliligini
cok az artirirken, 0.4 g/L nZV1 konsantrasyonu ile 20-40. dak. araliginda maksimum verim

elde edilmistir.

OTC i¢in 2 saatlik reaksiyon siiresi boyunca 0.05 g/L nZVI konsantrasyonu giderimi
neredeyse hi¢ degistirmemistir. 0.6 g/L konsantrasyon ise 2 saat sonunda maksimum

verimi saglamistir.

CTC giderimi i¢in 0.4-0.6 g/L nZVI konsantrasyonlarinda birbirine ¢ok yakin giderim
verimleri elde edilmistir. Bu nedenle daha diisiik konsantrasyon 0.4 g/L’nin se¢ilmesi
uygun gorilmistiir. Reaksiyon siiresinin artmasit 0.4-0.6 g/L icin giderimi c¢ok fazla

artirmamaigtir.

OTC ig¢in ilk 2 saatte 0.6 g/L'nin daha 1yi giderim verimlerini sagladig1 gozlenmistir. Bu

nedenle nZVI dozajinin 0.4 ile 0.6 g/L veya bu araliklarda secilmesi yeterli goriilmiistiir.
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30°C)
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7.2.3. Sicakhigin Etkisi

Sekil 7.5 (a-c) her ii¢ tetrasiklin bilesigi igin farkli sicakliklarda elde edilen giderim
verimleri verilmistir. Buna gore reaksiyon sicakliginin 30 °C'den 60 °C'ye ¢ikartilmasi ¢ok
bliyiik oranda olmasa da TC ve OTC giderim verimlerini arttirmistir. Ortam sicakliginin
artis1 tetrasiklin partikiillerinin nZVI ylizeyine olan hareketliligini arttirabilir. TC ve
OTC'den farkli olarak CTC gideriminde sicakligin etkisi gézlenmemistir (Sekil 7.5(c)).

Tetrasiklin bilesigi i¢in sicaklik arttikca giderim verimliliginin arttigi gozlenmistir.
Ancak reaksiyon siiresinin artmasiyla ozellikle 60 °C icin c¢ok biiyiikk degisimler

gozlenmezken 30 °C ve 45 °C icin de ¢ok fazla giderim gozlenmemistir.

OTC bilesiginin diger 2 tiire gore sicaklik degisimine daha hassas oldugu grafiklerden
anlasilmustir. 30 °C sicaklikta giderim verimliligi % 60- % 70 arasindayken 45°C'de verim
% 100’¢ yaklasmistir. Bununla beraber reaksiyon siiresinin artmasi 30°C-45°C’deki

giderimin artmasini saglamistir.

CTC bilesigi sicaklik degisiminden neredeyse hi¢ etkilenmemekle beraber her 3
sicaklikta da birbirine yakin giderimler elde edilmis ve reaksiyon siiresinin artis1 da

giderim de biiyiik degismlere yol agmadig1 gbzlenmistir.
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Sekil 7.5. TC, OTC ve CTC giderimine sicaklifin etkisi (Co (rc, otc, crey: 60 mg/L, pH: 6, nZVI dozaji: 0.4
g/L (TC ve CTC), 0.6 g/L (OTC)).
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7.2.4. nZVl ile Kinetik Calisma Sonuclari

Yalanci birinci dereceden ve ikinci dereceden nZVI ile TC, OTC ve CTC igin
reaksiyonlar i¢in hiz kinetikleri hesaplanmis ve reaksiyon hiz kinetikleri 2. dereceden
yalanci hiz esitligi igin Sekil 7.6'da gosterilmistir. Sonuglar inecelendiginde reaksiyonlar
icin hiz kinetigi yalanci 2. dereceden hiz esitligine uyum saglamistir. Deneysel elde edilen
denge degerleri ile hesaplanan denge degerleri birbirleri ile uyumludur. Tiim sicaklik ve
tetrasiklin grubu i¢in yapilan hesaplamalar Tablo 7.4'de ayrintili olarak verilmistir. Buna
gore TC igin 30, 45 ve 60 °C sicakliklarda bulunan maksimum qgen degerleri sirasiyla
142.24, 142.20, 149.98 mg/g, OTC i¢in 98.43, 99.51 ve 100 mg/g ve CTC i¢in ise 146.15,
146.75 ve 147.53 mg/g olarak bulunmustur.

Tablo 7.4. Sicaklik degisimi ile 1.derecen ve 2.dereceden reaksiyon hiz sabitleri.

TCC)  Jgen 1.dereceden kinetik model 2.dereceden kinetik model
c deney;el
TCs m
( : g) 1 qden, R2 kz Oden R2
(1/dak) hesaplanan (o/mg.dak)  hesaplanan
(Ma/g) (Mg/g)

30 142.24 0.139 4.90 0.217 0.005 144.93 0.999
TC 45 142.20 0.029 3.54 0.810 0.003 147.06 0.999

60 149.98 0.051 2.09 0.735 0.015 151.52 1

30 98.43 0.058 5.60 0.480 0.001 105.26 0.997
OTC 45 99.51 0.029 3.35 0.789 0.004 102.04 0.999

60 100.00 0.020 1.26 0.245 0.045 100.00 1

30 146.15 0.019 1.94 0.900 0.024 147.05 0.999
CTC 45 146.75 0.0009 1.12 0.0069 0.077 147.05 1

60 147.53 0.007 1.34 0.414 0.024 149.25 0.999

7.2.5.nZVI ile izoterm Calisma Sonuclar

Sekil 7.7°de qden/Cden’ye, Sekil 7.8 'de Ce/ge'ye karsi Ce grafige gecirilerek Langmuir
ve Sekil 7.9'de In g'ye karsi In Ce degerleri grafige gegirilerek Freundlich izoterm sabitleri
belirlenmistir. 30, 45 ve 60 °C’lik sicakliklarda tetrasiklinlerin baslangi¢ konsantrasyonlar
20, 40, 60, 80 ve 100 mg/L olarak izoterm g¢alismalari yiiriitiilmiistiir. Tablo 7.5'de ise
izoterm sabitleri ve korelasyon katsayilar1 verilmistir. Sonuglara bakilacak olunursa
calisilan konsantrasyon araliklarinda TC, OTC ve CTC'nin nZVI ile olan adsorpsiyonu
Langmuir esitligi ile uyum saglamistir. Langmuir esitligi ile elde edilen maksimum

adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla CTC>TC> OTC'dir.
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Tablo 7.5. Langmuir ve Freundlich izoterm sabitleri.

T(C) Langmuir model Freundlich model
Omax Kb R Kr N R?
(mg/g) (L/mg) (mg/g)
30 158.73 157.5 0.955 119.68 6.96 0.260
TC 45 208.33 60 0.976 154.32 5.06 0.638
60 232.55 6.14 0.879 177.48 4.42 0.701
30 109.89 5.06 0.9426 76.28 3.76 0.678
OTC 45 144.93 2.76 0.989 87.53 4.72 0.700
60 149.25 6.7 0.997 46.53 4.07 0.610
30 200.00 4.17 0.8948 128.22 3.92 0.720
CTC 45 227.27 1.76 0.9033 116.33 2.96 0.684
60 243.9 4.56 0.9441 98.32 2.58 0.719

Ayrica literatiirde farkli materyallerle yapilan tetrasiklin bilesikleri ile adsorpsiyon
calismalarindan elde edilen qn degerleri Tablo 7.6'da sunulmustur. Buna gore nZVI
tabloda gosterilen bazi materyallere gore (6rnegin; polygorskite ve deniz sedimenti, aktif
camur gibi) daha yiiksek, bazilarina gore daha diisiik (grafin oksit, ¢ok duvarli karbon
nanotiip) adsorplama kapasitesine sahiptir. TC i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 30,
45 ve 60 °C sicakliklarda 158.73, 208.33 ve 232.55 OTC igin 109.89, 144.93 ve 149.25 ve
CTC i¢in 200, 227.27 ve 243.9 mg/g olarak belirlenmistir.
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Tablo 7.6. Ug tetrasiklin igin farkl1 adsorbanlarin maksimum adsorpsiyon kapasiteleri

Adsorban dm (Mg/g) Referans
Tetrasiklin

Tek duvarli karbon nanotiipler 340 Jivd., 2009

Cok duvarli karbon nanotiipler 100 Jivd., 2009

Cok duvarli karbon nanotiipler 269.54 Zhang vd., 2011a
Palygorskite 99 Chang vd., 2009
Kaolin 4.32 Li vd., 2010
Aktif gamur 72 Prado vd., 2009
Grafin oksit 313 Gao vd., 2012
Deniz sedimenti 16.7-33.3 Xu ve Li, 2010
nZVIl 232 Bu ¢alisma
mZVI 14.93 Hanay vd., 2014
Oksitetrasiklin

Montmorillin 34 Figueroa vd., 2003
Grafin oksit 212 Gao vd., 2012

nZVi 100 Bu ¢alisma

mZVI 14.99 Hanay vd., 2014
Klortetrasiklin

Fe;0O4 nanopartikiilleri 476 Zhang vd., 2011a
nZVl 147.53 Bu ¢alisma

mZVI 14.98 Hanay vd., 2014

7.3. Tetrasiklinlerin Parcalanma Uriinleri

Tetrasiklin antibiyotiklerinin belli sartlar altinda kararli olmadig1 bilinmektedir. Ayni
zamanda tetrasiklinlerin uzun siire bekletilmesi ile abiotik doniisiimler; izomerizasyon
dehidratasyon, yer degistirme ve oksijenle etkilesimlerle olusabilmektedir (Chen ve
Huang, 2010). Tetrasiklinlerin pargalanma tiriinlerinin olusumu, ortam pH’ina ve 1518a

magruziyete de baghdir. pH: 3-6.5 araliginda tetrasiklinlerin epimerik formlar1 ve anhidro
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formlari olusabilir ve nétre yakin ve zayif alkali sartlarda (pH: 6.5-9) ise daha yavas olarak
epimerizasyon gergeklesebilir (Sorensen vd., 2002). Bu pargalanma iiriinlerini belirlemek
cevresel risk degerlendirilmesi agisindan 6nemlidir. Chen ve Huang, (2010) aliiminyum
oksidin anhidroklortetrasiklin (ACTC) olusumunu arttirdifimi ve ACTC’nin yiiksek
sitotoksisiteye neden oldugunu belirtmislerdir. Sorensen vd., (2002) tetrasiklinlerin ¢cogu
parcalanma {riinlerinin ¢amur ve toprak bakterilerine, aerobik ¢amur bakterilerine ve

mikroalglere toksik oldugunu belirlemislerdir.

Bu caligsmada tetrasiklinlerin parg¢alanma iiriinlerini tespit etmek, bu bilesiklerin giderim
mekanizmalarin1 belirlemek i¢in 6nemlidir. nZVI iyi bir elektron vericidir. Bu nedenle
ozellikle organik Kkirleticilerin indirgenmesinde etkilidir. Calismada o6zellikle giderim
mekanizmasini agiklamak amaciyla hem ana bilesik hem de ara {iriin konsantrasyon
degerlerine bakilarak bir sonuca varilmistir. F.U. Cevre Miihendisligi laboratuvarinda
mevcut olan LC-MS-MS cihazinda, TC, OTC ve CTC i¢in standartlar1 verilen ara {riin
bilesikler belirlenmeye calisilmistir. Bunlar 6nceki ¢aligmalarda bu ana bilesikler i¢in

belirlenmis baskin ara bilesiklerdir (Sorensen vd., 2002).
Tetrasiklinler i¢in belirlenen ara iirlinler ise sunlardir;

Tetrasiklin  i¢in  4-epitetrasiklin ~ (4-Epi-TC), anhidrotetrasiklin  (ATC), 4-
epianhidrotetrasiklin (EATC)

Oksitetrasiklin i¢in  4-epioksitetrasiklin  (EOTC), a-apo-oksitetrasiklin, [-apo-

oksitetrasiklin

Klortetrasiklin i¢in 4-epi-klortetrasiklin (ECTC), anhidroklortetrasiklin (ACTC), 4-
epi-anhidroklortetrasiklin (EACTC).

Bu bilesikler, nZVI partikiilleri i¢in tetrasiklinlerin giderimini saglayan optimum
isletme sartlarinda belirlenmeye c¢alisilmistir. Bu sartlar Tablo 7.7°de verilmistir. Ayni
zamanda desorpsiyon ¢alismasi da beraberinde yiiriitiilerek bu ara bilesiklerin sorplanma

davraniglar1 arastirilmistir.
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Tablo 7.7. nZV1 ile yapilan deney serileri ile belirlenen optimum pH, dozaj degerleri ve denge siiresi

Kullanilan TC oTC CTC
Partikiil
pH Dozaj Denge pH  Dozaj Denge pH Dozaj Denge
siiresi siiresi siiresi
nZVvi 6 0,4 120 6 0,6 120 6 04 120

7.3.1.nZVI ile Belirlenen Ara Uriinler

nZVlile TC ve CTC ara iiriinleri belirlenirken, OTC ara tirtinleri belirlenememistir. Bu
durum nZVI ile OTC gideriminin tamamen adsorpsiyona dayali bir giderim oldugunu
diistindiirmiistiir. Bir diger yonden OTC ara iriinlerinin olusumu TC ve CTC’e goére daha
farkli bir durum sergiledigi birka¢ calismada belirtilmistir. Ornegin OTC’nin
izomerizasyona olan egiliminin daha az oldugu bu durumun C5-OH ile C6-OH (Sekil
7.10) arasindaki olasi hidrojen bagindan olabilecegi belirtilmistir (Chen ve Huang, 2011).
Bir bagka yonden pH: 3-6.5 aralifinda anhidrooksitetrasiklinin hizlica a ve B-Apo-
oksitetrasikline par¢alandigi tespit edilmistir (Sorensen vd., 2002).

OH (@) OH O]

I
o o 12§ 1. CONH,
9= = 2
9000
l .s\\ H N H ‘\
H Ho

Sekil 7.10. Oksitetrasiklinin kimyasal yapis1

nZVI ile TC ara iriinlerinin olusumu Sekil 7.11°deki gibidir. Reaksiyonun ilk 30
dakikasinda ETC konsantrasyonu 128-191 pg/LL arasinda degisirken bu degerler
reaksiyonun sonunda hizlica azalmistir. Chen ve Huang (2010)’ da ETC’nin reasiyon
baslarinda olustugunu ve daha sonra hizlica aliiminyuma adsorblandigin1 tespit etmislerdir.

EATC 2-10 pg/L ve ATC 4-25 ng/L konsantrasyon araliklarinda tespit edilmistir.

nZV1 ile CTC ara iirlinlerinin olusumu Sekil 7.12°deki gibidir. ACTC konsantrasyonu
cok diisiik ve EACTC ise biitlin reaksiyon siirelerinde tespit edilememistir. ECTC ise ilk
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30 dakikalik reaksiyon siiresince 68-108 pg/L arasinda iken 120 dakika sonunda bu deger
28 ug/L olarak belirlenmistir.

nZVI'nin ara iriin olusturmasi beklenen bir durumdur. Hwang vd., (2011) nZVI’nin
organik kirleticiler i¢in indirgenme-par¢alanma reaksiyon hizinda artisa neden oldugunu
belirtmislerdir. Fakat nZVI ile tetrasiklinlerin indirgenmesiyle olusan ara iiriinlerinin
arastirilmasi konusunda su ana kadar literatiirde ¢calisma mevcut olmadigindan bu sonuglari
kiyaslamak miimkiin olmamistir. nZVI sadece TC’nin ara iiriinii olan ETC’nin agiga

¢ikmasinda daha etkili olmustur.

® 4-epi-tetrasiklin M4-epi-anhidrotetrasiklin A Anhidrotetrasiklin X Tetrasiklin

Sekil 7.11. nZVI ile TC ara iriinlerinin olusumu

® 4-epi-klortetrasiklin

B Anhidroklortetrasiklin
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Sekil 7.12. nZVI ile CTC ara iiriinlerinin olugumu
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7.4. Desorpsiyon Sonuclari

Cozelti ortaminda farkli reaksiyon siirelerinde alinan numunelerde TC, OTC ve CTC
ara TUrinlerinin konsantrasyon degerlerinin diisiik bulunmasindan dolayi, reaksiyon
sonunda desorpsiyon islemi yapilarak Ozellikle ara {irtinlerin sorpsiyon davranislar
incelenmeye calisilmistir. HCI asit islemi ile gergeklestirilen desorpsiyon ¢alismasinda ara
iriinlerin reaksiyon siiresince sulu ortamda c¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunmasina
karsilik ozellikle desorpsiyon islemindeki konsantrasyon degerleri daha yiiksek
bulunmustur (Sekil 7.13). Bu nedenle bu bilesiklerin kismen olustugu ve olusan bu
tiriinlerin ¢ok kisa zaman araliginda adsorplandigi sonucuna varilmistir. Benzer sonuglar
Chen ve Huang (2010) tarafindan yapilan ¢alismada gozlenmis sadece ana bilesiklerin
degil ayn1 zamanda ara {irlinlerin de adsorplanma 6zelliginin yiiksek oldugu belirtilmistir.

TC, OTC, ve CTC desorpsiyon miktarlar1 Sekil 7.14’de verilmistir.

2000

1800 - mEmzZVI mnzVvi Cu/Fe mNi/Fe mZn/Fe

1600 -

1400 -

1200 -

1000 -

800 -

600 -

Desorplanan miktar, png/L

400 -

200 -

Sekil 7.13. Ara iiriinlerin desorplanan miktarlari
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8. SONUC ve ONERILER

Halk sagligi ve sucul ortamdaki canlilarin yasami acisindan daha saglikli su
kaynaklarmin elde edilmesi ve gelecek nesiller i¢in temiz su kaynaklarimin temini iilkemiz
agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Farmasotik bilesiklerin sucul organizmalara ve igme
suyu veya bu bilesiklerle kirletilmis sularla yetistirilen sebzelerin veya iiriinlerin
tiiketilmesi sonucunda insanlara potansiyel toksisitesinin olmast bu bilesiklerle ilgili en
temel endisedir. Bir diger Onemli husus ise, insanlar veya hayvanlar tarafindan
antibiyotiklerin kullanilmasi sonucunda cevrede antibiyotiklere direngli organizmalarin
gelismesidir. Farmasotik bilesikleri daha hidrofilik molekiillere metabolize olduklarindan,
atiksu aritma tesisinden gecerek alici su ortamlarina kolaylikla girebilirler. Biyolojik
parcalanmaya direncli olan bu bilesiklerin indirgenerek, zararsiz hale getirilmesi igin
biyolojik aritimdan once veya sonra uygulanacak alternatif bir aritimin ortaya konulmasi
gerekmektedir.

Yapilan bu ¢alisma; yiizeysel ve yer alti sularindan tetrasiklin, oksitetrasiklin ve
klortetrasiklin gibi antibiyotik iceren bilesiklerin gideriminde nZVI partikiillerinin
kullanimin etkili olacagini gostermistir. Boylece su kaynaklarinin korunmasi ve igme suyu
temin edilecek kaynaklardan uzaklastirilmasi ve bu atiksularin yeniden kullanimi miimkiin
olacaktir. Kullanilacak yontemin ileri bir aritma teknigi olarak ikincil aritma ¢ikis sularina
uygulanabilmesi ve dolayisiyla tarimsal sulamada kentsel atiksularin daha giivenli olarak
yeniden kullanilmasi1 yoniinden de 6nemli bir durumdur.

Bu caligsma ile sifir degerlikli demir tetrasiklinlerin giderimi i¢in kullanilmasinda diistik
dozaj uygulamalarinda bile etkili oldugu belirlenmistir. Ayn1 zamanda bu partikiillerin
kolay temini edilebilirligi ya da kolaylikla laboratuvar ortaminda sentezlendigi icin
uygulamada ekonomik bir se¢enektir.

Bunun yami sira nanopartikiillerin olast c¢evresel etkileri farkli calismalarla
aragtirtlmaktadir. Demirin disindaki diger sifir yliklii metallerin kullanimi toksik etkiye
neden olabileceginden su an en masum goriinen sifir degerlikli demirdir.

Calismada elde edilen sonuglar asagidaki gibi 6zetlenmistir;
e Kimyasal sentezleme ile elde edilen nZVID'nin partikiil boyutu literatiirdeki
degerlerle uyumluydu ve partikiil boyutunun 38-65 nm araliginda oldugu

belirlenmistir.



Analiz edilen biitiin tetrasiklin bilesiklerinin pH: 6'da giderim verimlerinin yiiksek
olmasi tetrasiklinler ile nZVI arasinda giiclii bir elektrostatik ¢ekimin oldugunu
gostermistir.

Daha genis pH araliginda tetrasiklinler i¢in yiiksek giderimlerin elde edilmesi ayni
zamanda nZVI reaktivitesinin pH degisiminden etkilenmedigini ortaya koymustur.
Benzer bir durum sicaklikla giderim ¢alismalarinda ortaya konulmus ve sicaklik
artisinin giderimi degistirmedigi tespit edilmistir.

nZVI partikiilleri reaksiyon hiz kinetikleri yalanci ikinci dereceden hiz kinetigine
ve Langmuir izotermine uyum saglamistir.

TC igin maksimum adsorpsiyon kapasitesi 30, 45 ve 60 °C sicakliklarda 158,73,
208,33 ve 232,55 OTC i¢in 109,89, 144,93 ve 149,25 ve CTC i¢in 200, 227,27 ve
243,9 mg/g olarak belirlenmistir.

Reaksiyon siiresince tiim sicakliklar i¢in yaklasik olarak % 90 ile % 99 arasinda
tetrasiklin i¢in giderim verimleri elde edilmistir.

Tetrasiklinlerin parcalanma {irlinleri giderim mekanizmasina agiklik getirmek igin
bakilmis ve her ii¢ tetrasiklin i¢in baskin ara iirlin epimerizasyon sonucu olusan 4-
epi-tetrasiklin, oksitetrasiklin ve klortetrasiklindir. Diger ara iriinler ¢ok daha
diisiik konsantrasyonlarda belirlenmistir.

Ara iriinlerin sorptif 0Ozelliklerini belirlemek amaciyla desorpsiyon c¢aligmasi
yapilmis ve desorplanan miktarin ¢ozeltideki miktarlara gore daha yiliksek oldugu
belirlenmistir. Bu nedenle bu parcalanma iiriinlerinin hizlica olustugu ve
partikiillere adsorplandig1 sonucuna varilmistir.

Her ¢ tetrasiklin bilesiginin nZVI ile gideriminin baskin olarak adsorpsiyona

dayal1 oldugu belirlenmistir.

72



KAYNAKLAR

Alaton, A,. Dogruel, S, Baykal, E., Geron, G., 2004. Combined chemical and biological
oxidation of penicillin formulation effluent, Journal of Environmental Management,
73, 155-163.

Alexy, R., Kiimpel T., Kiimmerer, K., 2004. Assessment of degradation of 18 antibiotics
in the Closed Bottle Test, Chemosphere, 57, 505-512.

Alowitz, M.J., Scherer, M.M., 2001. Kinetics of nitrate, nitrite and Cr(VI) reduction by
iron metal, Env. Sci.Technol., 36, 299-306.

Andreozzi, R., Caprio, V., Marotta, R., Radovnikovic, A., 2003. Ozonation and
H202/UV treatment of clofibric acid in water: a kinetic investigation, Journal of
Hazardous Materials, 103, 233-246.

Atkins, P. W., 2001. Fizikokimya. 1. Basim, Bilim Yayincilik, Ankara.

Attard, G., and Barnes, C., 1998. Oxford Science Publications, England, Oxford,
Surfaces, 1-36.

Baere, S. D., Wassink, P., Croubels, S., De Boever, S., Baert, K., De Backer, P., 2005.
Quantitative liquid chromatographic—mass spectrometric analysis of amoxycillin in
broiler edible tissues, Analytica Chimica Acta., 529, 221-227.

Balcioglu, 1. A., 2007. Fate of veterinary drugs in the environment, TUBITAK-Julich
Project report.

Balcioglu, 1.A., Otker, M., 2002. Oxidative treatment of antbiotics in pharmaceutical
effluents, Proceedings of the 5th Specialised Conference on Small Water and

WastewaterTreatment Systems, Istanbul, Tiirkiye.

Balcioglu, I.A., Otker, M., 2003. Treatment of pharmaceutical wastewater containing
antibiotics by O3 and O3/H,0, processes, Chemosphere, 50, 85-95.

Bautitz, 1. R., Velosa, A.C., and Nogueira R. F. P., 2012. Zero valent iron mediated
degradation of the pharmaceutical diazepam, Chemosphere, 88, 688-692.



Baymndir, M., Koylii, O., 2006. Tiirkiye’de Nanoteknoloji, Bilim ve Teknik Dergisi - Yeni
Ufuklar, 469, 1-23.

Berkem, A. R., Baykut, S., Berkem, M. L., 1994. Fizikokimya, 2. Cilt, I. U. Basimevi,
[stanbul.

Bezbaruah, AN., Krajangpan, S., Chisholm, BJ., Khan, E. and Bermudez, JJ.., 2009.
Entrapment of iron nanoparticles in calcium alginate beads for groundwater
remediation applications, J Hazard Mater, 166(2-3), 1339-1343.

Bicer, I. O., 2004. Bazi Pestisitlerin Hindistan Cevizi Kabugundan Elde Edilen
Adsorbanda Adsorplanarak Sulu Ortamdan Uzaklastirilmasi. M.U. Saghk Bilimleri

Enstitiisii, Doktora Tezi, Istanbul.

Blaise, C., Gagné, F., Eullaffroy, P., 2006. Férard JF., Ecotoxicity of selected
pharmaceuticals of urban origin discharged to the Saint-Lawrence River (Quebec,
Canada): a review, Braz J Aquat Sci Tech., 10(2), 29-51.

Bremner, D. H., Di Carlos., Chakinala, A. G., Cravotto, G., 2008. Minerasalition of
2,4-dichlorophenoxyacetic acid by acoustic or hydrodynmic cavitation in conjuction

with the advanced Fenton process, Ultrasonics Sonochemistry, 15, 416-419.

Brun, GL., Bernier, M., Losier, R., Doe, K., Jackman, P., Lee, HB., 2006.
Pharmaceutically active compounds in Atlantic Canadian sewage treatment plant
effluents and receiving waters and potential for environmental effects as measured by

acute and chronic aquatic toxicity, Environ Toxicol Chem., 25 (8), 2163-76.

Cao, J. and Zhang, W., 2006. Stabilizationof chromium ore processing residue (COPR)
with nanoscale iron particles. J. Hazardous Materials, 132, 213.

Cao, J., D.W. Elliott.and Zhang, W., 2005. Perchlorate Reduction by Nanoscale Iron
Particles J. Nanopart. Res., 7, 499-506.

Cass, Q.B., Gomes, R.F., Calafatti, S.A., Pedrazolli, Jr. J., 2003. Determination of
amoxycillin in human plasma by direct injection and coupled-column high-
performance liquid chromatography, Journal of Chromatography A, 987, 235-241.

74



Chang, M. C., and Kang, H. Y., 2009. Remediation of pyrene-contaminated soil by
synthesized nanoscale zero-valent iron particles. J Environ Sci Health A Tox Hazard
Subst Environ Eng., 44(6), 576-582.

Chang, P. H., Li, Z., Yu, T. L., Munkhbayer, S., Kuo, T. H., Hung, Y. C., Jean, J. S,
Lin, K. H., 2009. Sorptive removal of tetracycline from water by palygorskite,
J.Hazardous Materials, 165, 148-155.

Chen, H., Luo, H., Lan, Y., Dong, T., Hu, B., Wang, Y., 2011. Removal of tetracycline
from aqueous solutions using polyvinylpyrrolidone (PVP-K30) modified nanoscale

zero valent iron,Journal of Hazardous Materials, 192, 44-53.

Chen, J., Qui, X., Fang, Z., Yang, M., Pokeung, T., Gu, F., Cheng, W., Lan, B., 2012.
Removal mechanism of antibiotic metronidazole from aquatic solutions by using
nanoscale zero-valent iron particles, Chemical Engineering Journal, 181-182 , 113-
119.

Chen, W. R., Huang, C. H., 2010. Adsorption and transformation of tetracycline

antibiotics with aluminum oxide, Chemosphere, 79, 779-785.

Claeys, G., Verschraegen, G., de Baer,e T., Vaneechoutte, M., 2000. PER-1 beta-
lactamase-producing Pseudomonas aeruginosain an intensive care unit. J Antimicrob
Chemother , 45(6): 924-5.

CLU-IN., 2009. CLU-IN technology focus — Nanotechnology use in environmental
remediation website draft. http://clu-in.org/. Will be accessible via the website in
October 20009.

Cwiertny, D.M., Bransfield, S.J., Livi, K.J., Fairbrother, D.H. and Robertst A.L.,
2006. Exploring the influence of granular iron additives on 1,1,1-trichloroethane
reduction. Environ Sci technol., 40:6387-6843.

Celebi, H. ve Sponza, D., 2008. Antibiyotiklerin anaerobik ayrisabilirlikleri, Biyoloji
Bilimleri Arastirma Dergisi, 2, 01-08.

Dantas, R.F., Contreras, S., Sans, C., Esplugas, S., 2008. Sulfamethoxazole abatement

by means of ozonation, Journal of Hazardous Materials, 150, 790-794.

75



Demirden, P., 2005. Treatability of pharmaceutical industry wastewaters containing
antibiotic in anaerobic/aerobic sequential processes, Ph-thesis, Izmir.

Di Giulio, R.T., and Meyer, J.N., 2008. Ch. 6 Reactive Oxygen Species and Oxidative
Stress. The Toxicology of Fishes. CRC Press, Taylor & Francis Group. Boca Raton,
FL., 273-324.

Dogan, M., 2001. Sulu ortamda perlitin yiizey yiikiiniin ve adsorpsiyon O6zelliklerinin

incelenmesi, Doktora Tezi, Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Balikesir.

Donlon, B.A., Razo-Flores E., Field J.A., Lettinga G., 1995. Toxicity of N-substrated
aromatics to acetolastic methanogenic activity in granular sludge, Applied and
Environmental Microbiology, 61, 3889-3893.

Efecan, N., 2008. Characterization of the adsorption bahaviour of aqueous Cd(Il) and
Ni(I) 1ons on nanoparticles of zero-valent iron, Yiiksek Lisans Tezi, Izmir Ileri

teknoloji Enstitiisii, [zmir.

Elihn, K., Otten, F., Boman, M., Kruis, F., Fissan, J. and Carlsson, J., 1999.

Nanoparticle formation by laser-assisted photolysis of ferrocene, Elsevier, 12, 79-82.

Environmental Risk Assesment Of Veterinary Medicines in Slurry (ERAVMIS),
2003. EVK1-CT-1999-00003, A guide to risk assessment of veterinary medicinal
products used in animal husbandry.

European Union (EU)., 2001. Directive 2001/82/EC of the European Parliament and of
the Councilof 6 November 2001 on the Community code relating to veterinary

medicinal products, Official Journal of the European Union, L 311:1-61.

European Union (EU)., 2004. Directive 2004/28/EC of the European Parliament and of
the Council of 31 March 2004 amending Directive 2001/82/EC on the Community
code relating to veterinary medicinal products, Official Journal of the European
Union, L 136:58-84.

Fan, J., Guo, Y., Wang, J., Fan, M., 2009. Rapid decolorization of azo dye methyl
orange in aqueous solution by nanoscale zero valent iron particles, Journal of
Hazardous Materials, 166, 904-910.

76



Fang, Z., Chen, J., Qiu, X,, et al., 2011. Effective removal of antibiotic metronidazole

from water by nanoscale zero-valent iron particles, 60-67, In Desalination, 268, 1-3.

Fent, K., Weston, AA., Caminada, D., 2006, Ecotoxicology of human pharmaceuticals.
Aquat Toxicol. 76, 122-59.

Figueroa, R. A., Leonard, A., Mackay, A. A., 2003. Modeling tetracycline antibiotic
sorption to clays, Environ. Sci. Technol., 38, 476-483.

Figueroa, R.A., Mackay, A.A., 2005. Sorption of oxytetracycline to iron oxides and iron

oxide-rich soils, Environmental Science and Technology, 39, 6664-6671.

Fu, F., Maa, J., Xie, L., Tang, B., Han, W, Lin, S., 2013. Chromium removal using
resin supported nanoscale zero-valent iron, Journal of Environmental Management,
128, 822-827.

Gao, Y., Li, Y., Zhang, L., Huang, H., Hu, J., Shah, S. M., Su, X., 2012. Adsorption and
removal of tetracycline antibiotics from aqueous solution by graphene oxide, J.
Colloid Interf. Sci., 368, 540-546.

Gautam, A.K., Kumar, S., Sabumon, P.C., 2007. Preliminary Study of Physico-
Chemical Treatment Options for Hospital Wastewater, Journal of Environmental
Management, 83, 298- 306.

Gavaskar, A., Tatar, L. and Condit, W., 2005. Cost and performance report nanoscale
zero-valent iron technologies for source remediation. Naval Facilities Engineering
Command (NAVFAC), Contract report: CR-05-007-ENV.

Geng, B., Jin, Z, Li, T. and Qi, X., 2009. Kinetics of hexavalent chromium removal from

water by chitosan-Fe0 nanoparticles, Chemospher, 75, 825-830.

Ghauch, A., Tugan, A., Assi, H. A., 2009. Antibiotic removal from water: elimination of
amoxicillin and ampicillin by microscale and nanoscale iron particles, Environ.
Pollut., 157 ,1626-1635.

77


http://www.mendeley.com/catalog/effective-removal-antibiotic-metronidazole-water-nanoscale-zerovalent-iron-particles/
http://www.mendeley.com/catalog/effective-removal-antibiotic-metronidazole-water-nanoscale-zerovalent-iron-particles/

Gotpagar, J.K., Grulke, E.A., Tsang, T., and Bhattacharyya, D., 1997. Reductive
dehalogenation of trichloroethylene using zero-valent iron, Environ. Progr., 6, 137-
143.

Gu, C., Karthikeyan, K.G., 2005. Interaction of Tetracycline with Aluminum and
IronHydrous Oxides, Environ. Sci. Technol., 39(8), 2660-2667

Gulkowska, A., Leung, H.W., So, M.K,, Taniyasu, S., Yamashita. N., Yeung, LW.Y .,
Richardson, B.J., Lei, A.P., Giesy, J.P., Lam, P.K.S., 2008. Removal of Antibiotics
from Wastewater by Sewage Treatment Facilities in Hong Kong and Shenzhen, China,
Water Research, 42, 395- 403.

Giirses, A., Bayrakceken, S., and Giilaboglu, M.S., 1992. Colloids and Surfaces, 64,7.

Giirsoy, A., 2004. Farmasotik Teknoloji. Kontrollii Salim Sistemleri Dernegi Yayin,
ISBN 975-97725-1-5, istanbul.

Halliwell, B. and Gutteridge, JMC., 1999. Free Radicals in Biology and Medicine, 3rd
ed., Oxford University Press, Oxford.

Hanay, O., Yildiz, B., Aslan S., and Hasar, H., 2014. Removal of tetracycline and
oxytetracycline by micro scale zero valent iron and formation of transformation

products, Environmental Science and Pollution Research, 21, 3774-3782.

He, F. and Zhao, D., 2005. Preparation and Characterization of a New Class of Starch-
Stabilized Bimetallic Nanoparticles for Degradation of Chlorinated Hydrocarbons in
Water. Environ Sci Technol., 39, 3314-3320.

He, F., Zhao, D., Liu, J. and Roberts, CB., 2007. Stabilization of Fe—Pd Nanoparticles
with Sodium Carboxymethyl Cellulose for Enhanced Transport and Dechlorination of
Trichloroethylene in Soil and Groundwater, Ind and Eng Chem Res., 46, 29-34.

Heberer, T., 2002. Occurence, fate and removal of pharmaceutical residues in the aquatic

environment : a review of recent research data, Toxicology Letters, 131, 5-17.

78



Heidari, M., Saffari Khouzani, H., Amin, M.M., Ghasemian, M., Taherian, E. Attari,
L. et al., 2011. Inhibition Effect of Antibiotics Ciprofloxacin and Ofloxacin and
Hormone B-stradiol 17 Valerat on the Methanogenic Activity of Anaerobic Biomass,

Iranian Journal of Environmental Health Science & Engineering, 4 (2), 1-12.

Hirsch, R., Ternes, T., Haberer, K., Kratz, KL., 1999. Occurrence of antibiotics in the
aquatic environment, The Science of the Total Environment, 225, 109-118.

Huang, C.P., Wang, HW., and Chiu, P. C., 1998 . Nitrate reduction by metallic
iron.Water Res., 32, 2257

Hwang, Y. H., Kim, D.G., Ahn, Y.T., Moon, C. M. and Shin H.S., 2010. Fate of
nitrogen species in nitrate reduction by nanoscale zero valent iron and characterization of

the reaction kinetics, Water Science & Technology, 61, 705-712.

Hwang, Y. H., Kim, D. G., Shin, H. S., 2011. Effects of synthesis conditions on the
characteristics and reactivity of nano scale zero valent iron, Applied Catalysis B:
Environmental 105, 144-150.

Hydutsky, BW., Mack, EJ., Beckerman, BB., Skluzacek, JM. and Mallouk, TE., 2007.
Optimization of Nano and Microiron Transport through Sand Columns Using
Polyelectrolyte Mixtures. Environ Sci Technol., 41, 6418-6424.

Ji, L., Chen W, Bi, J., Zheng, S., Xu, Z., Zhu, D., Alvarez, P. J., 2010. Adsorption of
tetracycline on single-walled and multi-walled carbon nanotubes as affected by
aqueous solution chemistry, Environmental Toxicology and Chemistry, 29, 2713-
2719.

Ji, L., Chen, W., Duan, L., Zhu, D., 2009. Mechanisms for strong adsorption of
tetracycline to carbon nanotubes: A comparative study using activated carbon and
graphite as adsorbents. Env.Sci Technol., 43, 2322.

Johnson, RL., Johnson, G., Nurmi, JT. and Tratnyek, PG., 2009. Natural organic
matter enhanced mobility of nano zerovalent iron, Environ Sci Technol., 43, 5455-
5460.

79



Joo, S.H., Feitz, AJ., Waite, T. D., 2004. Oxidative Degration of the Carbothioate
Herbicide, Molinate, Using Nanoscale Zero-Valent Iron Environ. Sci Technol., 38,
2242-2247.

Kallen, T.W., Earley, J.E., 1971. Reduction of the perchlorate ion by aquoruthenium
(11). Inorganic Chemistry, 10, 1152—-1155.

Kanel, SR. and Choi, H., 2007. Transport characteristics of surface-modified nanoscale

zerovalent iron in porous media. 55(1-2):157-162.

Karlsson, A., Deppert, K., Wacaser, A., Karlsson, S. and Malm, O., 2005. Size-
controlled nanoparticles by thermal cracking of iron pentacarbonyl, Appl. Phys. A
Mater, A80, 1579.

Kemper, N., 2008. Veterinary antibiotics in the aquatic and terrestrial environment,

Ecological Indicators, 8, 1-13.

Kim, H. J., Phenrat, T., Tilton, RD. and Lowry, GV., 2009. Fe0O nanoparticles remain
mobile in porous media after aging due to slow desorption of polymeric surface
modifiers, Environ Sci Techno., 43, 3824-3830.

Kim, H., Hong, H.J, Jung, J., Kim, S.H, Wonyang J., 2010 Degradation of
tricloroethylene (TCE) by nanoscale zero-valent iron (nZVI) immobilized in alginate
bead, Journal of Hazardous Materials, 176, 1038-1043.

Kim, S., Eichhorn, P., Jensen, J.N., Weber, A.S., & Aga, D.S., 2005. Removal of
Antibiotics in Wastewater: Effect of Hydraulic and Solid Retention Times on the Fate
of Tetracycline in the Activated Sludge Process, Environmental Science &
Technology, 39 (15), 5816-5823.

Kim, Y. Choi, K., Jung, J., Park, P.G., Park, J., 2007. Aquatic toxicity of
acetaminophen, carbamazepine, cimetidine, diltiazem and six major sulfonamides, and

their potential ecological risks in Korea, Environment International, 33, 370-375.

80



Kirschling, TL., Minkley, EG., Tilton, RD. and Lowry, GV., 2009. Changes in
Geochemistry and Microbial Diversity in Aquifer Systems after Nanoscale Zero
Valent Iron Treatment for Trichloroethylene Remediation, Abstract Book SETAC
North America 30th Annual Meeting, Abstract Number 312. p.w 73.

Kuhn, L. T., Bojesen, A., Timmermann, L., Nielsen, M. M. and Megrup, S., 2002.
Structural and magnetic properties of core-shell iron—iron oxide nanoparticles, J.
Phys: Condens., Matter 14, 13551.

Kustov, L., Kirichenko, O., Finshina, E. and Shuvalova, E., 2009. N.D. Zelinsky
Institute of Organic Chemistry, Reactive metal nanoparticles for environmental
remediation: fundamentals and applications, A review of the state of the art related to
the use of metal nanoparticles in environmental remediation, ISTC Project No. 3885.
Unpublished draft.

Kiimmerer, K., 2001. Pharmaceuticals in the environment, Springer-Verlag Berlin
Heidelberg New York.

Kiimmerer, K., 2003. Significance of antibiotics in the environment, Journal of

Antimicrobial Chemotherapy, 52, 5-7.

Kiimmerer, K., Al-Ahmad, A., Mersch-Sundermann, V., 2000. Biodegradability of
some antibiotics, elimination of the genotoxicity and affection of wastewater bacteria
in a simple test, Chemosphere, 40, 701-710.

Lee, C., Kim, JY., Lee, WI., Nelson, KL., Yoon, J. and Sedlak, DL., 2008. Bactericidal
effect of zerovalent iron nanoparticles on Escherichia coli. Environ Sci Technol., 42,
4927-4933.

Liou, Y.H., Lo, S. L., Kuan, W.H., Lin, C. J., Weng, S.C., 2006. Effect of precursor
concentration on the characteristics of nanoscale zerovalent iron and its reacttivity of
nitrate, Water Research 40, 2485-2492.

Li, F., Vipulanandan, C., and Mohanty, K.K., 2003. Microemulsion and solution
approaches to nanoparticle iron production for degradation of trichloroethylene, Coll.
Surf. A., 223, 103-112.

81



Li, X. and Zhang, W., 2007. Sequestration of Metal Cations with Zerovalent Iron
Nanoparticless, A Study with High Resolution X-ray Photoelectron Spectroscopy
(HR-XPS), Journal of Physical Chemistry, C 111(19):6939-6946.

Li, X. Q. and Zhang, W., 2006. Iron nanoparticles: the core-shell structure and unique

properties for Ni(ll) sequestration. Langmuir, 22, 4638-4642.

Li, X., Brown, D.G., Zhang, W., 2007. Stabilization of biosolids with nanoscale

zerovalent iron (nZV1), Journal of Nanoparticle Research 9:233-243.

Lien, H. L., and Zhang, W. X., 1999. Reactions of chlorinated methanes with nanoscale

metal particles in aqueous solutions. J. Environ. Eng., 125(11), 1042-1047.

Lien, H. L., Zhang, W. X., 2001. Nanoscale iron particles for complete reduction of
chlorinated ethenes, Colloid Surf A: Physicochem . Eng. Asp., 101, 97-105.

Lien, H., Jhuo, Y., Chen, L., 2007. Effect of Heavy Metals on Dechlorination of Carbon
Tetrachloride by Iron Nanoparticles, Environmental Engineering Science, 24(1), 21-
30.

Lines, M. G., 2007. Nanomaterials for practical functional uses, J. Alloys Compd, doi:
10.1016/j.jallcom.2006.02.082.

Liou, Y.H,, Lo, S. L., Kuan, W.H., Lin, C. J., Weng, S.C., 2006. Effect of precursor
concentration on the characteristics of nanoscale zerovalent iron and its reacttivity of
nitrate, Water Research, 40, 2485-2492.

Liu, Y., Choi, H., Dionysiou, D., Lowry, G.V. 2005a. Trichloroethene
Hydrodechlorination in Water by Highly Disordered Monometallic Nanoiron,
Chemistry of Materials 17:5315-5322.

Liu, Y., Majetich, S.A., Tilton, R.D., Sholl, D.S., Lowry, G.V., 2005b. TCE
Dechlorination Rates, Pathways, and Efficiency of Nanoscale Iron Particles with
Different Properties, Environmental Science & Technology, 39, 1338-1345.

82



Loke, M.L., Tjornelund, J. Halling- Sorensen, B., 2002. Determination of the
distribution coefficient (log Kd) of oxytetracycline, tylosin A, olaquidox and

metronidazole in manure, Chemosphere, 48, 351-361.

Lu, A.H., Salabas, E.L., and Schuth, F., 2007. Magnetic nanoparticles: Synthesis,
protection, functionalization, and application, Angew. Chem. Int. Edit., 46, 1222-
1244,

Mace, C., Desrocher, S., Gheorghiu, F., Kane, A., Pupeza, M.,, Cernik M., Kvapil, P.,
Venkatakrishnan, R. and Zhang, W. X., 2006. Nanotechnology and groundwater

remediation: a step forward in technology understanding, Remediation J., 6(2), 23-33.

Matheson, L. J. and Tratnyek, P. G., 1994. Reductive Dehalogenation of Chlorinated
Methanes by Iron Metal, Environ. Sci. Technol., 28, 2045.

Midik, F., 2011. Reaktif Sar1 145 Azo Boyar Maddesinin ve 2,4 Diklorofenoksiasetik Asit
Pestisitinin  Yiiksiz Nano Demir, Fenton Ve Foto-Fenton Prosesleri Ile
Karsilastirilmali  Giderilmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Cukurova Universitesi Fen

Bilimleri Enstitiisii, Adana.

Mitscher, L.A., 1978. The Chemistry of the Tetracycline Antibiotics, Volume 9, Marcel
Decker Inc., New York, 330.

Mohan, S.V., Prakasham, R.S., Satyavathi, B., Annapurna, J., & Ramakrishna, S.V.,
2001. Biotreatability studies of pharmaceutical wastewater using an anaerobic

suspended film contact reactor, Water Science and Technology, 43, 271-276.

Nandy, T., Kaul, S.N., & Szpyrkowicz, L., 1998. Treatment of herbal pharmaceutical
wastewater with energy Recovery, International Journal of Environmental Studies, 54,
83-105.

National Silicates, 2010. Glossary. Available at: http://www.silicates.com/. Accessed
April 22, 2010.

Noubactep, C., Meinrath, G., Dietrich, P., Sauter, M., Merkel, B.J., 2005. ,, Testing the
Suitability of Zerovalent Iron Materials for Reactive Walls. Environmental Chemistry,
2, 71-76.

83



Nurmi, J.T., Tratnyek, P.G., Sarathy, V., Bear, D. R., Amonette, J. E., Pecher, K,
Wang, C., Linehan, J.C.,, Matson, D.W., Penn, R.L., Driessen, M. D., 2005.
Characterization and properties of metallic iron nanoparticles: Spectroscopy,
electrochemistry, and kinetics, Env. Sci Technol., 39, 1221-1230.

O’carrol, D., Sleep, B., Krol, M., Boparal, H., Kocur, C., 2013. Nanoscale zero valent
iron and bimetallic particles for contaminated site remediation, Advances in Water
Resources, 51, 104-122.

Otker, H.M., Akmehmet, B. 1., 2005. Adsorption and degradation of enrofloxacin, a
veterinary antibiotic on natural zeolit, Journal of Hazardous Materials, 122, 3, 251-
258.

Phenrat, T., Liu, Y., Tilton, RD. and Lowry, GV., 2009a. Adsorbed polyelectrolyte
coatings decrease FeO nanoparticle reactivity with TCE in water: conceptual model
and mechanisms, Environ Sci Technol., 43, 1507-1514.

Phenrat, T., Kim H. J., Fagerlund, F., lllangasekare, T., Tilton, RD. and Lowry, GV.,
2009b. Particle size distribution, concentration, and magnetic attraction affect
transport of polymer-modified FeO nanoparticles in sand columns, Environ Sci
Technol, 43, 5079-5085.

Phenrat, T., Long, TC., Lowry, GV. and Veronesi, B., 2009c. Partial oxidation
(“aging”) and surface modification decrease the toxicity of nanosized zerovalent

iron. Environ Sci Technol., 43, 195-200.

Phenrat, T., Saleh, N., Sirk, K., Kim, H. J., Tilton, RD. and Lowry, GV., 2008.
Stabilization of aqueous nanoscale zerovalent iron dispersions by anionic
polyelectrolytes: adsorbed anionic polyelectrolyte layer properties and their effect on

aggregation and sedimentation, J Nanopart Res., 10, 795-814.

Phenrat, T., Saleh, N., Sirk, K., Tilton, R. D., Lowry, G. V., 2007. Aggregation and
sedimentation of aqueous nanoscale zero valent dispersion, Environ. Sci.Technol., 41,
284-290.

84



Ponder, S. M., Darab, J. G. and Mallouk, T. E., 2000. Environ. Sci. Technol., 34,
2564.

Porubcan, L.S., Serna, C.J., White, J.L., Hem, S.L., 1978. Mechanism of adsorption of
clindamycin and tetracycline by montmorillonite, Journal of Pharmaceutical Sciences,
67, 1081-1087.

Pouliquen, H., Le Bris, H., 1996. Sorption of oxolinic acid and oxytetracycline to marine
sediments, Chemosphere, 33, 801- 815.

Prado, N., Ochoa, J., Amrane, A., 2009. Biodegradation and biosorption of tetracycline
and tylosin antibiotics in activated sludge system, Process Biochem., 44, 1302-1306.

Quinn, B., Gagné, F., Blaise, C., 2008. The effects of pharmaceuticals on the regeneration

of the cnidarian, Hydra attenuata, Science of the Total Environment, 402, 62 — 69.

Quinn, J., Geiger, C., Clausen, C., Brooks, K., Coon, C., Yoon, W. S.,, Gavaskar, A.
and Holdsworth, T., 2005. Field demonstration of DNAPL dehalogenation using
emulsified cero-valent iron, Environ Sci Technol., 39, 1309-1318.

Rabolle, M., Spliid, N.H., 2000. Sorption and mobility of metranidazole, olaquandix,
oxytetracycline and tylosin in soil, Chemosphere, 40, 715-722.

Rao, C.N. R., Miiller, A., Cheetham, A. K., 2005. The Chemistry of Nanomaterials
Volume 1, WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KgaA, Weinheim.

Saleh, N., Kim, H.-J., Phenrat, T., Matyjaszewski, K., Tilton, R.D., and Lowry, G.V.,
2008. lonic strength and composition affect the mobility of surface-modified FeO
nanoparticles in water-saturated sand columns,  Environ. Sci. Technol., 42,
3349-3355.

Saleh, N., Phenrat, T., Sirk, K., Dufour, B., Ok, J., Sarbu, T., Matyjaszewski, K.,
Tilton, R.D., and Lowry, G.V., 2005. Adsorbed triblock copolymers deliver reactive

iron nanoparticles to the oil/water interface, Nano. Lett., 5, 2489 -2494.

85



Saleh, N., Sirk, K, Liu, Y., Phenrat, T., Dufour, B., Matyjaszewski, K., Tilton, RD.
and Lowry GV., 2007. Surface modification enhance nanoiron transport and NAPL
targeting in saturated porous media, Environmental Engineering Science, 24(1), 45-
57.

Sanderson, H., Ingerslev, F., Brain, R.A., Sorensen, H. B., Bestari, J..K., Wilson, C.
J., Johnson, D. J., Solomon, K.R., 2005. Dissipation of oxytetracycline,
chlortetracycline, tetracyline and doxycycline using HPLC-UV and LC/ MS/MS under

aquatic semi-fi eld microcosm conditions, Chemosphere, 60, 619-629.
Sarikaya, Y., 1993. Fizikokimya, Gazi Biiro Kitabevi, ISBN 975-7313-009, Ankara.

Sarmah, A.K., Meyer, M.R., Boxall, A.B.A., 2006. A global perspective on the use,
sales, exposure pathways, occurrence, fate and effects of veterinary antibiotics (VAS)

in the environment, Chemosphere, 65, 725-759.

Satapanajaru, T., Chompuchan, C., Suntornchot, P., Pengthamkeerati, P., 2011.
Enhancing decolorization of Reactive Black 5 and Reactive Red 198 during nano

zerovalent iron treatment, 218-230, In Desalination 266, 1-3.

Seifrtova, M., Novakova, L., Lino, C., Pena, A., Solich, P., 2009. An overview of
analytical methodologies for the determination of antibiotics in environmental waters,
Analytica Chimica Acta., 649, 158-179.

Shen, L., Laibinis, P.E., and Hatton, T.A., 1999. Bilayer surfactant stabilized magnetic

fluids: Synthesis and interactions at interfaces, Langmuir, 15, 447-453.

Shih, Y. H, Hsu, C. Y., Su, Y. F., 2011. Reduction of hexachlorobenzene by nanoscale
zero-valent iron: Kinetics, pH effect, and degradation mechanism, Separation and
Purification Technology, 76, 268-274

Shih, Y.H., Tai, Y.T., 2010. Reaction of decabrominated diphenyl ether by zerovalent iron
nanoparticles, Chemosphere, 78, 1200-1206.

Shu, H.Y., Chang, M. C., Yu, H. H., Chen, W. H., 2007. Reduction of an azo dye Acid
Black 24 solution using synthesized nanoscale zerovalent iron particles, Journal of
Colloid and Interface Science, 314, 89-97.

86



Sirk, KM., Saleh, NB., Phenrat, T., Kim, HJ., Dufour, B., Ok, J., Golas, PL.,
Matyjaszewski, K., Lowry, GV. and Tilton, RD., 2009. Effect of adsorbed
polyelectrolytes on nanoscale zero valent iron particle attachment to soil surface
models, Environ Sci Techno., 43, 3803-3808.

Sithole, B. B., Guy, R.D., 1987. Models for tetracycline in aquatic environments, II.
Interaction with humic substances, Water, Air and Soil Pollution, 32, 315-321.

Sohn, K., Kang, S. W., Ahn, S., Woo, M. and Yang, S. K., 2006. Fe(0) Nanoparticles for
Nitrate Reduction: Stability, Reactivity, and Transformation Environ. Sci. Technol. 40,
5514.

Sorensen, H. B., Nielsen, N. S., Lanzky, PF., Ingerslev, F., Holten Luzthoft, HC.,
Jorgensen SE., 1998. Occurrence, fate and effects of pharmaceutical substances in the

environment- a review, Chemosphere, 36:357-393.

Sorensen, H., Nielsen, B., Sengelov, G., Tjornelund, J., 2002. Toxicity of teracyclines
and tetracycline degradation products to environmentally relevant bacteria, including
selected tetracycline-resistant bacteria, Achieved Environmental Contamination

Toxicology, 44, 7-16.

Sousa, M.H., Tourinho, F.A., Depeyrot, J., da Silva, G.J., and Lara, M.C.F.L., 2001.
New electric double-layered magnetic fluids based on copper, nickel, and zinc ferrite
nanostructures, J. Phys. Chem. B., 105, 1168-1175.

Su, L., Shi, X., Guo, G., Zhao, A., and Zhao, Y., 2013. Stabilization of sewage sludge in
the presence of nanoscale zero-valent iron (nZVI): abatement of odor and
improvement of biogas production, Journal of Material Cycles and Waste
Management, 15, 461-468.

Sun, Y. P., Xiao-Qin Li , Zhang, W. X. and Wang, H. P., 2007. A method for the
preparation of stable dispersion of zero-valent iron nanoparticles, 60-66, Colloids and

Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 308 (1-3).

Sun, Y., Li, X,, Cao, J., Zhang, W., Wang, H.P., 2006. Characterization of zero-valent

iron nanoparticles, Advances in Colloid and Interface Science, 120, 47-56.

87



Salcioglu, A., 2007. Sorption of tetracyline antibiotics on natural and modified zeolite,

Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul.

Senvar, C., Alpau,t O., 1980. Fizikokimya Cilt IV: Kimyasal Kinetik ve

Makromolekiiller. Hacettepe Universitesi Yayinlari, Ankara.

Ternes, T.A., 1998. Occurence of drugs in german sewage treatment plants and rivers,
Water Research, Vol. 32, No. 11, 3245 — 3260.

Thiruvenkatachari, R., Vigneswaran, S., Naidu, R., 2007. Permeable reactive barrier for
groundwater remediation. Journal of Industrial and Engineering Chemistry, 14, 145-
156

Tilston, EL., Cullen, L., Collins, CD. and Shaw, LJ., 2009. Deployment of nZVI to soil
for polychlorinated biphenyl remediation: impacts on soil microbial communities,
Abstract for OECD Conference on the Potential Environmental Benefits of
Nanotechnology, Auvailable at:http://www.oecd.org/document/27/0,3343,en_2649
37015404 43278299 1 1 1 1,00.html de ployment_of nZVI. Accessed July 20,
2009.

Tiraferri, A. and Sethi, R., 2009. Enhanced transport of zerovalent iron nanoparticles in

saturated porous media by guar gum, J. Nanopart. Res., 11:635-645.

Tiraferri, A., Chen, K. L., Sethi, R. and Elimelech, M., 2008. Reduced aggregation and
sedimentation of zero-valent iron nanoparticles in the presence of guar gum, J. of
Colloid Interface Sci., 324, 71- 79.

U.S. EPA., 2007b. Office of the Science Advisor: Science Policy Council. U.S.
Environmental Protection Agency Nanotechnology White Paper. Report number :
EPA100/B-07/001. Available at: http://epa.gov/ncer/nano/publications/whitepaper
12022005.pdf. Accessed June 16, 2009.

U.S. EPA., 2008c. Office of Solid Waste and Emergency Response. Nanotechnology for
Site Remediation Fact Sheet. Report number: EPA 542-F-08-009. Available at:
http://www.epa.gov/tio/download/remed/542-f-08-009.pdf. Accessed June 2, 2009.

88



Uegami, M., Kawano, J., Okita, T., Fujii, Y., Okinaka, K., Kakuya, K: and Yatagali,
S., 2003. Toda Kogyo Corp., U.S. Patent Application.

Uslu, H., and M. O., 2009. Removal of antibiotics from animal waste by chemical

oxidation process, Doktora Tezi, Bogazigi Universitesi, Istanbul.

Vogel, T. M., Criddle, C. S. and McCarty, P. L., 1987. Transformations of
halogenated aliphatic compounds Environ. Sci. Technol., 21, 722 .

Walsh, C., 2003. Antibiotics, actions, origins, resistance, ASM Press, Washington.

Wang, C. B., Zhang, W. X., 1997. Synthesizing nanoscale iron particles for rapid and
complete dechlorination of TCE and PCBs, Env. Sci Tech., 31, 2154-2156.

Wang, C., and Zhang, W., 1997. Nanoscale metal particles for dechlorination of PCE
and PCBs., Environ. Sci. Technol., 35, 4922.

Wang, W., Jin, Z.,, Li, T., Zhang, H., Gao, S., 2006a. Preparation of spherical iron
nanoclusters in ethanol-water solution for nitrate removal, Chemosphere, 65,1396-
1404.

Wardman, P. and Candeias, LP., 1996. Fenton Chemistry: An Introduction. Radiation
Research, 145(5), 523-531.

Watlington, K., 2005. Emerging Nanotechnologies for Site Remediation and Wastewater
Treatment. Available at: http://www.cluin. org/download/studentpapers/K_Watlington
_Nanotech.pdf. Accessed June 16, 2009.

Weber, W.J., and Morris, J.C., 1963. J. Sanit. Eng. Div. Am. Soc. Civ. Eng., 89, 31-60.

Wikipedia contributors, "lron". 2008f. Wikipedia, The Free Encyclopedia.
http://en.wikipedia.org/wiki/lron (accessed May 30, 2008).

Wu, X., Wei, Y., Zheng, J., Zhao, X., & Zhong, W., 2011. The behavior of tetracyclines
and their degradation products during swine manure composting, Bioresource
Technology, 102 (10), 5924-5931

89


http://www.cluin/

Xie, L. and Shang, C., 2005. Role of humic acid and quinine model compounds in
bromate reduction by zerovalent iron. Environ Sci Technol., 39, 1092-1100.

Xu, X. R., Li, X. Y., 2010. Sorption and desorption of antibiotic tetracycline on marine
sediments, Chemosphere, 78, 430-436.

Xu, Y. and Zhang, W., 2000. Subcolloidal Fe/Ag particles for reductive dehalogenation
of chlorinated benzenes, Indus. Eng. Chem. Res., 39, 2238.

Yalap, K. S., ve Balcioglu 1. A., 2008. Oksitetrasiklinin ileri oksidasyon ile aritimina su
bilesenlerinin etkisi, 11. Endiistriyel Kirlenme Kontrolii Sempozyumu, Istanbul, 13-18

Haziran, s. 51-60.

You, Y., Han, J., Chiu, PC. and Jin, Y., 2005. Removal and inactivation of waterborne

viruses  using zerovalent iron, Environ Sci Technol., 39, 9263-9269.

Zhang, X.W. and Elliott, D.W., 2006. Applications of iron nanoparticles for groundwater
remediation, Remediation J., 16(2):7-21.

Zhang, X.W. and Elliott, D.W., 2006. Applications of iron nanoparticles for groundwater
remediation. Remediation J., 16(2):7-21.

Zhang, H., Jin, Z., Han, L., Qin, C., 2006. Synthesis of nanoscale zero-valent iron
supported on exfoliated graphite for removal of nitrate, Transactions of Nonferrous
Metals Society of China, 16,345-349.

Zhang, L., Manthiram, A., 1997. Chains composed of nanosize metal particles and
identifying the factors driving their formation, Appl. Phys. Lett 70, 2469-2471.

Zhang, L., Song, X., Liu, X., Yang, L., Pan, F., Lv, J., 2011a. Studies on the removal of
tetracycline by multi-walled carbon nanotubes, Chem. Eng.J., 178, 26-33.

Zhang, W., Wang, C. and Lien, H., 1998. Treatment of chlorinated organic

contaminants with nanoscale bimetallic particles Catalysis Today, 40, 387.

Zhang, W.X., 2003. Nanoscale iron particles for environmental remediation: an overview,
J. Nanopart. Res., 5, 323-332.

90


http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6V74-4XP3BS1-1&_user=736663&_coverDate=01%2F31%2F2010&_alid=1198271649&_rdoc=2&_fmt=high&_orig=search&_cdi=5832&_sort=r&_st=4&_docanchor=&_ct=3&_acct=C000040879&_version=1&_urlVersion=0&_userid=736663&md5=5ce4beb13d875c4181396c37707fde13
http://www.sciencedirect.com/science?_ob=ArticleURL&_udi=B6V74-4XP3BS1-1&_user=736663&_coverDate=01%2F31%2F2010&_alid=1198271649&_rdoc=2&_fmt=high&_orig=search&_cdi=5832&_sort=r&_st=4&_docanchor=&_ct=3&_acct=C000040879&_version=1&_urlVersion=0&_userid=736663&md5=5ce4beb13d875c4181396c37707fde13

Zhang, W.X., 2005. Nanoscale environmental science and technology: challenges and
Opportunities, Environ. Sci. Technol., 39, 94A-95A.

Zhao, Z.S., Liu J.F., Tai C., Zhou, Q.F., Hu, J.,T and Jiang, G.B., 2008. Rapid
decolorozation of water soluble azo-dyes by nanosized zero-valent iron immobolized

on the exchange resin. Science in China Series B: Chemistry. 51(2):186-192.

Zhu, B. W,, Lim, T. T. and Feng, J., 2008. Influences of amphiphiles on dechlorination
of a trichlorobenzene by nanoscale Pd/Fe: adsorption, reaction kinetics, and interfacial
interactions. Environ Sci Technol,. 42, 4513-4519.

Zhu, B. W., Lim, T. T., and Feng, J., 2006. Reductive dechlorination of 1,2,4-
trichlorobenzene with palladized nanoscale FeO particles supported on chitosan and
silica, Chemosphere, 65, 1137- 1143.

Zwiener, C., Frimmel, F. H., 2000. Oxidative treatment of pharmaceuticals in water,
Water Research, 34, 1881-1885.

http://www.fda.gov/cvm/FOI/038-439_EA.pdf

91



EKLER

EK 1. Bazi tetrasiklinlerin ara iiriinlerinin LS-MS-MS'de belirlenen kromatogramlari

4-epi-tetrasiklin

Analyte:|[ETC 1 j |Alea j Begression ‘ |

B onucadb (ETE 13 "Lineat* Regression ("Ne" weighting): y = 5.20e+004 x + -7 05e+004 {1 = 0.0075)

2.7eB
266

2.0eB

1.5e0

Area, co

1.0e8

5.0e5

0o

H 10 15 20 25 30 35 40 a5 a0 55 a0 65 L] 75 an a5 a0 95 100
Coneentration, ng/mL

] I ¥ i J\IJ\!*&I ')I IA!MLI ﬂi ¥ Manual Integration
Bka. Stark: Bkg. End:

1 ETC T Standard) 445.000:470.000 D3 - sampia 8 of 66 from TL03.2093.wiff
Ared: 44300 counts Height: 5,202 +003 cps RT: 6.76 min

5000

2000

Intensity, cps

2000

1000

Time, min

User Wame: LCMSMS|administrator  D:lAnalyst Data Q‘ Idle ,fﬁ- Ready

92



4-epi-anhidrotetrasiklin

Analpter| EATC T j ‘Area j Regreszion | ‘ |

B oonucrdb (EATC 13 "Linear" Regression ("No" weighting y = 1.07 e+004 = + -1.35e+004 (r= 0 0976)
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[-apo-oksitetrasiklin

Analyte: | Beta 1 j |A|ea ﬂ Hearession | I |

B oqucrdb (Beta 1) "Linea Regression ('No" weighting): y = 1.04e+003 x + -1.58e+003 (1 = 0.2956)
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4-epi-klortetrasiklin

|A|ea

j LJ Bearession | ‘ |

sonuc.rdb (ECTEA): "Linear® Regression ("No® meightingl: y = 2.05e+004 x + -2.02e+003 (1 = 0.9995)
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