Firat Univ. Miih. Bil. Dergisi
30(1), 79-86, 2018

Science and Eng. J of Firat Univ.
30(1), 79-86, 2018

Indirgen Sartlarda Sifir Degerlikli Demir ile
Metronidazol ve Nitrat Giderimi

Ozge HANAY”, Cemile SERTDEMIR, Burcin YILDIZ
Firat Universitesi Miithendislik Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Boliimii, 23119, Elaz1g
“e-mail: ohanay@firat.edu.tr

(Gelis/Received: 10.07.2017; Kabul/Accepted: 30.01.2017)

Ozet

Bu ¢alismada, su kaynaklarinda kirlilige neden olabilen nitrat ve metronidazolun (MNZ) sifir degerlikli nano demir
(nZV]) ile birlikte giderimi indirgen sartlar altinda arastirilmigtir. Optimum giderim verimini saglayan pH, nZVI
dozaj1, sicaklik, baglangig nitrat ve MNZ konsantrasyonu gibi parametreler belirlenmistir. nZVI: 1 g/L, pH:7, T:30
OC ve 20 mg/L nitrat ve 60 mg/L MNZ baslangi¢ konsantrasyon degerlerinde her iki kirletici igin en yiiksek giderim
verimleri elde edilmistir. Deney serilerinin sonunda gergeklestirilen desorpsiyon ve ara iriin belirleme
calismalarinda nZVI ile MNZ ve nitratin giderim mekanizmasinin adsorpsiyondan ziyade pargalanma oldugu ve
olusan ara tiriinlerinde nZVI yiizeyine adsorplanma egiliminde oldugu diisiinilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Nitrat, Metronidazol, Su Kirligi, Sifir Degerlikli Demir

The Removal of Metronidazole and Nitrate by Zero-Valent Iron in
The Reducing Conditions

Abstract

In this study, using nano scale zero valent iron for the removal of nitrate and metronidazole (MNZ) that can result
in pollution water resource was evaluated in reduction condition. The parameters such as pH, nZVI dosage,
temperature, initial nitrate and MNZ concentration that provide optimum removal were determined. For both
pollutants the highest removal rates were provided at pH:7, nZVI: 1 g/L, T: 30 °C and 20 mg/L initial nitrate and
MNZ concentrations. After the desorption study and analysing by-products of MNZ, the removal mechanism for
MNZ and nitrate could be thought that transformation was dominant rather than adsorption when considering
adsorbed the by-products on nZVI surface.
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1. Giris

Smirli olan su kaynaklarinin bir kismu
endiistrilesme ve hizli sehirlesme sonucu hizla ve
bilingsiz bir sekilde tiiketilirken bir kismi da
kirletilerek kullanilamaz ve gevreye zarar verir
hale gelmistir. Su kirleticileri arasinda yer alan
nitrat; daha ¢ok zirai uygulamalarda, topragin
iyilestirilmesi amaciyla kullanilan hayvansal
atiklar, giibreler ile kentsel atiksularda yiiksek
miktarda  bulundugundan O6zellikle yeralt:
sularinda yiiksek konsantrasyon degerlerine
ulasabilmektedir [1]. Ik olarak 1958 yilinda
Diinya Saghk Orgiiti (WHO) tarafindan
yaymlanan I¢me Sulart I¢in  Uluslararas:
Standartlar’ina gore 50-100 mg/L nitratin, bir
yasin altindaki bebeklerde mavi bebek hastaligina
(methaemoglobinemia) neden olduguna dikkat
gekilmigtir. Daha sonralar1  giderek artan

sinirlamalarla iilkemizde gecgerli olan igme suyu
standartlarina gore (TS 266), nitrat i¢in miisaade
edilen maksimum deger 10 mg/L NO3-N olarak
belirlenmistir. Nitrat, yliksek kimyasal stabiliteye
sahiptir ve toksik olmamasma ragmen nitrite
indirgenmesiyle insanlarda akciger hasart ve
kanser gibi ¢esitli rahatsizliklara neden
olmaktadir. Aymi zamanda nitrit aminlerle
reaksiyona girip kanserojen olan nitr6zaminleri
olusturarak insan sagligini tehdit etmektedir [2].
Bir diger su Kkirletici grubunda yer alan
antibiyotikler; enfeksiyonlar1 6nlemek ve tedavi
etmek amaciyla tipta ve veteriner hekimliginde
kullanilmalariyla birlikte balik ciftliklerinde ve
hayvancilikta biiyiime faktorii olarak yaygin bir
sekilde kullanilan onemli farmasotik
bilesiklerden biridir [3]. Antibiyotikler /
antibakteriyel ilaglar, agr1 kesiciler ve ates
disiiriicti ilaglar, antiepileptik ilaglar, sitostatik
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ilaclar, beta- blokirlar, kandaki yag diizenleyici
ilaclar ve sentetik steroidler gesitli arastirmacilar
tarafindan  sularda  bulunan ila¢g etken
maddelerdir. Antibiyotiklerin cevreye
ulagmalarindaki en Onemli kaynaklardan Dbiri
metabolize edilemeyen antibiyotiklerin 6nemli
konsantrasyonlarinin mevcut oldugu hayvan
giibresi ve insan atiklaridir [4]. Bir diger yonden
antibiyotiklerin ¢evredeki davranislar1 fiziksel,
kimyasal ve biyolojik oOzelliklerine baghdir.
Antibiyotikler, 6zellikle topragta sorpsiyona,
biyopargalanmaya ve fiksasyon ile
fotodegredasyona karsi direngli olabilir ve
boylelikle antibiyotik kalintilar1 su kaynaklarina
ulagabilir. Bunun bir sonucu olarak, antibiyotikler
ylizey suyu, yeraltisuyu ve atiksu aritma tesisi
cikis sularinda pg/L konsantrasyon degerlerinde
tespit edilebilirler [5]. Antibiyotiklerin ¢evre
iizerindeki olas1 etkileri, sucul tiirler ve toprak
bakterileri gibi farkli organizmalar {izerine hem
akut hem de kronik etkiler meydana getirmesi ve
bitkiler tarafindan alim ile besin zincirine bu
maddelerin transferidir [6].

Bugiine kadar yapilan caligmalarda sulu
ortamlardan nitrat gideriminde; iyon degisimi,
ters osmoz, biyolojik denitrifikasyon ve kimyasal
indirgeme gibi farkli biyolojik ve fizikokimyasal
proseslerin uygunlugu arastirtlmistir. Ters osmoz
ve iyon degisiminin, bazi igletimsel problemlere
ve yiiksek maliyete sahip oldugu tespit edilmistir.
Bunun yani sira biyolojik denitrifikasyonun
ozellikle hetetrofik nitrifiyeler ile gerceklestigi
zaman agirt biyokiitleye neden oldugu ve
kimyasal indirgenme proseslerine gore daha siki
cevresel sartlarin gerekli oldugu belirtilmistir [2].
Antibiyotikler, klasik biyolojik atiksu aritma
prosesleri ile etkili olarak giderilememekte ve
olumsuz etkiler yaratacak konsantrasyonlarda
sucul ortamlara desarj edilmektedir. Bu nedenle
antibiyotik giderimi ile ilgili ¢alismalarin ¢ogu
ileri oksidasyon prosesleri ile gergeklestirilmistir
[7-11].

Nano boyutlu sifir degerlikli demirin (nZV1)
cevresel uygulamalardaki kullanimi giderek artan
bir ilgiye neden olmustur. Dolgu yatakli aritma
proseslerinde ve yeraltina kurulan reaktif
permeabil  bariyerlerde  malzeme  olarak
kullanilmaktadir. nZVI, klorlu organik bilesikler,
agir metal iyonlarn1 (Cr'®, Hg', Cd*?) wve
oksianyonlar (NOs") gibi cesitli indirgenebilen
kirleticiler i¢in etkili bir indirgeyici ve
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katalizordiir [12]. nZVI genis ylizey alan1 ve bu
yiizey alanlarin yiiksek reaktivitesinden dolay1
klasik sistemlerle giderilemeyen bilesiklerin
gideriminde yiiksek performanslar saglamustir.
Son yillarda yapilan farkli c¢alismalarda ise
farmasoétik bilesiklerden amoksisilin, tetrasiklin,
oksitetrasiklin, ampisilin, metronidazol ve
diklofenak gibi farkli antibiyotik bilesiklerin
gideriminde etkin oldugu tespit edilmistir [13-
16]. Bu ¢alismada, nZVI ile giderimi hedeflenen
metronidazol ~ (MNZ);  antibakteriyel  ve
antienflamatuar ozelliklere sahip olup, klinik
uygulamalarda yaygin olarak kullanilan ve
Ciardia lamblia ile Trichomonaz vaginalis
gibi anaerobik bakteri ve protozoanin neden
oldugu bulasic1 hastaliklarin tedavisi i¢in yaygin
olarak kullanilan bir tiir nitroimidazol antibiyotik
tiiriidiir. Insanlar i¢in genellikle antibiyotik olarak
kullanilmasinin yaninda, parazitlere karsi tavuk
ve balik yemi olarak da yanlis bir sekilde
kullanilmaktadir [17].

Literatirde nZVI ile nitrat giderim
calismalar1 hem abiyotik hem de biyotik olarak
mevcuttur [18-21]. Fakat nZVI ile nitrat ile
birlikte farkli bir kirleticinin oldugu sulu
ortamlarda giderim durumlari ortaya
konmamistir. Bugiine kadar nZVI kullanilarak
MNZ giderimi ile ilgili yapilan calismalar az
olmakla birlikte Fang ve dig. [23], bu konu
iizerine yaptiklar ¢alismada, nZVI ile MNZ’nin
cok 1yi bir sekilde giderilebildigini ve bu islemin
iki temel proses olan parcalanma ve adsorpsiyon
ile gerceklestigini gormiisler ve dolayisiyla su
aritimi i¢in kullanilabilecek iyi bir yontem oldugu
sonucuna varmislardir. Bu c¢alismada amag;
indirgen sartlar altinda nZVI ile diisiik
biyoparcalanabilirlige sahip bir antibiyotik
grubundan olan metronidazoliin tek basina ve
nitrat ile birlikte giderimini aragtirmaktir. Bu
amagla her iki kirleticinin de birlikte bulundugu
sulu ortamda nZVI ile giderim sartlari optimize
edilerek giderim mekanizmasi tartigilmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Nano olcekli sifir degerlikli demirin
hazirlanmasi

Cozeltilerin  hazirlanmasinda  kullanilan
distile su oncelikle yaklasik 20 dakika siireyle
azot gazindan gecirilmis ve bu gaza

doyurulmugtur. Hwang ve dig. [19], nano boyutlu
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ZVI igin indirgen maddenin konsantrasyonunun
ve bunu reaksiyon ortamina verme hizinmn (bu
islemde NaBH.) ve onciil madde
konsantrasyonunun  (FeCls) elde edilecek
nZVI'nin ylizey reaktivitesini, yiizey alanin ve de
partikiil boyut biiyiikliigiinii oldukca etkiledigini
belirlemislerdir.  Farkli  reaktivite,  demir
hidroksitlerin daha az ¢okelmesiyle veya demirin
daha az yiizey asinmasiyla alakahdir.
Literatiirdeki bu bilgilere dayanarak, onciil madde
olarak 500 mL'lik 71.7 mM Fe*® FeCls
kimyasalindan (Merck) hazirlanmugtir. indirgen
madde olarak 500 mL’lik 358,5 mM BHy ise
NaBH,'den (Merck) hazirlanmistir. Reaksiyon ise
dort boyunlu alti diiz tabanli cam kapta
gerceklestirilmistir. Dort boyunlu cam kabin bir
boynundan manyetik karigtiricinin - pervanesi
gecirilmis, digerinden NaBH4 ¢ozeltisi verilmis,
kalan ikisinden de azot gazinin giris ve ¢ikisi
saglanmistir.  Esit hacimdeki (500 mL)
FeCls;.6H,O ¢ozeltisine 250 rpm’de calistirilan
manyetik karistirici altinda esit hacimdeki NaBH4
¢ozeltisi verilmistir. Fe*® iyonlar1 asagida verilen
reaksiyona (1) gore elementel demire
indirgenecektir.

2F el 1y + 6BH (g + 18H,0
- 2Fe(0kau) + 6B(0H)3(sun) + 21Hz(gaz) (1)

Reaksiyon sonucunda siyah bir ¢okelek elde
edilmis ve bu durum sifir degerlikli demirin
olustugunu gostermistir [1]. Daha sonra nZVI
vakum filtrasyonu ile 30 dakika siire sonunda
¢Ozeltiden ayrilmig ve toplanan nZVI ii¢ kez
etanol ile yikanarak, anaerobik poset igerisinde

siirekli azot gaz1i altinda kurutmaya tabi
tutulmustur. Hazirlanan nano boyutlu sifir
degerlikli demir  partikiillerinin ylizey

morfolojilerinin belirlenmesi Firat Universitesi
Fen Fakiiltesi Fizik Boliimii Elektron Mikroskobu
(FUEM) Laboratuari’nda yapilmistir.
Metronidazol (CsHoN3Os3) ticari olarak elde
edilmistir. Molekiiler agirligi 171.2 g/mol olup
pKa degeri 2,55°dir. Bilesigin kimyasal yapisi
Sekil 1°de verilmistir.

OH
Sekil 1. Metronidazoliin kimyasal yapisi
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2.2. Kesikli deney serileri

Metronidazol ~ ve nitrat
caligmalar;;  sentetik  olarak  hazirlanmis
cozeltilerde  gergeklestirilmistir.  Cozeltiler
hazirlanirken azot gazindan gecirilmis distile su
kullanilmastir. Farkli konsantrasyonlarda
hazirlanan ¢ozeltilere nZVI eklenmesiyle deney
serileri  baslatilmistir. nZVI, sahip oldugu
manyetik 06zelliklerinden dolay1 aglomerasyon
meydana getirecegi igin hazirlanmis  olan
metronidazol ve nitrat ¢ozeltilerine ilave
edildikten sonra ultrasonik banyoda bir dakika
bekletilmis ve nZVI partikiillerinin homojen bir
sekilde dagilmasi saglandiktan sonra reaksiyonlar
baglatilmustir. Her bir deney serisinde tek nitrat,
tek metronidazol ve hem nitrat hem de
metronidazol ¢ozeltisi bulunan nZVI igeren
cozeltiler hazirlanmis boylelikle tekli ve ikili
kirletici iceren sistemlerde nZVI’nin giderim
performanst ve mekanizmasi arastirilmigtir.
Caligmadaki deney serilerinde izlenen agamalar
su sekildedir;

e Farkli baglangi¢ pH degerleri: sabit nZV1I,

indirgenmesi

nitrat ve metronidazol
konsantrasyonlarinda farkli pH
sartlarinda (3,5,7,9) nitrat ve

metronidazol giderimleri incelenmistir.

e Farkli miktarlardaki nZVI: (0,1-1 g/L)
araliginda degisen farkli miktarlardaki
sifir degerlikli nZVI, c¢ozeltilere ilave
edilerek  optimum pH  degerinde
reaksiyonlar gergeklestirilmistir.

e Farkli MNZ baslangi¢ konsantrasyonlart;
50-100 mg/L arasinda degisen farkl
baslangig konsantrasyonlarinda
caligmalar yiirGitilmiistir.

2.3. Metronidazol, nitrat, nitrit ve amonyum
analizi

MNZ analizi i¢in farkli reaksiyon siireleri
sonunda alinan Ornekler 0,22 um membran
filtrelerden gegirilerek bekletilmeden HPLC'de
analiz edilmistir. Metronidazol analizi, kolonun
tipi AllureBiPh 5um, 150x4.6 mm olan Yiiksek
Performansli  Sivi  Kromatografisi (HPLC)
(Shimadzu) ile gergeklestirilmistir. Mobil faz
olarak amonyum dihidrojen fosfat/ asetonitril
(80/20, v/v) karigimi kullanilmig ve mobil fazin
pH degeri 2,45-2,55 araliginda tutulmustur. Akis
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hiz1 1,2 mL/dk, dedektor dalga boyu: 315 nm ve
ornekleme hacmi ise 100 pL olarak ayarlanmustir.
Bu metoda gore alikonma siireleri, metronidazol
icin 3,4 dk olarak belirlenmistir. Deney serileri
sonunda, MNZ bilesigi ve olasi ara iirlinlerinin
sorplanma  durumlarin1  belirlemek amaciyla
alman 1 mL siv1 6rnege 10 pL konsantre HCI
ilave edilereck 3 dk c¢alkalanmis ve daha
sonrasinda 20 dk santrifiijlenerek elde edilen
supernatant HPLC‘de analizlenmistir.

Nitrat, nitrit ve amonyum analizleri igin
alman numuneler ise 0,45 pm membran
filtrelerden gecirilerek spektroquant cihazinda
analiz edilmistir. Nitrat azotu (NOs-N), nitrit
azotu (NO2-N) ve amonyum azotu (NH4-N)
analizleri 6lgtim araligi 2-150 mg/l NH4-N olan,
0,002-1 mg/l NO2-N olan ve 0,1-25 mg/l NOs-N
olan Merck test Kkitleri kullanilarak Merck
Spectroquant Nova 60 cihazi ile belirlenmistir.

3. Bulgular ve Tartisma
Sentezlenen nZVI partikiilleri {iniform bir

yapida ve bagli bir zincir gorliniimiine sahip olup
partikiil boyutu 45-135 nm araligindadir (Sekil 2).

Sekil 2. Nan btlu 51f1r degerlikli demirin
gorintisi

3.2. MNZ Giderim Cahsmalari

3.2.1. pH'm etkisi

Sucul ortamlarda sifir degerlikli demirin
kirletici  giderimini  etkileyen en Onemli
unsurlardan bir tanesi ortamin pH degeridir.
Cozelti pH’s1t adsorbentin  yiizey yiikiinii,
adsorptif molekiiliin iyonlasma derecesini ve
adsorbentin aktif bdlgelerindeki fonksiyonel
gruplarin  ayrisma boyutunu degistirmektedir
[22]. Bu nedenle deney serilerine baslangi¢
metronidazol konsantrasyonu 60 mg/L, sicaklik:
30 °C ve nZVI dozaji: 0,2 g/L ve pH: 3-9
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araliginda olacak sekilde baslanilmistir. Tablo
1’de reaksiyon sonundaki son pH degerleri
verilmistir. Demirin oksijensiz ortamda suyla
reaksiyonu sonucu agiga ¢ikan hidroksil iyonlari
ortamin pH degerinde degisime neden
olmaktadir. Sekil 3 farkli pH degerlerinde MNZ
giderim verimlerini gostermektedir.
Metronidazoliin pH: 3-9 araliginda giderim
verimliligine bakildiginda pH: 5 ve pH: 9’da
reaksiyon siiresi arttik¢a giderim verimliliginin de
arttig1 goriilmektedir. pH:9’da 180 dak sonundaki
giderim verimi % 9,80 iken pH:5’te giderim
verimi % 16,13 olarak belirlenmistir. Optimum
pH, en iyi giderimin gerceklestigi pH: 5 olarak

belirlenmistir.
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Sekil 3. Farkli pH degerlerinde MNZ giderim
verimi (MNZ:60 mg/L, T:30 °C, nZV1:0,2 g/L)

Tablo 1°de gosterildigi gibi baslangic pH
degeri 3 ve 5 olan sartlarda son pH degerleri
yaklasik bir birim artarak daha yiiksek son pH
degerleri gozlenmistir. Bu durum disik pH
degerlerinde demir korozyonunun daha hizli
gerceklesmesiyle agiga ¢ikan OH iyonlarindan
kaynaklanmaktadir. Diisiik pH, korozyon olayimi
hizlandirir ve yiiksek pH degerleri ise demir
yiizeyinin pasivasyonunu arttirir [22]. Her ne
kadar materyal metalik olarak belirtilse de dogal
sartlarda metal ylizeyinde oksitten olusan ince bir
kapsiil tabakasi yer almaktadir. Bu ince oksit
tabakasi ayni zamanda metalin elektron
transferine miisaade eder. Korozyon iiriinlerinin
miktar1 materyal porozitesini arttirir ve bu durum
Fe® ile Kirletici reaksiyonlarin1 smirlandirarak
kirletici giderim performansini degistirmektedir.

Tablo 1. Baglangi¢ pH degerine karsilik son pH

degerleri
Baslangic pH 3 5 7 9
Son pH 5,73 5,68 5,97 6,49
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3.2.2. nZV1 dozajinin etkisi

Metronidazoliin  maksimum  gideriminin
saglandigr uygun pH belirlendikten sonra 0,2-1
o/L araligindaki nZVI dozajlarinda 4 saat siire ile
caligmalar yuritilmistir. pH: 5’de, 60 mg/L
baslangi¢ konsantrasyonunda ve 30 °C sicaklikta
yiiriitilen reaksiyon siiresince metronidazol
konsantrasyonu izlenmistir.

Sekil 4’te goriildiigii gibi yiiksek giderim
verimleri nZVI dozajlarinin  arttirilmasiyla
gbzlenmistir. Ornegin 0,4 g/L gibi diisiik bir
dozajda 4 s sonunda giderim verimi % 11,52 iken
bu deger 0,8 g/L i¢in % 71,31 olarak
belirlenmistir. 1 g/L nZVI dozaji igin 4 saatlik
reaksiyon siiresi sonucundaki giderim veriminin,
0,8 g/L’dekine ¢ok yakin oldugu goriilmiistiir.
Fakat iki tekrarli olarak yapilan analizlerde
giderim verimin bu sekilde kaldigi ve
degismedigi tespit edilmistir. Daha yiiksek
konsantrasyonlarda nZVI, daha fazla yiizey
alanina sahiptir ve bu durum metronidazoliin
etkilesime girebilecegi daha fazla reaktif alan
anlamima gelir. Fang ve dig. [23] yaptiklar
calismada benzer durumu gézlemis ve nZVI
dozajimin artmasiyla birlikte MNZ giderim
veriminin de arttigini belirlemislerdir.

€02g/L MWO4g/lL 0,6 g/L 08g/L +1g/L Kontrol
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Sekil 4. Farkli nZVI dozajlarinda MNZ giderim
verimi (pH:5, T:30°C, MNZ: 60 mg/L)

3.2.3. Sicakhgn etkisi

Baslangi¢c metronidazol konsantrasyonu 60
mg/L, pH: 5, nZV1 konsantrasyonu 0,8 g/L olan
sabit kosullar altinda sicakligin metronidazoliin
giderim verimine olan etkisini aragtirmak
amaciyla 30, 45 ve 60 °C'de reaksiyonlar ayr1 ayri
yuritilmistiir.

Sekil 5’de reaksiyon sicakliginin 30 °C'den
60 °C'ye ¢ikartilmasi metranidazoliin giderim
verimini arttirmistir. 60°C de giderim verimi en
yiiksek % 67,61 olarak tespit edilmistir. Bu durum
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sicaklik artisiyla metronidazol partikiillerinin

nZVI'ya dogru hareketliliginin  artmasiyla
aciklanabilir. Bu asamada giderim sicaklik
artiginin, elektrostatik etkilegimi, ZV1
pargaciklarin1 ve MNZ partikiillerini dogrudan
etkiledigi i¢in giderim veriminin  artmis
olabilecegi diisiiniilmektedir.
4T7:30°C WT45°C AT:60°C
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Sekil 5. Farkli sicakliklarda MNZ giderim verimi
(MNZ: 60 mg/L, pH:5, nZV1:0,8 g/L)

3.3. Nitrat giderim ¢alismasi

Nitrat giderim ¢aligmasi MNZ giderim
caligmalarindan ayr ylriitiilmiistiir. Burada elde
edilen optimum sartlar dikkate alinarak MNZ ile
birlikte giderim ¢aligmalarinda dikkate alinacak
deneysel parametreler optimize edilmistir. Sekil
6’da farkli pH degerlerine karsilik baslangic nitrat
konsantrasyonu ve amonyum konsantrasyonu
gosterilmistir. Tim pH degerleri icin baglangic
nitrat konsantrasyonu 20 mg/L olarak se¢ilmistir.
Ayni zamanda nitrat konsantrasyonu azalirken
nitratin doniisiim triinleri olan amonyum ve nitrit
konsantrasyonunun arttigi  goriilmektedir. En
uygun pH degeri baslangi¢ nitrat konsantrasyonu
dikkate alindiginda 6 olarak tespit edilmistir.
nZVI ile nitrat giderim mekanizmasi Onceki
calismalarda arastirilmis ve giderim mekanizmasi
ortaya konulmustur. Xu ve dig. [24], nitrat
gideriminin sulu ortamin pH degerine oldukca
bagli oldugunu belirtmiglerdir. Sulu ortamda
nitratin % 95’1 kuvvetli asidik sartlarda (pH < 2-
3) nZVI ile hizli bir sekilde giderilirken, pH >5
oldugu durumlarda giderimin % 50’den kii¢iik
oldugu goriilmiistiir. Zhang ve dig. [1], nitrat
denitrifikasyonu caligmalarinda nitrat indirgenme
hizinin artan pH degeriyle hizli bir gekilde
azalirken, nano Olcekli sifir degerlikli demirin
artan dozajiyla biiyiik olglide arttifi sonucuna
varmiglardir.
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Sekil 6. Farkli pH degerlerinde kalintt NO3z-N ve
NH4-N konsantrasyon degerleri (nZVI: 1 g/L, T: 30
°C NO3-N:20 mg/L)

3.4. MNZ ve nitratin nZV| ile eszamanh
giderim ¢alismalan

Tek bagina MNZ ve nitratin nZVT1 ile giderim
calismalarinin ~ yapildigt deney serileri
tamamlandiktan sonra her iki kirleticinin de
bulundugu sulu ortamda giderim performanslari
arastirilmigtir. Deney serileri pH: 5 ve 7°de ve
nZV1 dozaji 0,8 ve 1 g/L olacak sekilde
gergeklestirilmistir.

Sekil 7, reaksiyon siiresine kargilik kalinti
nitrat ve amonyum konsantrasyon degerlerini
gostermektedir. pH:5 ve nZVI dozajinin 1 g/L ve
baslangic¢ nitrat ve metronidazol
konsantrasyonunun 50 mg/L oldugu durumlarda
kalintt MNZ ve kalintt nitrat konsantrasyonu
azalirken kalintt NH3-N konsantrasyonu artmustir.
pH:7 ve nzZVI1 g/L’de kalinti nitrat
konsantrasyonu 43,1 mg/L iken kalinti MNZ
konsantrasyonu ise 7,51 mg/L olarak dlgtilmiistiir.
Baglangic deney serilerinde 50 mg/L nitrat
konsantrasyonu se¢ilmis fakat nitrat gideriminin
istenilen diizeyde gerceklesmemesinden dolayi
baslangi¢ nitrat konsantrasyonu disiiriilerek
giderim caligmalari gerceklestirilmistir.
Boylelikle baglangi¢ nitrat konsantrasyonu 20
mg/L olarak alinmistir ayrica pH:7 ve pH:5’deki
sonuglar arasinda yaklasik olarak 1 mg/L’lik fark
oldugu icin ¢ozelti pH’st 5’e ayarlanarak
calismaya devam edilmistir. Sekil 7°de 5 saatin
sonunda kalinti nitrat azotu konsantrasyonunun
2,5 mg/L’ye diistiigii ve kalintt amonyak azotunu
konsantrasyonunun ise 16,5 mg/L’ye ¢iktig1
goriilmektedir. Metronidazolun ve nitritin son
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konsantrasyon degerleri 0,01 mg/L’nin altinda
tespit edildiginden grafikte yer verilmemistir.
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Sekil 7. MNZ ve nitratin es zamanli giderimi (pH:5,
nZVI: 1 g/L, baslangic MNZ ve nitrat
konsantrasyonu: 20 mg/L)

3.5. Giderim mekanizmasinin belirlenmesi
calismalar

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

Desorpsiyon ¢aligmast sonunda alinan
numunelerin -~ HPLC’de  analiz  edilmesi
neticesinde elde edilen kromatogram

gortintiilerinden biri Sekil 8’deki gibidir. Buna
gore metronidazol gideriminde ana molekiilde
parcalanmanin gergeklestigi ama bu pargalanan
bilesik veya bilesiklerin kisa siirede adsorplandigi
belirlenmistir. Ana bilesik i¢in belirlenen
alikonma siiresi olan 3,4 dk’dan farkli zamanlarda
pikler gozlenmistir ve boylelikle metronidazol
ana molekiilindense parcalanma iriinlerinin
nZVI’ya adsorplandigi diigiiniilmektedir.
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Sekil 8. Desorpsiyon sonucu elde edilen kromatogram
(Nitrat ve MNZ konsantrasyonu: 20 mg/L, pH:5,
nZVI:1g/L)
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4. Sonuclar

Bu calisma, sulu ortamlardaki nitrat ve
metronidazoliin giderilmesinde nZVI’nin diisiik
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maliyetli bir madde olarak kullanilabilme
potansiyelini gostermistir. nZVI dozajinin ve
sicakligin artmasiyla giderilen nitrat ve MNZ
konsantrasyonu artmustir. Nitrat ve
metronidazoliin birlikte bulundugu ortamlarda ise
pH:5 ve 1 g/L nZVI dozajinda her iki kirletici i¢in
optimum giderim verimleri elde edilmistir.
Calisma sonunda gerceklestirilen desorpsiyon ve
ara Uiriin belirleme ¢alismalarinda nZV1 ile MNZ
ve nitratin giderim mekanizmasinin
adsorpsiyondan ziyade pargalanma oldugu ve

olusan ara iriinlerin de nZVI ylizeyine
adsorplanma  egiliminde oldugu sonucuna
varilmustir.
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