T.C.
AKSARAY UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

BiYOLOJi ANABILIM DALI

SIFIR DEGERLIKLI DEMiIR NANOPARTIKULLERI iLE
PESTISIT ARITIMI VE OPTIMiZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZi

Gamze COLAK

DANISMAN
Dr. Ogr. Uyesi Mesut SAM

AKSARAY, 2024



Aksaray Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii’niin 212307005 numarali Yiiksek
Lisans ogrencisi, Gamze COLAK tarafindan hazirlanan “SIFIR DEGERLIKLI
DEMIR NANOPARTIKULLERI ILE PESTISIT ARITIMI VE

OPTIMIZASYONU? adli tez ¢alismasi asagidaki jiiri tarafindan OY BIRLIGI ile Biyoloji
Anabilim Dalinda YUKSEK LISANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Mesut SAM
Aksaray Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum.

Uye: Prof. Dr. Necdet SAGLAM

Hacettepe Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum.

Uye: Doc. Dr. Gamze TAN
Aksaray Universitesi

Bu tezin, kapsam ve Kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum.

Tez Savunma Tarihi: 07/03/2024

Jiiri tarafindan kabul edilen bu tezin Yiiksek Lisans Tezi olmasi igin gerekli sartlari

yerine getirdigini onayliyorum.

Prof. Dr. Mehmet Ali HINIS
Fen Bilimleri Enstitiisii



DOGRULUK BEYANI

Yiiksek Lisans tezi olarak sundugum bu ¢alismayz, bilimsel etik, ahlak ve geleneklere
aykir diisecek bir yol ve yardima bagvurmaksizin yazdigimi, yararlandigim eserlerin
kaynakg¢ada gosterilenlerden olustugunu ve bu eserleri her kullanisimda alint1 yaparak
yararlandigimi belirtir; bunu serefimle dogrularim.

Enstitii tarafindan belli bir zamana bagli olmaksizin, tezimle ilgili yaptigim bu beyana

aykir1 bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki
sonuglara katlanacagimi bildiririm.

Gamze COLAK



TESEKKUR

Bu calismanin gerceklestirilmesinde, degerli bilgilerini benimle paylasan, kiymetli
zamanini ayirip sabirla ve biiyiik bir ilgiyle bana faydali olabilmek ic¢in elinden
gelenden fazlasini sunan, saygideger danisman hocam Dr. Ogr. Uyesi Mesut SAM’a,
calisma siiresince tiim zorluklar1 benimle gégiisleyen ve hayatimin her evresinde bana
destek olan degerli aileme sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Gamze COLAK
AKSARAY, 2024



ICINDEKILER

TESEKKUR .......ocoovioieoeoeeeeeeeeeeeeeeee ettt e, i
ICINDEKILER ..........oooviviiiieeeeeee ettt e, i
OZET ... iii

A B S T R A T e e ae e e arre e v

SEKILLER DIZINI ......oooiiiiiiieeeeee e v
CIZELGELER DIZINT .......ocoiviiiieeeeeeeeeeeee e, vi
SIMGELER VE KISALTMALAR ..........cocooeiiitiiiieeeeeee e vii
Lo GIRIS ..ottt 1

1.1Genel Bilgiler......c.ooni e, 4

1.1.1 Safir degerlikli demir. ..o e 4

1.1.2 nZV1I 1mmobilizasyonu............coooiiiii i, 5

1.1.3 nZVD’nin diger metaller ile katkilanmasi...................ccoooeiiiiiinn.. 7

1.1.4 nZVT’nin agir metaller gideriminde kullanilmast.............................. 9

1.1.5 nZVI’nin boya gideriminde kullanilmast....................coooeiiiiine. 10

1.1.6 nZVT’nin pestisit gideriminde kullanilmasi....................coooiiienn... 10

2. KAYNAK OZETLERI.........cooooooiiiiiiiiiiiiiiii e, 12
3. MATERYAL VE YONTEM..........oooiiiiiiii e, 15
BLMateryal. ..o 15
3.1.1 Kimyasal Ve CIhazlar.............cccociiieiiiiiceceece e 15

3.1.2 Sifir degerlikli demirin hazirlanmast..........cccooeveriienininiinieicice e 15

3.1.3 ANalitiK YONtEMIET ........eciviiiiiiicie e 15

3.1.4 Pestisit giderim ¢aliSmalari............ccovvvereeieeiieniese e e 16

3.1.5 KOI analizIerinin yapilmast...........cccceveeeeeeseseeeee e 16

3.1.6 MTT toksisite teStinin UygulaniSi..........cocvevereneneienesisieeese e e 17

4, ARASTIRMA VE BULGULARI. ..., 18
4.1 Nanofibriler Membranlarin Karakterizasyonu.................ccooovviiieniannn... 18
42 MTT Test SONUGIArT ......ooiniiiii e, 21
5.SONUC VE ONERILER.........coooimiiiiti i, 22
KAYNAKLAR e 25
OZGECMIS . ..o, 32



YUKSEK LiSANS TEZi

SIFIR DEGERLIKLIi DEMiR NANOPARTIKULLERI iLE PESTISiT
ARITIMI VE OPTIMiZASYONU

Gamze COLAK

Aksaray Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Biyoloji Anabilim Dali

Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Mesut SAM

OZET

Bilingsiz sekilde kullanilan pestisitler hem dogamiza hem de bizlere zararh
olmaktadir. Zararli pestisitlerin birgogunun pargalanmasiyla ortaya ¢ikan metabolitler
ve ana bilesigin bizzat kendisi dogada yliksek kalinti1 birakma potansiyeline sahiptir.
Bu parcgalanma stireclerinde hava ve toprak kosullari, uygulama dozlari, uygulanilan
ortam, Uygulama zamam gibi bircok etken dnemli rol oynamaktadir. Ornegin DDT ve
imidacloprid pestisitleri par¢alanmadan uzun siire toprakta kalabilirken bazilar
zamanla daha zararsiz metabolitler olusturabilir, yeralt1 sularina karisabilir veya ortam
kosullarina bagli olarak daha zararli metabolitler olusturabilir. Zamanla toprak ve suda
biriken pestisitlerin arindirilmasina ihtiya¢ duyulmaya baslanmistir. Bu ihtiyag
dogrultusunda degisik arindirma yontemleri ortaya ¢ikmis olsa da birgogu pahali,
zahmetli ve genis alanlarda yetersiz kalmistir. Kullanilan tekniklerin ¢ogu kimyasal
aritim temeline dayanmak ile birlikte kimyasal aritimin pahali ve ¢evre dostu bir teknik
olmamasi nedeni ile bu alanda daha c¢evre dostu, daha diisiik maliyetli ve daha yiiksek
basarimli yeni tekniklerin arastirilmasina ihtiya¢ duyulmustur. Bu ihtiyaca ise son
yillarin hizli gelisen bilim dallarindan olan nanoteknoloji olduk¢a olumlu bir cevap
vermistir. Makro boyuttaki bir maddenin nano boyutta bir partikiile cevrimi ile mesela
sadece 1 gr agirliginda bir demirden milyonlarca demir nanopartikiilii sentezenmekte
ve her demir nanopartikiiliiniin ylizey alan1 hesaplandiginda makro boyuttaki az bir
malzemeden ¢ok yiiksek bir yiizey alanina sahip malzeme elde edilmeltedir. Demir
partikiillerinin pesitisitler ve bunlar gibi birgok bilesigin remediasyonu iizerinde
oldukca basarili bir sekilde kullanilmasi da pesitisit aritiminda yiiksiiz demir
nanopartikiillerinin kullanimi konusunda biiyiikk bir heyecan yaratma potansiyeli
tasimaktadir.

Bu c¢alismada +2 veya +3 degerlikli olan demir yiiksiiz hale getirilerek pestisit
aritiminda kullanilmak {izere hazir hale getirilmis ve bir piretroid ester istektisiti olan
Deltametrin’in aritiminda kullanilmistir.Calisma sonucu elde edilen giderim
degerlerinin toksisiteye etkisini ortaya koymak amaci ile yliksiiz demir
nanopartikiilleri ile muamele edilmis 6rnekler i¢cin MTT testi uygulanmis ve deney
sonucunda % 84 oraninda detoksifikasyon orani elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sifir Degerlikli Demir, Pestisit, Aritim, Detoksifikasyon.

Ocak, 2024; 32 sayfa
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ABSTRACT

Pesticides used unconsciously are harmful both to our nature and to us. Metabolites
resulting from the breakdown of many harmful pesticides and the parent compound
itself have a high residue potential in nature. Many factors such as weather and soil
conditions, application doses, application environment and time of application play an
important role in these degradation processes. For example, while DDT and
imidacloprid pesticides can remain in the soil for a long time without being degraded,
some of them can form more harmless metabolites over time, mix into groundwater or
form more harmful metabolites depending on the environmental conditions. Over time,
there has been a need for decontamination of pesticides accumulated in soil and water.
Although various treatment methods have emerged in response to this need, most of
them are expensive, laborious and inadequate in large areas. Most of the techniques
used are based on chemical treatment, but since chemical treatment is expensive and
not an environmentally friendly technique, there is a need to search for new techniques
that are more environmentally friendly, lower cost and higher performance.
Nanotechnology, one of the fastest developing sciences of recent years, has provided
avery positive response to this need. By converting a macro-sized material into a nano-
sized particle, for example, billions of iron nanoparticles can be synthesized from an
iron weighing only 1 g, and when the surface area of each iron nanoparticle is
calculated, a material with a very high surface area can be obtained from a small
macro-sized material. The highly successful use of iron particles in the remediation of
pesiticides and many other compounds has the potential to create great excitement
about the use of uncharged iron nanoparticles in pesiticide treatment.

In this study, +2 or +3 valence iron was made ready to be used in pesticide treatment
by making it uncharged and used in the treatment of Deltamethrin, a pyrethroid ester
residue. In order to reveal the effect of the removal values obtained as a result of the
study on toxicity, it was treated with uncharged iron nanoparticles. MTT test was
applied to the samples and as a result of the experiment, a detoxification rate of 84%
was obtained.

Keywords: Zero Valent Iron, Pestiside, Treatment, Detoxification.

January, 2024; 32 pages
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1.GIRiS

Diinya, hizli niifus artis1, sanayilesme, kentlesme ve dogal afetlerin siirekli ¢evre
kirliligine yol agmasi nedeniyle temiz igme suyu talebinde ciddi bir sorunla karsi
karsiyadir. Cesitli zararli bilesikler aciga ¢ikar gibi endiistrilerden c¢evreye
yayilmaktadir. Deri, gida, plastik, celik, ilag, tekstil, kagit, miirekkep vb. islem
gormeden. 600'den fazla organik, inorganik ve biyolojik olarak toksik kirleticilerin
farkl1 toksisite seviyelerine sahip oldugu rapor edilmistir [1]. Bu kirleticiler arasinda
Hg(1l), As(V), Cd(II), Pb(1l), Cr(VI), Ni(Il), Zn(II), Cu(Il) gibi agir metaller,
ametaller, iyonlar (NO3-,NO2-,PO4 vb.) ve fenoller, organik boyalar, pestisitler, ilaglar
ve glibreler gibi organik kirleticiler su kirliligi [2,3]. Biyolojik 6nemi olmayan bazi
agir metaller, canli organizmalardaki biyoakiimiilasyonlar1 ve biyolojik olarak
par¢alanamamalar1 nedeniyle toksiktir [4]. Ancak agir metallerin ¢ogu, ¢cevrede uzun
stire kalmalar1 ve besin zincirinde barinmalari nedeniyle kiigiik miktarlarda bile
kanserojendir. Benzer sekilde, cogu Organik kirleticilerin ¢ogu ekolojik ortamda
kalicidir. Su  kirliligi sadece igcme suyunu degil suyun yani sira yasayan
mikroorganizmalar, hayvanlar, ve firmalarni ve tiiketicilerin ekonomileride

etkilemektedir [5].

Nanoteknolojideki ilerlemeler sonucunda metaller, metal oksitler, karbon malzemeler,
zeolitler veya bimetalik ve trimetalik nanopartikiiller kullanilarak atik su ve topragin
lyilestirilmesi igin yeni teknikler ortaya c¢ikarilmistir [6,7]. Nanomalzemelerin
boyutlar1 ¢ok kiigiiktiir (<100 nm) ve kirleticilere kars1 hassas olabilen yiiksek yiizey
alani/hacim oranina sahiptirler [8,9]. Ag, Au, Cu, Fe gibi nanometaller ve TiO2 ve ZnO
gibi metal oksit nanopartikiilleri su iyilestirme ve aritma igin yiiksek potansiyel
tasimaktadirlar [10]. Nanopartikiiller adsorpsiyon, indirgeme, fotokatalitik bozunma,
membran filtrasyonu ve dezenfeksiyon yoluyla atik sulardan toksik maddeleri
uzaklastirmak icin kullanilmaktadir. Yiikstiz Demir Nanopartikiilleri (nZVI), yiiksek
yilizey alan1 ve enerjisi, miikemmel adsorpsiyon kapasitesi, giiclii indirgeme giicii,
kiiciik boyutu, yliksek reaktivite ve yumusak manyetik 6zellik, hem organik hem de
inorganik kirleticilerin aritilmasini saglar. Yiiksek ylizey alani, enerjisi ve reaktivitesi
nedeniyle nZVI, nem veya havay1 kolayca barindirabilir ve FeOOH, Fe3O4, Fe20s,
Fe(OH)s, Fe(OH)2, FesHOg.4H20 gibi demir oksit formlar1 olusturmak igin yiizey
oksitlenmesine egilimlidir [11]. Bu nedenle, nZVI kirleticilerle dogrudan etkilesime
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girer ve hedef kirleticilerin oksitlenmesine yol agar [12,13]. NZVI'nin kendine 6zgl
manyetik etkilesimleri, yiiksek yiizey enerjisi ve zayif van der Waals kuvvetleri,
kirleticilerle etkilesimi zorlastirmaktadir [14]. Bu nedenle, nZV1 kararliligini1 artirmak
icin modifiye edilmistir ve siilfiir, metaller, bentonit, zeolit, kil, kaolin ile kaplama
yoluyla aglomerasyonu oOnlererek veriminin arttirllmasina yonelik caligsmalar

yapilmaktadir.

Yiizey aktif maddeler kullanilarak nZ VI ylizeyinin kaplanmas1 ve kitosan, nisasta ve
karboksi gibi polimerler metil seliiloz sterik engelini artirir ve nZVI arasindaki
elektrostatik itme, degistirme nZVI yiizeyi genellikle aglomerasyonu Onler ve elektron
tasinmasma ve c¢ekirdeklenme {iriinii faz biiylimesine aracilik ederek aktarim
kapasitesini artirir [15,16]. Buna ek olarak, kararliligi artirmak i¢in, nZVI'nin yiizey
modifikasyonu da yiizey oksidasyonunu engellemede ve elektron transferini

hizlandirmada rol oynamustir [17].

Ornegin, nZVI'nin persiilfat (PS) ile siilfatlanmasi, hedeflenen Kkirleticiye karsi
miitkemmel segicilik saglayan su ile inhibe edici bir yan reaksiyon oynamasina neden
olur. NZVI'nin reaktivitesi malzemelere, kirletici tiirline ve bozunma yollarina
baglidir. Ornegin, NOs -, H20, kloramfenikol ve C2H gibi hidrojen igeren bilesikler
icin hidrofobiklik, elektron transferi, hidrojen blokaji ve yiik yogunluguna neden olur.
Ancak, reaksiyon ¢iplak nZVI'nin hidrofilik ve hidrofobik indiiklenmis halinden daha
iyidir. Bu reaktivite egilimi, elektron aracili B-eliminasyon reaksiyonu nedeniyle
trikloroeten (TCE) gibi hidrofobik organik kirleticiler i¢in tersine donmektedir [18].
Bu nedenle, hedeflenen Kkirleticilere bagli olarak nZVI'nin kaplama yapilarak

kullanilmas1 daha uygundur [20,21].

Ote yandan, nZVI'nin yiizeyine metallerin katkilanmasi, metallerin elektro
indirgenmesi ve hidrojenin rolii nedeniyle reaksiyon hizini artirabilir ve korozyon
tiriinlerini azaltabilir. Ug degerlikli ve iki degerlikli demirin déniisiimii, nZVI'nin
katalitik uygulamasi sirasinda meydana gelmistir; burada nZVI'nin ylizeyinde demir
oksit tabakalar1 olugsmakta, kalinligi artmakta ve Kkirleticilerin reaksiyonda nZVI
yiizeyi ile temasi énlenmektedir [22]. Ciplak nZVI'nin hizli agregasyonu, partikiiller
arasindaki manyetik ¢ekime baglanmaktadir. Bu nedenle, nZVI'nin agregasyonu

hareketlilik, yiizey alani, reaktivitesinde azalmaya neden olur. Bu nedenle, kaplama
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malzemeleri reaktiviteyi azaltir ve etki yarigapini smirlandirarak nZVI'nin
hareketliligini artirir. Su aritiminda nZVI'nin hareketliligi ¢esitli faktorlerden etkilenir
pH, dogal organik madde, iyonik gii¢, su sertligi, tuzluluk, sicaklik vb. faktorler
bunlara Ornek olarak verilebilir. Dogal organik maddenin nZVI ylizeyine

adsorpsiyonu, yapigma katsayisindaki azalma nedeniyle hareketliligi artirir [23].

nZVInin oksidasyon yiizeyi, icme suyundaki kirleticileri pargalayan veya adsorbe
eden serbest radikaller iiretir [24]. Bu baglamda, ¢dziinmiis oksijenin (CO) varlig,
organik boyalar, fenoller ve ilaglar gibi kirleticileri CO2 ve H>O'ya indirgeyecek kadar
giiclii olan OH radikallerinin olusumunda 6nemli bir rol oynamistir. NZVI'nin CO
tarafindan korozyonu, iki elektron transfer reaksiyonu ile H20, ve Fe(Il) olusumuna
neden olur, daha sonra Fe(II), organik ve inorganik safsizliklar1 ve kirleticileri azaltan
siirecte reaktif oksidanlar ve Fe(Ill) (Fe® Fe*?/Fe™®) iiretmek i¢in H20. (Fenton
reaksiyonu) ile reaksiyona girer [23,25]. nZVI kullanilarak farkli isletim parametreleri
altinda kirleticilerin giderim mekanizmalar1 temel olarak adsorpsiyon, g¢okeltme,

indirgeme ve oksidasyondur [25,26].

Shad vd. (2020) [27] 10 pg/100 mL nZVI dozu kullanarak tarimsal kirleticileri (fosfat,
amonyak, nitrat, kursun ve kloriir) gidermek i¢in bitki destekli nZVI sentezlemistir.
Sonuglara bakildiginda nZVI'nin 24 saat ve 4-8pH i¢inde fosfat, amonyak, nitrat ve
kloriirtin %85.01, 99.51, 86.33, 83.4 ve 79.33"inii ve buna bagl olarak kursunu
adsorbe ettigini gostermistir. Organik ve inorganik toksik maddelerin ve kirleticilerin
tamamen giderilmesi nZVI kullanilarak saglanmistir. Ayrica genis spektrumlu
aktivitesi nedeniyle sudaki patojenlerin inhibisyonunu veya inaktivasyonunu da
gerceklesmistir. NZVI ile ilgili 6nceki ¢alismalarin ¢ogu, nZVI'nin giderim verimliligi
ve giderim oranlarina odaklanmistir, ancak kirletici-nZVI1 etkilesimleri, nZVI'nin
cekirdek-kabuk yapist ile ylizeyi arasinda gerceklesen reaksiyonlardir ve bu ylizey

etkilesimlerinin daha fazla arastirilmasi gerekmektedir.

Mukherjee vd. (2015) [23] nZVI kullanarak kirleticilerin gevresel iyilestirilmesini
gbzden gecirmis, ancak ¢evresel iyilestirmenin yani sira nZVI'nin faktorleri ve ¢alisma
kosullari, sentezi ve karakterizasyonu hakkinda ¢ok fazla ayrint1 vermistir. Monga vd.
(2020) [29, 30] nZVInin c¢evresel bir uygulamasini gozden gegirmis, ancak

nanopartikiiliin yesil sentezi ve agir metal, boya ve antibiyotik giderimi uygulamalari
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hakkinda ¢ok daha fazla ¢alisma gergeklestirmistir. Fu vd. (2014) [31] yiizey-modifiye
nZVI kullanarak yeralt1 suyu ve atik su iyilestirme ve aritimini1 gozden gecirmistir.
Benzer sekilde, Curcio vd. (2022) ile Wang vd. (2021) [32,33] sirasiyla nitrat ve
organik bilesiklerin sudan uzaklastirilmasini incelemislerdir. Bununla birlikte,
literatiirdeki n arastirmalar, yeni nZVI'yi agir metalleri, pestisitleri, organik bilesikleri,
farmasdatikleri, nitrat, fosfat iyonlarin1 ve mikrobiyal kirleticileri topraktan ve atik
sudan uzaklastirmak i¢in kapsamli bir sekilde uygulandigini gostermektedir. Yakin
zamana kadar, yilizeyi modifiye edilmis ve c¢iplak nZVI kullanilarak
mikroorganizmalarin dezenfeksiyonu ve fosfat iyonlarmnin sudan uzaklagtirilmasi
incelenmemistir. Her bir kirleticinin atik sudan giderim mekanizmasi ayrintili olarak

tartisilmastir.
1.1 Genel Bilgiler
1.1.1 Sifir degerlikli demir

Demir, yer kabugunda en ¢ok bulunan dordiincii elementtir. Son on yilda, kirletici
maddelerin sifir degerlikli demir (ZVI) ile giderilmesi {lizerine ¢ok sayida arastirma
yapilmustir ¢iinkii ZV1 toksik degildir, bol miktarda bulunur, ucuzdur, iiretimi kolaydir
ve indirgeme islemi ¢cok az bakim gerektirir. ZVI, standart redoks potansiyeline (E0 =
-0,44 V) sahip reaktif bir metaldir. Bu nedenle Cr(VI) gibi oksitlenmis kirleticilerle
reaksiyona girdiginde etkili bir indirgeyicidir. Kirleticilerin ZVI ile giderim
mekanizmasi, elektronlarin ZVI'dan kirleticilere dogru aktarilmasi ve bu aktarimin
kirleticileri toksik olmayan veya daha az toksik tiirlere doniistiirmesi ile ilgilidir. Ote
yandan, ZVI H202 iiretmek icin Oz'ye iki elektron aktardigindan, ZVI ¢dziinmiis
oksijen (CO) varliginda bir dizi organik bilesigi bozabilir ve oksitleyebilir. Uretilen
H202, ZVI'dan bagka bir iki elektron transferi ile suya indirgenebilir. Ayrica, H.02 ve
Fe2+ kombinasyonu (Fenton reaksiyonu olarak bilinir), ¢esitli organik bilesiklere kars1

giiclii oksitleme kapasitesine sahip hidroksil radikalleri (OH) iiretebilir.

ZV1, klorlu organik bilesikler (COCs) [1,2-4], nitroaromatik bilesikler (NACs) [5,6],
arsenik [7,8,9], agir metaller [10,11,12], nitrat [13,14,15], boyalar [16,17] ve fenol
[18,19] ile kirlenmis yeralt1 sularmin ve atik sularin iyilestirilmesi/aritilmasi igin
basariyla uygulanmistir. Yeraltt sularindan ve atik sulardan kirleticilerin

uzaklastirilmasi i¢in ZVI kullanimina y6nelik artan bir ilgi vardir ve bu durum son
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zamanlarda yayinlanan dergi makalelerinin sayisindaki artisa da yansimaktadir. ISl
Web of Knowledge veri tabanina gore son on yilda ZVI ile ilgili yayinlanan makaleler,
ZVl1ile ilgili gelmis ge¢mis tiim yayinlarin yaklasik %90'in1 olusturmaktadir. Son 10
yilda ZVI ile aritilan basglica kirleticilerin trikloroetilen (TCE), nitrat, arsenik, Cr(VI),

fenol ve nitrobenzen (NB) olmasi da dikkat c¢ekicidir.

Son 10 yilda, nano boyutlu ZVI'nin ZVI'ya gore daha yiiksek ylizey alan1 ve daha
yiiksek reaktivitesi nedeniyle bircok kirletici tiiriinii gidermek ic¢in uyarlanmasina
yonelik artan bir ilgi goriilmiistiir. Nano boyutlu sifir degerlikli demir (nZVI) tizerine
yayinlanan makaleler toplam ZVI'nin %15,8'ini olusturmaktadir. Bilindigi gibi, nZVI
oksitlenmeye kars1 gii¢lii bir egilime sahiptir. Greenlee vd. (2012) [20] stabilize nZVI
ve demir-nikel nanopartikiilleri ig¢in oksidasyon Kkinetigini bir kuvars kristal
mikrobalans ile arastirmis ve nZVI'nin oksijenli suda 6ncelikle demir oksit-hidroksit
lepidokrosite oksitlendigini tespit etmistir. Son 5 yilda nZVI remediasyon teknolojisi
lizerine en az alt1 inceleme makalesi yaymlanmistir. Bu makalelerde bu alandaki bilim
ve teknolojinin farkli yonleri 6zetlenmistir. Ozellikle sentez, dzellikler ve uygulama
i¢cin nZVI tizerine bir inceleme Kharisov vd. (2012) tarafindan rapor edilmistir [21].
NZVI sulu korozyon, iiretim ve partikiil reaktivitesini, stabilitesini ve yiizey altt
hareketliligini artirma yontemlerine odaklanan bir ¢alisma Bristol Universitesi'nden
Crane ve Scott tarafindan 6zetlenmistir [22]. Iki inceleme, sirasiyla Avrupa'da yeralti
sularinin 1iyilestirilmesi i¢in nZVI uygulamasma [23] ve agir metaller ve klorlu
coziiciilerle kirlenmis sahalarin 1yilestirilmesi i¢in nZVI/bimetalik nanometallere [24]
odaklanmistir. Diger iki inceleme ise nZVI'nin in situ remediasyon icin faydalar1 ve

risklerine katkida bulunmustur [25,26].
1.1.2 nZVI1 immobilizasyonu

Kirlenmis yeralt1 suyu veya atik suyun iyilestirilmesinde nZVI kullanimi, stabilite
eksikligi, kolay toplanmasi ve nZVI'nin artilmis ¢ozeltiden ayrilmasindaki zorluk
nedeniyle sinirlidir. Bu sorunlar1 ele almak i¢in karbon, recgine, bentonit, kaolinit ve
zeolit gibi kat1 gdzenekli malzemeler iizerinde desteklenen nZVI, farkl kirleticileri
gidermeye caligmistir. Destekli nZVTI ile farkli kirleticilerin giderimine iligskin temsili

caligmalar Cizelge 1.1.'de verilmistir.



Cizelge 1.1. nZVlI ile kirleticilerin giderimi ile ilgili temsili ¢aligmalar.

MATERY | Kontamin | Konsantras | nZVI | Optimu | Yiizde | Refera
AL ant yon mg/L Dozu m pH Gideri | ns
m
Ordered NB 20 lg/L NA 83.9-94 | [27]
mesoporou
s silica
Ordered NB 80 0.5and | 5.8 92-94 | [28]
mesoporou 1g/L
s carbon
Activated | Arsenic 2.0 1g/L 6.5 86 [29]
carbon
Resin Arsenic 5 0.50 6.5 82 [30]
and
1.049.'
L
Chitosan Cr(VI) 20 20¢9/L | 3.0 >90 [31]
Bentonite | Cr(VI) 20 3g/L 4.0 100 [32]
Kaolinite Pb?’ 500 10g/L |5.1 96% [11]
Multiwalle | Cr(VI) 20 0,5 7.0 98 [33]
d carbon
nanotubes
(MWCNTSs
)
Zeolite Pb?’ 100 Ig/L 4 >96 [34]
Enhanced | Total Cr. 62.6, In 4.56 99.4 [35]
chitosan Cudl). 55.8.32.4.22. | PRBs
beads Cd(H). 8
Pb;ii)
Polystyrene | Nitrate 50 mgN L 249/lL |5 97.2 [36]
resins
Pillared Nitrate 50 O.5g/l | 7.0 100 [37]
clays
Resin Acid Blue | 100 20g/L | 5.6 100 [38]
113 dye
Bentonite Methyl 100 0.5¢/L |65 100 [38]
orange dye
Palygorski | Methylene | 94 lg/L 5.9 89.36 [39]
te blue dye

Kirleticilerin giderilmesi i¢in nZVI partikiillerinin destekleyici malzemeler iizerine

immobilize edilmesi sadece kolay bir islem saglamakla kalmaz, ayni zamanda

nZVI'nin mitkemmel indirgeme kabiliyetinide korur. Ornegin, sirali mezogdzenekli

karbon (nZVI/OMC) iizerinde desteklenen nZVI, tek basina OMC ve nZVI ile

karsilagtirildiginda geligsmis giderim verimliligini gosterdigi NB'yi azaltmak i¢in

sentezlenmistir [28, 29]. Bifonksiyonel recine destekli nZVI, As(IIl) ve As(V)'yi
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gidermek i¢in gelistirilmis ve maksimum adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 121 ve 125
mg/g olacak sekilde hem As(III) hem de As(V)'ye kars1 yiiksek giderim verimliligi
gostermistir [30].

Literatlir raporlarina gore, en ¢ok desteklenen nZVI agir metal giderimi igin
kullanilmaktadir. Ornegin, kaolin-nZVI, Pb(Il)'yi gidermek igin kullanilmis ve 500
mg/L Pb(Il) iceren sulu ¢ozeltiden Pb(I[)'nin %90,1'inin 5 g/L kaolin-nZVI
kullanilarak 60 dakika iginde giderilebilecegi belirtilmistir[40].  Ayrica,
elektrokaplama atik suyundan Pb(II) (%98,8) ve toplam Cr (%99,8) gideriminde etkili
olmustur. Son zamanlarda, elektrokaplama atik suyundan agir metalleri gidermek i¢in
PRB'lerde destek malzemesi olarak gelistirilmis kitosan boncuklar tanitilmistir [35].
Gergek elektrokaplama atik suyundan toplam Cr, Cu(II), Cd(II) ve Pb(II) giderim orani
strastyla %89,4, %98.9, %94.9 ve %99,4 olmustur.

NZVI partikiillerinin destekleyici malzemeler {lizerine immobilize edilmesi de atik
sulardan boyalarin giderilmesi icin arastirilmistir. Shu ve arkadaslari, Asit Mavisi
113'iin renginin giderilmesi i¢in sentezlenmis bir katyon degisim recinesi destekli
nZVI iizerinde ¢alismis ve 100 mg/L baslangi¢ boya konsantrasyonu ile boyanin
renginin tamamen giderildigini tespit etmistir [37]. Ayrica, bentonit destekli nZVTI ile

gercek atik sudan %99,75'ten fazla metil turuncu giderilebilmektedir [38].
1.1.3 nZVI’nin diger metaller ile katkilanmasi

ZVT'nin reaktivitesini artirmak i¢in, ana metal olarak demir igeren bimetalik partikiiller
ve demir ylizeyinde paladyum (Pd), bakir (Cu), nikel (Ni) veya platin (Pt) gibi ince bir
gecis metalleri tabakasinin  biriktirilmesi, 06zellikle COC'lerin indirgenmesi
dehalojenasyonu igin kirleticilerin giderilmesinde etkili olmustur. ZVI yiizeyindeki
gecis metalleri katkisinin, hidrojen katalizorleri veya reaktif elektron donérleri olarak
hizmet ederek indirgeme oranlarini artirdigina inanilmaktadir. Bimetalik partikiiller,
ZVT'ya gore daha hizli reaksiyon kinetigi ve partikiil ylizeyinde korozyon iiriinlerinin
daha yavas birikmesi gibi ¢esitli potansiyel avantajlara sahiptir. Bimetalik partikiiller
tarafindan kirleticilerin giderilmesi ile ilgili temsili calismalar Cizelge 1.2'de
ozetlenmistir. Ornegin, Xu vd. (2012) [45] 4-klorofenol igin yiiksek deklorinasyon
aktivitesine sahip yeni bir Ni-Fe bimetal hazirlamis ve 4-klorofenol oksidasyonunun

katalitik hidrojenasyon mekanizmasi nedeniyle arttigini bulmustur.
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Cizelge 1.2. Bimetal partikiiller tarafindan kirleticilerin giderilmesi temsili ¢alisma

Kontaminant Konsantras | Bimet | Metal/ | Bimet | pH | Gideri | Refera
yon al Fe al m ns
(wt%) | dozu
g/L
p-nitrophenol 500 mg'L Ctx.F | 47.11 |35 6.7 |98 [41]
e

TCE 50mg/I PdFe |13 2.5 7 99 [42]
Tetrachlorobisp | 20pM MFe [0.044 |5 6.0 |100 [43]
henol A

Hexachlorobenz | 291 mg | AgFe | 0.09 48.5 7 100 [44]

ene

4-chJoropbenol | 20mgt Ni/Fe | 15 100 20 |96 [45]
12.4- 25mgl Fe-Cu | 0.5 1 7 88 [46]
trichlorobenzene

Explosive 438-50 mg | Ni/Fe | 0.99 - |10 2,00 | 100 [47]
compounds L Cu/Fe | 12.66

Bimetalik partikiiller arasinda Pd/Fe bimetalik sistemi tetrabromobisfenol A, 2,4-
diklorofenol, monoklorobenzen, pentaklorofenol ve poliklorlu bifeniller i¢in son
derece yiiksek giderim verimliligi sergilemektedir [43,48-51]. Tetraklorobisfenol
A'nin Pd/Fe bimetalik partikiilleri ile deklorinasyon hiz1 ZVI ile olandan daha hizliydi
ve bisfenol A ana iriindii [43]. Ayrica, ZVI yiizeyine biriktirilen metal Pd, ZVI

yiizeyinde biriken toksik ara iirlinlerin tiretimini etkili bir sekilde azaltabilmistir [52].

Kirleticilerin giderimini iyilestirmek i¢in, Fenton bazli oksidasyon reaksiyonu ile
birlikte ZVI1 calisilmis ve genellikle NAC'lerin aritilmasinda kullanilmistir. ZVI ile
Fenton kombinasyonu, 2,4-dinitroanisol iireten atik suyun 6n aritimi igin arastirilmigtir
[53]. Optimum kosullar altinda prosesle 6n aritmadan sonra aromatik organik bilesik
giderimi %77,2 gibi yiiksek bir oranda gerceklesmistir. Barreto-Rodrigues ve digerleri
[54] 2,4,6-trinitrotoluen (TNT) endiistrisi atik suyunun aritilmasi i¢in kombine ZVI ve
Fenton proseslerinin optimizasyonunu arastirmistir. Aritma TNT'nin %100"ind,

organik azotun %100%inii ve kimyasal oksijen ihtiyacinin (KOI) %95,4"inii



giderebilmektedir. Jiang vd. (2019) [55], sulu ¢ozeltide ve endiistriyel atik suda NB'yi
bozundurmak i¢in ZVI yoluyla indirgeyici bir 6n aritmay1 Fenton prosesi ile entegre
eden yeni bir sistem gelistirmistir. Entegre sistemin biyolojik parcalanabilirligi
artirdigin1 ve atik suyun akut toksisitesini azalttigini ve geleneksel Fenton siirecinden

onemli dlgiide tistlin oldugunu bulmuslardir.

Kirleticilerin giderilmesi i¢cin ZVI ve H202 bazli ileri Fenton prosesleri de
arastirilmustir. Ileri Fenton prosesi, atik sulardan toplam fenoliin giderilmesi igin etkili
bir yontemdir ve koklastirma atik suyunun biyolojik bozunmasini énemli Slgiide
artirabilir [56]. Fu vd. (2010) [57] ileri Fenton prosesinin C.I. Acid Red 73 azo
boyasii etkili bir sekilde bozundurabildigini bildirmistir. Devi vd. (2013) [58]
Alizarin Red S antrakinon boyasini bozundurmak icin gelismis foto Fenton prosesini

arastirmigtir.
1.1.4 nZVDI’nin agir metaller gideriminde kullamilmasi

Organik kirleticilerin aksine, agir metaller biyolojik olarak parcalanamaz ve canli
organizmalarda birikme egilimindedir. Bircok agir metal iyonunun toksik veya
kanserojen oldugu bilinmektedir. Atik su aritiminda 6zellikle endise verici olan toksik
agir metaller arasinda krom, bakir, nikel, civa, kadmiyum ve kursun bulunmaktadir.
Son birkag¢ yilda, ZVI'nin Cr(VI), Ni2+, Pb2+, Cu2+ ve Zn2+ dahil olmak tizere
metalik iyonlar i¢in farkli tiirlerin etkili bir sekilde giderildigini gosterdigi
bildirilmistir. Agir metallerin ZVI ile giderimi iizerine yapilan c¢aligmalarin ¢ogu
Cr(VI) giderimine odaklanmistir. Bu ag¢idan Gheju [32], Cr(V]) ile kirlenmis sularin
aritilmasi i¢in ZVI kullanimindaki gelismeler ve yenilik¢i yaklagimlar hakkinda

giincel bilgiler saglamistir.

Cr(VI) metaliirji, deri tabaklama ve elektrokaplama endiistrilerinde yaygin olarak
tanimlanan bir kirleticidir. Cr(VI) toksiktir, kanserojendir ve yiiksek ylizey alt1
hareketliligi ¢evreye biiyiikk zarar verir [33]. Cin'de, c¢evresel Oncelikli kontrol
kirleticilerinden biri olarak kabul edilmektedir. Cr(VI)'min ZVI ile reaksiyon
mekanizmalarinin, elektron transferinin gergeklestigi ve Cr(VI)nin ZVI'nin Fe3+'e
oksidasyonu ile Cr3+'e indirgendigi ZVI yiizeyinde Cr(VI)'nin anlik adsorpsiyonunu

ve ardindan karigik Cr ve Fe hidroksitlerin ¢okelmesini igerdigine inanilmaktadir.



1.1.5 nZVDI’nin boya gideriminde kullanilmasi

Insanin giinliik faaliyetleri, topragi, suyu (su kiitleleri) ve havayi insanlar ve diger
farkli tiirleri i¢in toksik seviyelere kadar kirleterek dogal cevre iizerinde c¢esitli
bozulmalara ve etkilere neden olmustur. Kirleticiler, kimyasal indirgeme veya
fotokatalitik islemler yoluyla hava, su veya yeralt1 suyu kiitlelerinden yliksek derecede
reaktif nano 6l¢ekli malzemeler kullanilarak ortadan kaldirilir veya saflagtirilir [34,

52].

Organik boyalar gibi endiistriyel atiklar olduk¢a kararli ve kalicidirkirleticiler tekstil,
plastik, ilag ve diger endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir [35]. Uretilen toplam
organik boyanin neredeyse %60, tekstil endistrilerinde kumas veya elyaflarin ve
digerlerinin renklendirilmesi i¢in kullaniliyor ve yaklasik %15'1 tiikketilmemis atiklarin
salimimina neden oluyor ve cevreye, cogunlukla su kiitlelerine ve gollere desarj
edilmektedir. Bu nedenle atik sularin ¢ogu suda ¢6ziiniir ve tamamen g¢evreye desarj
edilir [36]. Mutajenler ve kanserojenler sentetik tekstil boyalarinin ¢ogunlugunu
olusturur ve diinya ¢apinda en tehlikeli kirleticiler olarak kabul edilirler [37]. nZVI,
kiiciik boyutlar1 ve reaktiviteleri nedeniyle normal sicakliklarda tehlikeli organik
boyalar1 pargalayabilen, c¢evre temizligi i¢in etkili bir fotokatalizérdiir. nZVI

miitkemmel bir elektron dondriidiir ve organik boyalar elektron alicilaridir.

Chen ve arkadaslar tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada [40] Metil Orange (MO)
boyasimni gidermek i¢in bentonit destekli nZVI (B-nZVI) kullanmistir. B-nZVI

kullanarak atik sudan %99,75 oraninda boyanin giderilmesini saglamistir.
1.1.6 nZVDI’nin pestisit gideriminde kullamilmasi

Nitrat (NOs-) ve pestisitlerle kirlenmis yeralt1 sularmin yerinde aritilmasi, gevresel
tyilestirme alaninda giderek artan bir ilgi gérmektedir. NO3-'ii sudan biiyiik 6lgekte
uzaklastirmak i¢in en uygun maliyetli yontemlerden biriside nZVI kullanilmasi olup,
yiiksliz demir nanoartikiilii uygulamasi kirletici madde elektron dondrii ve enerji

kaynag1 olarak kullanir [59].

ZVT1 olduke¢a reaktif ve miikemmel bir elektron dondriidiir klasik aritim tekniklerine

gore avantajlar1 arasinda diisiik sicaklikta da daha gii¢lii indirgeme performansi,
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reaksiyonun daha hizli kinetigi, daha diisiik biyokiitle olusumu ve ikincil organik
karbon kontaminasyonu riskinin olmamast yer almaktadir [60]. Yeralt1 suyunun
yerinde aritimi i¢in ZVI geleneksel olarak milimetrik ZVI'ya (mmZVI), 6zellikle de
halojenli organik bilesikler , agir metaller ve metaloidler ve radyoniiklidler dahil olmak
tizere c¢ok cesitli kirleticiler i¢in PRB'lerde kati dolgu malzemesi olarak

dayanmaktadir.

Ancak yerinde iyilestirme i¢in ZVI iizerine yapilan arastirmalar, mikro boyutlu
(mZV]) ve ozellikle nano boyutlu ZVI (nZVI) olarak sentezlenmesinden bu yana bir
artis yasamistir. Bunun nedeni, nZVI'nin mmZVI ve mZVI'ye kiyasla daha reaktif
olmas1 (nZVI'nin kiigiik partikiil boyutu ve genis yiizeyi sayesinde) ve ayni zamanda
nZVInin, mZVI'ye benzer sekilde, kirlenmis akiferlere dogrudan sulu siispansiyon
seklinde enjekte edilebilmesidir [61]. Bununla birlikte, ¢iplak nZ V1 iki 6nemli zayiflik
gostermektedir: nZVI partikiilleri topaklanma egilimindedir ve suda hizla pasiflesir.
Bu zayifliklar, nZVI'nin stabilitesini ve dagilimini artirabilen ve diger yandan nZVI'yi

oksidasyona karsi koruyabilen uygun polimerlerle kaplanarak azaltilabilir [62].
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2. KAYNAK OZETLERI

Sifir degerlikli demir (ZVI), diisiik maliyeti ve ¢evre glivenligi nedeniyle ¢esitli
cevresel kirleticileri ortadan kaldirmak icin giderek daha fazla kullanilmaktadir.
Ornegin, halojenli organik kirleticiler (HOC'ler), hidrodeklorinasyon islemi [Denklem
(1~ 3)] yoluyla ZVI tarafindan etkili bir sekilde dehalojenlenebilir ve sonraki islem
sirasinda HOC'lerin biyolojik olarak pargalanabilirligini artirabilir [63]. Bu nedenle,
demir talasi igeren gecirgen reaktif bariyerler (PRB'ler) HOC'lerle kirlenmis atik
sularin 6n aritiminda kullanilmistir [64]. Bu arada, nano boyutlu sifir degerlikli demir
(nZVI), hem pilot hem de tam 6lgekli saha testlerinde HOC'ler tarafindan kirletilen
yeralt1 suyunu iyilestirmek i¢in kullanilmistir. Son ¢aligsmalar ayrica ZVI'nin hidroksil
radikali (-OH), siiperoksit anyonu (-O2-) ve H20> [Denklem (4 ~ 7)] gibi reaktif
oksijen tiirlerinin (ROS) olusumunu tesvik etmek icin "iki elektronlu" veya "tek
elektronlu" reaksiyonlar yoluyla molekiiler oksijeni (O2) aktive edebilecegini
gostermistir [65]. Bu oksidasyon siireci, havadaki yesil ve ucuz O2'yi dogrudan

kullanmanin ve organik kirleticileri mineralize etmenin avantajini kullanabilir.

Bununla birlikte, ZVI cevresel iyilestirmede kendine 6zgli zorluklardan muzdarip
olabilir. Baslica zorluklardan biri, diisiik redoks potansiyeli nedeniyle ZVI'nin
refrakter kirleticilere (Ornegin halojenli aromatik hidrokarbonlar) kars1 diisiik
reaktivitesidir. Bu durum, pratik su aritiminda hidrolik alikonma siiresini (HRT)
uzatacaktir [66]. Bu baglamda, ZVI'nin reaktivitesini artirmak i¢in biiylik ¢aba sarf

edilmistir.

Yukarida bahsedilen yontemler ZVI'nin reaktivitesini arttirmak i¢in faydali olsa da, bu
stratejilerin cogunun yiiksek enerji tiikketimi, pahali reaktiflerin girisi veya pratikte
uygulanabilir olmamasi gibi bazi dezavantajlart vardi ve bu da kirli sahalarin
tyilestirilmesinde biiyiik  6l¢ekli uygulamalarimi = siirladi.  Ayrica, c¢alisma
parametrelerinin ve altta yatan mekanizmalarin etkisi pilot ve tam 06lgekli saha
testlerinde tam olarak degerlendirilmemistir. Bu nedenle, bu derlemede, yaygin olarak

kullanilan bu stratejilerin sistematik ve kapsamli bir 6zeti su amaclarla yapilmistir:

v" Secilen yaklasimlarin temel mekanizmalarini anlamak;

v' Avantajlarim ve eksikliklerini belirtmek;
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v Biiyiik 6l¢ekli uygulamalarinin temel sorunlarini gostermek;
v' ZV1 teknolojilerinin gelisme egilimini tahmin etmek.

Z V1 yiizeyinde oksit tabakasi olusumu, sentezi, depolanmasi ve kullanimi sirasinda
ortam kosullar1 altinda termodinamik olarak elverislidir [67]. Bu kaplama tabakasi, i¢
ZVInin daha fazla oksidasyonunu onleyecek ve ZVI'dan Kkirleticilere elektronik
transfer slirecini engelleyecektir. Bu nedenle, uygulamadan 6nce ZVI'nin 6n islemden
gecirilmesi, oksit tabakasinin olumsuz etkisini hafifletmek i¢in yararli bir stratejidir;
asitle yikama, sivi nitrojenle aktive etme ve H» ile 6n islemden gegirme en yaygin

kullanilan yontemlerdir [68].

Al ve Si ylizeyindeki yogun oksit tabakasiyla karsilastirildiginda, hidroksitler/oksitler
ve Fe matrisi arasindaki etkilesim nispeten zayiftir ve notr veya hatta zayif alkali
kosullar altinda Fe'nin siirekli ¢dziinmesine neden olur [69]. Bu nedenle, asit yikama
on iglemi ZVI'nin reaktivitesini artirmak icin en popiiler yontemlerden biri haline
gelmistir. Asit yitkama 6n islemi sirasinda genellikle siilfiirik asit ve hidroklorik asit
gibi giiclii asitler tercih edilmektedir. Asitle yikama, oksit filminin kalinliginin
azalmasina ve yiizey alaninin artmasina yol acarak ZVI'min reaktivitesini artirir.
Ornegin, Su vd. (2014) hem demir tozunun spesifik yiizey alaninin hem de ZVI
tarafindan trikloroetan bozunmasinin goriinlir hiz sabitinin (Kobs) asit yikamadan

sonra 6nemli 6l¢iide artabilecegini gdstermistir [70].

Spesifik ylizey alani, ZVI'nin organik maddelerin bozunmasina yonelik performansini
onemli Olciide etkileyebilir. Tipik olarak, daha kiigiik partikiil boyutuna sahip ZVI
daha biiyiik spesifik yiizey alanina ve ¢ok daha fazla aktif bolgeye sahiptir. Ornegin
Wang ve Cheng (2010) 4-klorofenollerin indirgeyici deklorinasyonu igin 100
gozenekli ve 300 goézenekli ZVI'nin performansini karsilastirmis ve 4-klorofenollerin
indirgeyici deklorinasyon oraninin ZVI'nin azalan partikiil boyutu ile arttigim
bulmuslardir [71]. Wang ve Zhang (1997) nZVI'nin trikloretilen ve poliklorlu
bifenillere (PCB'ler) karst miikemmel deklorinasyon &zelliklerine sahip oldugunu
bildirdiginden beri [72]. nZVI, kirlenmis su ve topraklarin iyilestirilmesi i¢in pompa

ve aritma sistemlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

ZVI'nin biyolojik siireclerle kombinasyonu (bio-ZVI) son yillarda biiyiik ilgi
13



uyandirmistir. Biyo-ZVI entegre sisteminde, ZVI mikroorganizmalar i¢in elektron
donorii olarak hareket edebilir, indirgeyici bir ortam iiretebilir ve bazi biyolojik
siirecleri (hidroliz ve asitlestirme siireci gibi) diizenleyebilir, bdylece bazi anaerobik
bakterilerin  (metanojenler, siilfat indirgeyen bakteriler gibi) biiyiimesini
kolaylastirabilir [73]. Kirleticilerin (HOC'ler gibi) ZVI tarafindan detoksifikasyonu,
atik sudaki hedef kirleticilerin biyolojik olarak parcalanabilirligini artirabilir [74].
Ayrica, eskiyen ZVI atik sudaki demir indirgeyici bakteriler tarafindan yeniden
iiretilebilir [75]. Avantajlarinin yan sira, biyo-ZVI'nin birgok belirgin sinirlamasi da
vardir. Ornegin, ZVI ilavesi indirgeyici bir ortam olusturabileceginden, biyo-ZVI
yalnizca anaerobik proseslerde kullanilabilir. Ve bazi demir materyalleri (6zellikle
nZVI) bakteri hiicrelerini adsorbe edebilir ve hatta niifuz edebilir, bu da normal

metabolizmalarini ve atik sudaki hareketliliklerini kesinlikle etkileyecektir [76].
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Materyal
3.1.1 Kimyasallar ve cihazlar

Deltametrin Sigma-Aldrich'ten (St. Louis, MO, ABD) satin alinmistir. Analitik sinif
sodyum persiilfat (Na2S20s), demir siilfat (FeSO4), ferrik siilfat (Fe2(SO4)3), sodyum
tiyosiilfat (Na2S203), potasyum dihidrojen fosfat (KH2POjs), di-potasyum hidrojen
fosfat (KoHPO4) ve diger kimyasallar da Sigma-Aldrich'ten temin edilmistir. nZVI
tozu Nanostructured & Amorphous Materials Inc. sirketinden (Houston, TX, ABD)

temin edilmistir. Tim sulu ¢ozeltiler ultra saf su kullanilarak hazirlanmustir.
3.1.2 Sifir degerlikli demirin hazirlanmasi

Sentezlenme sartlar1 nZVI partikiillerinin karakteristigini dogrudan etkilediginden
olduk¢a &nemlidir. Oncelikle ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan destile su
yaklagik 30 dk siireyle azot gazindan gegirilmistir. Deneylerde kullanilan sifir
degerlikli nano olgekli demir (nZVI) Hwang vd. [77] tarafindan verilen yontem
kullanilarak elde edilmistir. Bu sentezde 6nciil madde olarak 500 mL’lik 71.7 mM
Fe*3 FeCl 3 kimyasalindan (Merck), indirgen madde olarak da 500 mL’lik 358.5 mM
BHs *den (Merck) hazirlanmistir. Boylece iki maddenin konsantrasyonlari orani (1:5)
olarak ayarlanmistir. nZVI, dort acik boyunlu 500 ml’lik balon i¢inde sentezlenmistir.
Bu balonun bir boynundan karistirici, diger boynundan NaBHs gegirilirken geride
kalan 2 boynundan ise azot gazinin giris ve ¢ikist saglanmistir. Sentez isleminde,
cozeltiler 250 rpm’de kuvvetli sekilde karistirilirken, indirgen madde 20 mL/dk hizla
ortama verilmistir. Elde edilen gri-siyah nZVI ¢ozeltisi vakumla siiziilerek
toplanmistir. Toplanan nZVI partikiilleri etanol ile 3 kez yikanip anaerobik ortamda

kurutulmaya birakilmstir.
3.1.3 Analitik yontemler

Sentezlenen nZ V1 partikiillerinin yiizey morfolojilerinin belirlenmesi i¢in SEM cihazi
ve zeta potansiyellerinin dlgiilmesi igin ise zeta sizer kullanilmistir. Zeta potansiyel
6l¢timii igin sentezlenen nZVI partikiiller 2 ml’lik distile su igerisine eklendikten sonra

zeta potansiyel cihazinin (Malvern Zetasizer Nano-Z) 6l¢tim hiicresine enjekte edildi
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ve cihazdaki yerine yerlestirildi. Cihaz zeta potansiyel Ol¢iimlerini “Laser Doppler
Electrophoresis” metodunu kullanarak yapmaktadir. Cihaz 633 nm dalgaboyunda
calisan dahili bir He-Ne lazer kaynagina sahiptir. Cihazin iletkenlik 6l¢tim aralig1 ise
0-200 mS/cm arasindadir. Cihazin numune kompartimaninin sicakligi 2°c- 90°c
arasinda veya daha genis bir aralikta cihazin yazilim programi tarafindan

ayarlanabilmekte ve izlenebilmektedir.
3.1.4 Pestisit giderim ¢calismalari

Sentezlenen nZVI partikiillerin Deltametrin’in gideriminde etkinligini test etmek
amact ile ilk 6nce 1, 5, 10 ve 20 mg nZVI partikiilii 10 ppm / 2 ml deltametrin igeren
deney tiiplerine eklenerek 20 dakika 30 °C’de inkiibe edildikten sonra her bir deney
setinden elde edilen drnekler icin KOI analizi yapilarak KOI degerindeki azalmaya

bagli olarak % giderim degeri hesaplandi.

Ph’nin etkisinin reaksiyon ortamina ve buna bagli olarak deltametrin giderimine
etkisini test etmek i¢in pH 2, 4, 6 ve 8’lik 10 ppm / 2 ml deltametrin igeren deney
setleri hazirland1 ve 20 mg nZ VI partikiilii eklenerek her bir pH i¢in hazirlanan set 20
dakika 30 °C’de inkiibe edildikten sonra her bir deney setinden elde edilen 6rnekler
i¢in KOI analizi yapilarak KOI degerindeki azalmaya bagl olarak % giderim degeri
hesaplandi.

Sicakligin reaksiyon ortamina etkisinin ve buna bagl olarak deltametrin giderimine
etkisini test etmek i¢in 20 mg nZVI partikiilii eklenmis, 10 ppm / 2 ml deltametrin
iceren deney setleri hazirlandi ve sicakligin etkisini test etmek icin 10, 20, 30, 40 ve
50 °C’lik ortamlarda her bir deney seti ayri ayri tesyt edildi. Her bir deney setinden
elde edilen 6rnekler i¢in KOI analizi yapilarak KOI degerindeki azalmaya bagli olarak

% giderim degeri hesaplandi.
3.1.5 KOI analizlerinin yapilmasi

KOI analizinde kapali reflux kolorimetrik yontemi kullanilmistir [78]. Bu amagla
Aquamate marka UV spektrofotometre, termoreaktdr ve KOI kiivet test kitleri (Merck
ve Matriks Marka) kullanilmistir. Deney boyunca belirli zaman araliklari ile alinan

ornekler santrifiijlendikten sonra bu érneklerden birer mL almarak KOI test tiiplerine
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eklenmistir.  Bu tiipler termoreaktorde 148 °C’de 2 saat bekletildikten sonra
sogutulmus ve UV spektrofotometrede 605 nm dalga boyunca cihazda yiiklii olan
kalibrasyon dogrusu kullanilarak KOI derisimi mg/L olarak 6l¢iilmiistiir.

3.1.6 MTT toksisite testinin uygulanisi

MTT (3-(4,5-dimetiltiyazol-2il)-2,5-difeniltetrazolyum bromiir) testi sitotoksisitenin
belirlenmesinde kullanilan ilk basamak testlerden biridir. Bu ¢alismada MTT testiyle
hiicrelerin metabolik aktivitesi tetrazolyum tuzu ile spektrofotometrik olarak dlciilerek
LC50 dozlart belirlenmistir. MTT testini uygulamak i¢in ilk olarak hiicreler 96
kuyucuklu plaklara her bir kuyucukta 1x10° hiicre sayis1 olacak sekilde yerlestirilmis,
hiicreler 24 saat bekletilerek tutunmalart saglanmistir. Daha sonra benzil-benzoat
besiyeri konsantrasyonlart hazirlanmis, daha Onceki besiyeri uzaklastirilarak
hazirlanan karisim 96 kuyucuklu plaklara yerlestirilmistir. Ayrica deney dizayni
yapilirken kor kuyu olarak sadece besiyeri iceren hiicre kuyucuklari da konulup,
caligmaya dahil edilmistir. Uygulama 24 ve 48 saat inkiibasyon siirelerinde yapilmistir.
Uygulama siiresinin bitiminde 13 pl/kuyucuk olacak sekilde MTT c¢ozeltisi
kuyucuklara konulmus ve prosediire uygun olarak 3 saat inkiibe edilmistir. Bu sirada
151k almamasma Ozen gosterilmis ve inkiibasyon siiresi bitiminde formazan
kristallerini ¢6zmek icin 100 ul/kuyucuk olmak iizere izopropil alkol kullanilmistir.
Plaklarin optik dansite (OD) degeri 570 nm dalga boyunda spektrofotometrik olarak
mikroplak okuyucuda (BIO-TEK pQUANT) olglilmiistir. Verilerin dlgimii

sonucunda hesaplama;

Uygulama Dozu OD Ortalamasi—Kor Kuyu

x 100 (3.1)

Kontrol OD Ortalamasi—Kor Kuyu

denklem (3.1)’de belirtildigi sekilde yapilmistir. Elde edilen sonuglara gére LC50

degeri hesaplanmustir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Nanofibriler Membranlarin Karakterizasyonu

Sentezlenen nZVI partikiiller SEM incelemeleri ile karakterize edilmistir. nZVI

partikiillerin ¢aplar1 40-120 nm olarak tespit edilmistir (Sekil 4.1).

Sekil 4.1. nZVI partikiillerin SEM goriintiileri.

Zeta potansiyeli temel olarak nanopartikiillerin kararliligin1 ve nZVI iizerinde bulunan
yiizey yikiinii ifade etmek i¢in kullanilir. Sekil 4.2 nZVTI'nin zeta potansiyelini
gostermektedir. Sentezlenen nZVI'nin zeta potansiyelinin - 16.0 mV oldugu ve
dolayisiyla orta derecede kararliligindan sorumlu oldugu arastirilmistir. Bu bulgular,
negatif yiiklii yiizeylerinden kaynaklanan nanopartikiiller arasindaki itici elektrostatik

etkilesimlere atfedilebilir.

18



Zeta Potential Distribution

B00000 ,..............................E,......................... ....;..............................é...........................-.-.E

BOODO0 & v omrermrerameeimeiaiaenns _ ............................. _ ..............................

=100 1] 100 200

[

nzvl |

Sekil 4.2. Sentezlenen nZV1 partikiillerin zeta potansiyel 6lgtimleri.

Sentezlenen nZ VI partikiil miktarinin etkisinin test edildigi ¢alisma i¢in 1, 5, 10 ve 20
mg nZVI igeren dozlar test edildiginde en yiiksek gidegim % 87 ile 20 mg’lik 6rnek
ile elde edilmistir (Sekil 4.3). 1, 5, 10 ve 20 mg’lik 6rneklerde ise sirasiyla % 9, % 42
ve % 81’lik KOI giderim degerleri elde edilmistir.
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Sekil 4.3. Sentezlenen nZ VI partikiil miktarlariin % pestisit giderimine etkisi.

pH’nin deltametrin giderimine etkisinin arastirildigi deney setinden sirasi ile pH 2 igin
% 39, pH 4 i¢in % 82, pH 6 i¢in % 67, pH 8 i¢cin %51, pH 10 igin % 17 giderim elde
edilmistir. En yliksek giderim degeri pH 4 ile hazirlanan deney setinden elde edilmistir

(Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. pH’ nin pestisit giderimine etkisi.

Sicakligin deltametrin giderimine etkisinin arastirildig1 deney setinden siras1 ile 10 °C
i¢in % 65, 20 °C igin % 69, 30 °C icin % 74, 40 °C icin %81, 50 °C i¢in % 79 giderim
elde edilmistir. En yiiksek giderim degeri 40 °C igin ile hazirlanan deney setinden elde
edilmistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. Sicakligin pestisit giderimine etkisi.
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4.2 MTT Test Sonuclar:

Benzil benzoatin hiicre canliligi lizerine etkileri MTT testi ile degerlendirilmistir. MTT
testine dayanan LC50 degerini belirlemek amaciyla benzil benzoat 1.929 hiicrelerinde
daha once belirtilen dozlarda denenmistir. Kontrol grubu ile arasinda herhangi 6nemli
bir fark bulunmamistir (Sekil 4.6). nZVI ile muamele edilmis 6rnekte % 84.11°lik

canlilik degeri elde edilmistir.
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o
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Kontrol nZ¥lile muamele edilmis érnek

Sekil 4. 6. MTT yiizde (%) canlilik sonuglari.
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5.SONUC VE ONERILER

Sifir degerlikli demir (nZVI), demir atomlarinin +3 degerlikli oksidasyon durumundan
+2 veya +1 degerlikli oksidasyon durumuna indirgenmis oldugu bir formdur. Bu,
demir atomunun elektron kaybetmesi ve bu nedenle daha az reaktif olmasi anlamina
gelir. nZVI, genellikle birka¢ nanometre biiyiikliiglinde olan ¢ok kii¢lik pargaciklar
halinde olusur. Bu kiiciik boyut, nZVI'nin ylizeyinin ¢ok biiyiik bir alanin1 saglar ve

bu da onu bir katalizor olarak etkili kilar.

nZVI, c¢esitli uygulamalarda kullanilabilen ¢ok yonlii bir malzemedir. En yaygin

kullanimlarindan bazilar1 sunlardir:
v Su aritma: nZVI, sudaki ¢esitli kirleticileri, 6rnegin organik bilesikleri, agir
metalleri ve bakterileri gidermek icin kullanilabilir.

v" Topraksiz tarimda: nZVI, topraksiz tarim sistemlerinde bitki besin maddelerini

saglamak i¢in kullanilabilir.

v" Endiistriyel kirlilik kontrolii: nZV1, endiistriyel atik sularda kirleticileri gidermek

i¢in kullanilabilir.

nZVI'nin bu uygulamalarda etkili olmasinin nedeni, asagidakiler de dahil olmak tizere

cesitli kimyasal reaksiyonlara katilma yetenegidir:

v" Redoks reaksiyonlart: nZ VI, bir elektron vererek bir bagka maddeyi indirgeyebilir.
Bu, organik bilesiklerin parcalanmasi, agir metallerin indirgenmesi ve bakterilerin

oldiiriilmesi gibi cesitli reaksiyonlar tetikleyebilir.
v" Elektrokimyasal reaksiyonlar: nZVI, bir elektrik akimi altinda reaksiyona girebilir.

Bu, suyun elektrolizine ve ¢esitli organik bilesiklerin bozulmasina neden olabilir.

nZVI, c¢evre dostu ve giivenli bir malzeme olarak kabul edilir. Toksik degildir ve
biyolojik olarak pargalanabilir. Bu, onu su aritma ve topraksiz tarim gibi uygulamalar

icin ideal kilar. nZVI'nin baz1 potansiyel dezavantajlar1 sunlardir:

v’ Maliyet: nZVI, iiretimi pahali olabilen karmagik bir malzemedir.

v Depolama: nZVI, oksijenle temas ettiginde hizla oksitlenir ve 06zelliklerini
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kaybeder. Bu nedenle, depolanmasi dikkatli bir sekilde yapilmalidir. nZVI, hala
gelismekte olan bir malzemedir. Ancak, ¢evre koruma ve siirdiiriilebilirlik alanindaki

uygulamalar icin biiyiik potansiyele sahiptir.

Bu tez kapsaminda gerceklestirilen deneyler sonucunda optimum pH olarak 4.0 tespit
edilmistir. Literatiir verilerine baktigimizda Khodabakhshi A vd. tarafindan 2021
yilinda gergeklestirilen bir ¢alismada benzer pH degeri yine nZVI nanopartikiilleri
kullanilarak elde edilmistir [79].

Optimum deltametrin giderim degeri olarak ¢calismamizda % 87 degerine ulagilmistir.
Literatiir verileri ile karsilastirdigimizda Khodabakhshi vd. tarafindan 2021 yilinda
gerceklestirilen bir ¢alismada % 85 [79], Sun Z. vd. tarafindan 2013 yilinda
gerceklestirilen bir calismada [80] % 80, Jiang Z vd. tarafindan 2020 yilinda [81]
gerceklestirilen bir calismada % 78, Kang J. vd. tarafindan [82] gerceklestirilen
calismada % 60°lik giderim degerleri elde edilmistir. Cheng R. vd. tarafindan 2015
yilinda [83] pentachlorophenol ile gergeklestirilen bir ¢alismada % 57%’lik giderim
degeri elde edilmistir. Bahsedilen c¢alismalarda deltametrin kullanilmamaistir.
Deltametrin’in nZVI partikiilleri ile etkilesimlerinin deneysel ¢alismasina ait bir
literatiir versine rastlanilmamistir. Verilen literatiir karsilastirmalarindaki ¢alismalarda

Atrazin, DDT, para-chloronitrobenzene gibi ¢esitli pestisitler kullanilmigtir.
Gergeklestirilen bu tez kapsaminda elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir:

v" Deltametrin isimli pestisit’in nano boyutlu sifir degerlikli demir partikiilleri ile

aritimi gergeklestirilmistir.

v" Gergeklestirilen bu aritim yOntemi ile c¢evre bilimlerine nanoteknoloji
prensiplerinin uygulanmasina yonelik bilimsel ¢aligmalara destek verecek sonuglar

elde edilmistir.
v" Calisma sonucunda % 87’lik yiiksek giderim degeri elde edilmistir.

v Yapilan MTT toksisite testi sonucunda artilmis 6rneklerin toksisite agisindan

olumlu degerlere sahip oldugu gosterilmistir.

v Tez g¢alismasinda kullanilan yontem maliyet agisindan da oldukga diisiik olup

biiyiikk Olgekli endiistriyel uygulamalarda kullanilmas1 acisindan da gelecekte

23



yapilacak caligmalara 151k tutacak optimizasyon parametrelerine ait veriler elde

edilmistir.

Sonug¢ olarak tez calismasinda sentezlenen nano boyutlu sifir degerlikli demir
partikiilleri kullanilarak ¢evre kirliligine ve dogaya ciddi derecede zarar1 olan bir ¢ok
canliin endokrin sistemine ciddi derecede olumsuz etkisi olan ve toksisite agisindan
da ciddi derecede sorunlu bir pestisitin detoksifiye edildigi basit ve siire agisindan da

hizl1 bir yontem bu tez ile literatiire kazandirilmstir.
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