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SU DONGUSU ICERISINDEKI BAZI KIRLETICILERIN TESPIT
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Sahin AKPINAR

Aksaray Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Ana Bilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Fatma GURBUZ
OZET

Su kirliligi ve atiksu aritim yetersizligi kiiresel dlgekte onemli bir sorundur. Klasik
atiksu aritma tesislerinde aritilamayan bazi kirleticiler(Agir metal ve Pestisitler) veya
istenilen seviyeye diisliriilemeyen bazi kirleticileri(Nitrat, Fosfat) gidermekte yetersiz
kalmakta ve igme suyu kaynaklarinda artik bu tiir kirleticilere rastlanilagelir bir
duruma gelinmistir. Sonug¢ olarak, bu tiir kirleticiler aritilmis atiksu desarjlarinda
bulunabilmekte ve yiizey sularida dahil olmak {izere su ortaminda mevcut
olabilmektedirler. Bu nedenle, su kaynaklar1 artan bir sekilde pek ¢ok kaynaktan
gelen bu kirleticilere maruz kalabilmekte ve bu durum ekosistemler ve insan sagligi
icin bir tehdit olusturabilmektedir. Sularda bulunan ¢esitli kirleticilerin yeni
gelistirilmis  EPS(Ekstraseliiller ~Polimerik Madde) katkili ayni  ortamda
polimerlestirilen hidroksietilmetakrilat (HEMA) ve glisidilmetakrilat (GMA)
monomerleri igine gomiilerek EPS gémiilii poly(HEMA-co-GMA) biyomembranlar
olusturulmustur. Ligand olarak metallere kars1 yiiksek afinite gdsteren Fe3*(Demir)
baglanmistir. Ankara Cay1 lizerindeki 4 noktadan 3 defa 6rneklemeler yapilmistir. Ve
bu noktalardaki kriter degerleri belirlenmistir. Daha sonra orjinal su numuneleri
hazirlamig oldugumuz biyomembranlardan gegirilerek bu membranlarin kirleticileri
giderimindeki performanslari incelenmistir. Yapilan caligmalar sonucunda besi
elementleri olan (Nitrat ve Fosfat), agir metallerde(Kursun, Civa, Kadmiyum) ve
pestisitte de(Trifluralin) giderim calismalar1 dikkate alinmistir. Orneklemeler Ocak,
Temmuz ve Ekim aylarinda gerceklestirilmistir. KOI giderimleri en diisiik 2 nolu
kolonda %60,18;en yiikkek 5 nolu kolonda %94,14 giderim saglanmigtir. NOz
giderimleri en diisiik 1 nolu kolonda %79,79, en yiiksek 4 nolu kolonda %99,87
giderim saglannmigtir. Ekim ayinda yapilan orneklemede kriyojel kolonda KOI
giderimleri %70-79 olarak ger¢eklesmistir. NOs™ giderimleri %90-94 olmustur.
Analiz sonuglarinda en iyi giderim verimi elde ettigimiz 5 nolu HEMA kriyojel
kolon ile bir herbisit olan Trifluralinin ¢oziicii igerisindeki ¢ozeltiden giderimi test
edilmistir. Trifluralinin adsorbsiyonu sirasinda 50-100-200 ppm konsantrasyonlari
calisilmig, sirasiyla %92-93-93 giderimleri elde edilmistir. Yapisinda negatif ve
pozitif yilikli ligandlarin kullanilmis oldugu kolonlarin atiksu aritiminda ytliksek
verim gosterdigi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: EPS, Nitrat, KOI, Trifluralin, Biyomembran, Atiksu.

Aralik, 2020; 78 sayfa
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ABSTRACT

Water pollution and wastewater treatment inadequacy is an important global
problem. In conventional wastewater treatment plants, some pollutants (Heavy
metals and Pesticides) that cannot be treated or some pollutants that cannot be
reduced to the desired level (Nitrate, Phosphate) are inadequate and such pollutants
are now encountered in drinking water sources. As a result, such pollutants can be
found in treated wastewater discharges and exist in the aquatic environment,
including surface waters. Therefore, water resources can be increasingly exposed to
these pollutants from many sources, which can pose a threat to ecosystems and
human health. EPS embedded poly (HEMA-co-GMA) biomembranes were formed
by embedding various pollutants in water into hydroxyethylmethacrylate (HEMA)
and glycidylmethacrylate (GMA) monomers polymerized in the same environment
with the addition of EPS (Extracellular Polymeric Substance). Fe3 + (Iron), which
has high affinity for metals, is bound as a ligand. 3 samplings were made from 4
points on Ankara Stream. And the criteria values at these points have been
determined. Then, the original water samples were passed through the biomembranes
we prepared, and their performance in removing the pollutants was examined. As a
result of the studies carried out, removal works for nutrients (Nitrate and Phosphate),
heavy metals (Lead, Mercury, Cadmium) and pesticide (Trifluralin) were taken into
consideration. Sampling was carried out in January, July and October. The lowest
COD removals were 60.18% in column 2, and 94.14% in the highest column 5.
NO3-removals were 79.79% in the lowest column no.1l, 99.87% removal was
achieved in the highest column no.4. In the sampling performed in October, COD
removals in the cryogel column were realized as 70 - 79 %. NO3-removals were 90 -
94%. In the analysis results, the removal of Trifluralin, an herbicide, from the
solution in the solvent was tested with the HEMA cryogel column no. 5, where we
obtained the best removal efficiency. During the adsorption of trifluralin,
concentrations of 50-100-200 ppm were studied, respectively 92-93-93% removals
were obtained. It has been observed that columns in which negatively and positively
charged ligands are used in their structure show high efficiency in wastewater
treatment.

Keywords: EPS, Nitrate, COD, Trifluralin, Biomembrane, Wastewater.
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1. GIRIS

Su, insanligin varolusundan itibaren biitiin uygarliklar i¢in ¢ok 6nemli bir dogal
kaynak olmustur. Teknolojik gelismeler sonucu sudan yararlanma sekli ve miktarinin
fazlalagsmis, su kaynaklariin igme suyu, sulama suyu ve enerji {iretimi gibi ¢esitli
alanlarda kullanimi artmistir. Devletlerin ekonomik olarak biiyiimesinde su biiyiik
oneme sahiptir (Edebali, 2010). Ancak hizli niifus artisi, teknolojinin gelismesi, hizla
artan sanayilesme ve kentlesmenin de artmasi sonucu strdiirebilir olmayan su
kullanim1 sonucunda su kaynaklarimiz tizerinde 6nemli baskilar olugsmustur (Atici ve
Ahiska, 2005). Sulardaki kirlilik diizeyinin gittikge artisi, devletleri bu konuda daha
da dikkatli davranmaya zorlamis, bu da bu alanda pek ¢ok hukuksal diizenlenmenin

yapilmasi gerekliligini ortaya ¢ikarmistir (Akkaya ve Kulga, 2001).

Yapilan calismalar sonucunda giiniimiizdeki kullanilabilecek yeriistii ve yeralt1 suyu
kapasitesinin yillik ortalama 110 milyar m® oldugu belirlenmistir. Bu miktarm 95

milyar m® *{iniin iilkemizdeki kaynaklardan olusan nehirlerden, 3 milyar m?® ’iin

iilkemiz disindan giris yapan nehirlerden, 12 milyar m® *iiniin ise yeralt: sularindan
kaynaklandig1 hesaplanmistir (Altinbilek, 2000). Kisi basina diisen tiiketilebilecek su
miktar1, yaklasik olarak 1430 m*/y1l civarinda oldugu ve su tiiketimi acisindan diger
baz1 llkeler ve diinya ile kiyaslandiginda su fakiri bir iilke oldugumuzu ortaya
koymaktadir ((URL-1). 2040 yili niifus projeksiyonuna gore niifusumuzun 100
milyona ulasacagi hesaplanmistir (TUIK, 2019a). Dolayisiyla birey basina diisen

tiiketilebilecek su miktarinin diisecegi 6ngoriilmektedir. Bu yiizden su kaynaklarinin

stirdiiriilebilir bir yaklagimla kullanilmasi gerekmektedir (URL-2).

Su dongiisii icerisinde artan miktarda spesifik Kirleticilerin (Agir metaller, Ilag
kalintilari, Pestisitler, Endokrin Bozucu Kimyasallar, Nitrat, Fosfat vb.) goriilmesi ve
igme suyunda da bu kirleticilere rastlanmaya baslanmasi sonucunda Klasik atiksu
aritim tesislerine bazi ilave ileri aritim proseslerinin eklenmesi ihtiyacini olusmustur
(Holling-Sorensen  vd., 1998; Vergili vd., 2005). Ileri arittm prosesleri;
Ultrafiltrasyon, Ozonlama, Fenton, Fosfat giderimi, Ters osmoz, Iyon degistirme,

Adsorpsiyon prosesleridir (Me ndez-Arriaga vd., 2009).

Son yillarda membran teknolojileri icerisinde yer alabilecek polimer tabanli alternatif

kriyojel uygulamalari gelistirilmistir (Giirbiiz vd., 2019). Bu yapilar makrogozenekli



ve sucul ortamdan uygun ligandlarla kirleticiye 0Ozel olarak iiretilmektedir.
Kriyojeller kolon, disk ve kiire seklinde sentezlenebilmektedir. Kiitle transferi i¢in
daha diisiik bir dirence sahip olan kriyojeller; bu 6zelliklerinden dolay1 yiiksek akis
hizlarinda bile daha iyi giderim saglar (Baydemir vd., 2009). Calismamizda
kullanilan kriyojel icerisinde adsorbant 6zelligini arttirmak tizere farkli yapilar ve bir
siyona bakteri olan Arthrospira maxima’dan ektraseliiler polimerik bilesenler (EPS)
dahil edilmistir. Hazirlamis oldugumuz HEMA katkili biyomembran Kkriyojel
kolonlar ile Ankara Cayr iizerinde ve Tatlar aritim tesisi sonrasinda yapilan
orneklemeler ile evsel ve endiistriyel atiksulardaki agir metal, nitrat, siilfat, KOI ve

bir herbisit olan sentetik trifluralinin giderim ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.



2. LITERATUR OZETi
2.1 Su Kirliligi

Su kirliligi; okyanus, gol, deniz, nehir ve yeralt1 sular1 gibi su barindiran havzalarda
gorilen kirlilige verilen genel addir. Su kirliligi, kirliligin oldugu havzanin etrafinda
ya da igerisinde yasayan biitiin canlilara zarar verdigi gibi, ¢esitli tiirlerin ve biyolojik
topluluklarin yok olmasma sebep olmaktadir (Pink, 2006). Ozellikle 20. ve 21.
yiizyilda diinya niifusunun hizla artmasi, diizensiz sehirlesme, teknoloji ile sanayinin
hizla gelismesi ile plansiz endiistrilesme ve dogal kaynaklarin 6lgiisiiz kullanimi

¢evre sorunlarinin da hizla artmasina sebep olmustur (Akyiiz, 2015).

Baslica su kirletici kaynaklar1 arasinda (evsel atiksular, tarimsal atiklar, endiistriyel
atiksular) gosterilebilir. Diinyanin birgok yerinde, genellikle kirsal ve endiistriyel
bolgelerden desarj edilen atiksular tiim canlilar igin ¢ok tehlikeli ve zehirli olan nikel,
kursun, demir, bakir, arsenik, civa ve krom gibi agir metalleri barindirirlar. Agir
metallerin toksik 6zellikleri ekosistem tizerindeki tiim canli yagsami tehdit etmektedir.
Eser miktarda da olsa bu elementi barindiran sular ¢esitli faaliyetlerle besin zincirine
girmekte ve zincirin ilk halkasindan itibaren az miktarda dahi, zincirin iist halkasinda
yer alan canlhilar ve oOzellikle insanlar i¢in tehdit eder bir potansiyele sahip
olmaktadir. Bundan dolay1 bu atiksularin agir metal igeriklerinin, alici ortamlara
desarj edilmeden Once belirlenen su standartlarina gore izin verilen limit degerlerin

altina diistiriilmesi gerekmektedir (Mohan ve Pittman, 2006).

Atik sulardaki agir metal varligi, genellikle endiistriyel kullanimlardan ileri gelse de
pestisit kullanimlarina bagli olarak tarimsal faaliyetler sonucu olusan atiklarda da,
agir metallere rastlanilmaktadir (Silva vd., 2006). Tarimsal {iretimi artirmak amaciyla
arazilere atilan kimyasal giibreler, zararli hayvanlar1 bertaraf i¢in kullanilan bir takim
kimyasal icerikli maddeler yagmur sular1 ile toprak altina niifuz ederek yer alti
sularmin kirlenmesine sebep olmaktadir. Ylizeysel akislar sonucunda nehirlere
karisan bu kimyasal maddeler igerisinde yasayan canlilarin yasamini tehdit edebilir
(Ozcan, 2010). Kursun, Crva, Cinko, bakir ve diger agir metal iceriklerini barindiran
birgok pestisit piyasada satilmaktadir (Aysan, 2014). Bu kimyasallar igerisindeki
maddeleri minimum seviyeye getirmek icin ne kadar ugrasilsa da hayvan ve bitki

dongiisiinde bu kimyasal maddelerin konsantrasyonunun ve oraninin artmasi
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engellenememektedir. Tarimsal faaliyetler sonucu olusan bir 6nemli problem de yer
alti sularinda olusan nitrat varhigidir ki sularda nitratin artist 6nemli saghk

problemlerine neden olmaktadir (Ardig, 2013).

Su kirliliginin baslica sebepleri arasinda gosterilen en Onemli etken evsel ve
endiistriyel nitelikli atik sularin yeterince aritilamamasidir ki, bu tiim diinyada oldugu
gibi yurdumuzun da temel sorundur. Evsel, endiistriyel ve tarimsal atiklarin her
gecen giin daha da artmasi su kaynaklarini kirletmektedir. Aritim teknolojilerindeki
gelismelere ragmen bazi kirleticilerin aritilamadigi ve icme suyu dongiisiine tekrar
dahil oldugu tespit edilmis tiim iilkelerde oldugu gibi iilkemizde de Oncelikli
kirleticiler su yoOnetimi yonetmeliginde yer almistir. Biyolojik Atiksu Aritma
Tesisleri (AAT) ozellikle diisiik konsantrasyondaki kirleticileri ve kalintilarim
gideremez. Kirleticilerin diisiikk konsantrasyonda olmalari ve ¢ok c¢esitli olmalar
aritma islemi boyunca tespit ve analiz uygulamalarini daha zor bir hale
getirmektedir. Genelde bu Kkirleticiler mikrokirleticiler olup suda disiik
konsantrasyonlarda, ng/l ve pg/l seviyesinde bulunurlar. Mikrokirleticilerin kaynag;
kullanmis olugumuz ilaglar, endokrin bozucu kimyasallar, pestisitler, agir metaller ve
kisisel bakin {riinlerinin bilesenleridir. Atiksu aritimindan sonra tamamen
arititlamamig bu sular ekosistem tizerinde olumsuz etki yaratmaktadir. Bu olay,su
kaynaklarinin kalitesinin bozulmasina ve sucul ekosistemin degismesine sebep

olmaktadir (Huerta-Fontela vd., 2011; Nas vd., 2017)

Ulkemizde ve Diinya'da da kullanilip aritilan suyun yaklasik %10'u evlerde, %70
tarrmda, %20'si ise sanayide tiiketilmektedir. Igilebilecek diizeydeki sulardaki
kirlenme her gegen giin artis gostermektedir. Olusan bu sartlar insan ve gevre sagligi
icin uzun vadede sikintili durumlara isaret etmektedir. Bundan dolayr Amerika
Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (USEPA) tarafindan Oncelikli kirleticilerin
listesi belirlenmistir. Bu listede: Ilaclar, Endokrin Bozucu Kimyasallar (EDC'ler),
Polibromlu difenil eterler, Algal toksinleri, Cryptosporidium ve Giardia,
Organotinler, Metil Tert Butil Eter (MTBE), Dibutil Ftalatlar (DBP), Perklorat ve
Arsenik yer almaktadir (Richardson, 2001). Su kirliliginin devaml1 artis gdstermesi,
diinya devletlerini daha dikkatli davranip, gerekli onlemleri almaya tesvik etmistir.
Bu sorun bu alanda pek cok yasanin diizenlenmesine sebep olmustur. Cevre ve

Sehircilik Bakanlhigi da, acikladigi son c¢evre sorunlari degerlendirmesinde



Tiirkiye'nin en 6nemli ¢evre probleminin su kirliligi oldugunu beyan etmistir (URL-
3). Tiirkiye Istatistik Kurumunun (TUIK) yaymladig1 2016 yili igme suyu raporlarina
gore sebekeye verilen igme suyunun sadece %57,4'l aritilabildigini rapor etmistir Bu
verilere dayanarak evlerde veya isletmelerde tiiketilen suyun %42,6'sinin yeterince
temiz olmadig anlasilmistir. Ulkemizdeki 1397 belediyeden sadece 1018 nin atik su
aritma tesisi bulunmaktadir. Bunlarin 409 adedi Biyolojik Aritma, 30 adedi Biyolojik
Artim ile derin deniz desarji, 164 adedi Ileri Biyolojik Aritma, 24 adedi ileri
Biyolojik Aritma ile derin deniz desarj1, 260 adedi yapay sulak alan tesisi ve 131 adet
paket biyolojik aritma tesisi bulunmaktadir (Cevre Sehircilik Bakanligi, 2017).

Avrupa Birligi ¢evreye risk olusturacak maddeleri onceliklendirmistir (Cizelge 2.1)
Polibromlu Difenil Eterler (PBDE'ler) ,Endokrin Bozucu Bilesikler (EDC)-
Alkilfenoller-Deterjanlar, Ftalatlar, Ilag ve Kisisel Bakim Uriinleri (PPCP),
Diklofenak, Ibuprofen, Hayvancilikta kullanilan veteriner ilaglarini dikkat edilmesi
gereken kirleticiler sinifina dahil etmistir (Richardson, 2001). AB, Endokrin Bozucu
Maddeler Igin Strateji Yonetmeligi (30 Mart 2000) (5257/00) ¢ikarmis, 32 éncelikli
maddeler igerisine EDC, Oktilfenoller, Nonilfenoller ve Di (2-etilheksil) ftalat
(DEHP) eklenmistir. Avrupa Birligi Su ¢erceve direktifi oncelikli maddelere ait liste
Cizelge 2.1°de belirtilmistir.



Cizelge 2.1. AB Su ¢erceve direktifi oncelikli maddeler (YSKY'Y, 2012).

Numara | Oncelikli Madde Adi Oncelikli Saglik Etkileri
Tehlikeli Madde
(1) Alachlor Kanserojen, goz, karaciger
(2) Antrasen X Kanserojen
@3) Atrazin Memelilerde Salg1 bezi ve tiimor
olusumu
(4) Benzen Sinir sistemi, felg riski
(5) Bromlu difenil eter* X Endokrin sistemi
(6) Kadmiyum ve bilesikleri X Kanser, kemik kirilmasi
(7 Kloroalkanlar C10-13* Kanserojen
(8) Chlorfenvinphos Norotoksin etki
(9) Chlorpyrifos Kan hiicreleri, sinir sistemi
(10) 1,2-dicloroethane Kanserojen
(11) Dicholoromethane Ureme sistemi
(12) E)[;(é:;?ylhexyl)phthalate Endorin sistem
(13) Diuroun Kanserojen
Ureme ve gelisim bozuklugu,
(14) Endosulfan X Nérotoksik
(15) Fluoranthene Kanserojen
(16) Hexachlorobenzene X Kanserojen, Karaciger
17 Hexachlorobutadiene X Merkezi sinir sistemi
(18) Hexach orocyclohexane X Kanserojen
(19) Isoproturon Karaciger biliyiimesi
(20) Kursun ve bilesikleri Sinir sistemi, Kalp damar
1) | Civa ve bilesikleri X ;':t');esl'jzm' Kardiyovaskiler,
(22) Naftalin Girtlak ve akciger kanseri
(23) Nikel ve bilesikleri Kanserojen
(24) Nonilfenol X Ureme sistemi, Pankreas
(25) Oktil fenol X Ureme sistemi, Kardiyovaskiiler
(26) Pentachlorobenzene X Kansserojen, lireme sistemi
(27) Pentachlorop enol Kanserojen
(28) (Benzo(b)fluoranthene) Kanserojen
(29) Simazite B(i_b_rek, Tiroid, Karaciger, Kan ile
ilgili problemler
(30) (Tributyltin-cation) X Ureme sistemi
(31) Trichlorobenzenes Solunum problemi
(32) Trichloromethanes Merkezi sinir sistemi problemleri
(chloroform)
(33) Trifluralin Kanserojen

Sudaki spesifik kirleticilerden (Nitrat ve Fosfat), Avrupa Birligi (AB) tarafindan,
2012 yilinda ¢ikarilan Su Cergeve Direktifi kapsaminda, 6ncelikli Kirletici maddeler
arasinda olan kadmiyum, kursun, civa ve trifluralin yapilan ¢alismamizda dikkate

alinmustir.

2.2 Su Kirliliginde Besin Elementlerinin Rolii

Mikroorganizmalarin biiylimesi i¢in azot ve fosfor elementleri temel bilesenlerdir.

Bu elementlere besin elementleri (niitrient) denir. Azot, proteinlerin sentezi igin



temel yap1 tasidir. Biyolojik aritimda azot konsantrasyonunun bilinmesi
gerekmektedir. Bunun yaninda yiizeysel sulara verilen atiksu desarjlar1 nedeniyle
meydana gelen alg ve yosunlarin kontrolii i¢in, alict ortamlara verilmeden Once
azotun uzaklastirilmasina veya miktarinin azaltilmasi gerekmektedir. Atiksularda
azot, lireye ve proteinli maddelere bagli olarak bulunur. Bu maddelerin ayrismasi ile
azot, amonyaga doniisiir. Oksijenli ortamda bakteri faaliyetleri sonucunda amonyak
oksitlenerek nitrit ve nitrat haline gelir. Atiksularda nitrit azotu 6nemli degildir.

Cilinkii nitrit kararsiz olup kolaylikla nitrata doniismektedir (Hamlin, 2006).
2.2.1 Nitrat

Nitrat, amonyagin oksidasyonu sonucu, organik azotun biyolojik parg¢alanmasi ile
son lrin olarak sularda bulunur. Sularda nitrat diizeyi arttik¢a, su Kkalitesi
diismektedir. Nitrat, yiizey ve yeralt1 sularinda insan kaynakli ya da dogal olarak
bulunmaktadir. Hayvansal ve bitkisel atiklarin parcalanmasi, kati atik deponi
sahalarinda olusan sizint1 sulari, endiistriyel (nitrik asit, azotlu giibre endiistrileri vs.)
ve evsel atiksular, giibre kullanimi1 ve sulama ile olusan yiizey akis sulari, nitrat
kirlenmesinin baslica kaynaklarint olusturur (Keskin, 2009). Evsel kirlilik
kaynaklar1; kanalizasyon sebekeleri ve septik tanklardir. Kanalizasyon sisteminde
farkli nedenlerle olugan hasarlar ve tahribatlar sebebiyle sizmalar olur. Kanalizasyon
sisteminde olusan sizintilar, yeralti sularina organik, inorganik veya bakteriyel
kirleticiler olarak etkilemektedir (Cakmak, 2007). Farkli endiistriyel kuruluslar da
nitrat kaynaklarinin olusmasina etki eder. Kaynaklarin baglicalari; gida tretimi
tesisleri, hayvan kesiminin yapildig1 mezbahalar, ¢esitli kimyasal endiistriler, tekstil
endiistrisi, yapay giibre ve nitroseliiloz fabrikalari, deri endiistrileri, siit endiistrisi,
bira fabrikalar1 ve koklastirma tesisleridir. Bunun yanisira tekstil sanayisi icin
hammadde {iiretimi yapan tesisler, kereste ve kontraplak {iretimi yapan fabrikalar,
azot bilesiklerin kullanildig1 ila¢ endiistrisi, temizlik malzemeleri, metal ve plastik
sanayileride Ornek gosterilebilir. Tarimsal faaliyetlerde en O©nemli harcama
kalemlerinden biri de giibredir. Yeteri kadar kullanilmadiginda {riin verimi ve
kalitesinde onemli kayiplara sebep olabilmektedir. Ozellikle fosforlu ve azotlu
giibrelerin ¢ok miktarda kullanilmasi ile yeraltt ve yiizey sularmin Kkirliligine,

sebebiyet vermektedir.



Yiizey su kaynaklarina ulagsan karbonlu, azotlu maddeler ve fosfor gibi besleyici
maddelerin; su ortamlarinda agir1 beslenme olarak tanimlanan “6trofikasyon” olayina
sebep olmaktadir. Sulardaki azot miktarinin artmasi baliklar ve diger akuatik yasam

tizerinde de toksik etki yapmaktadir (Samsunlu, 2008).

Amerika Cevre Koruma Ajansi (USEPA) bebeklerde methemoglobinden korumak
amaciyla i¢cme sularinda Nitrat konsantrasyonunu 10 mg/l NO3-N olarak belirlemistir
(Yang vd., 2007). Ulkemizde Tiirk Standartlar1 TS 266’ya ve Diinya Saglik
Orgiiti'ne (WHO) gore i¢gme sularinda Nitrat icin limit deger 50 mg/l olarak
belirlenmistir. Yiizey sularinda, nitrat miktarinin 5 mg/L’den az olmas1 gerektigi
bildirilmistir  (Anonim, 2004). Dinya ve Tirkiyedeki nitrat ve nitrit

konsantrasyonlar1 Cizelge 2.2°de gosterilmistir.

Cizelge 2.2. Diinya ve Tiirkiyedeki nitrat ve nitrit konsantrasyonlart (Ardig, 2013).

Standartlar Parametre (mg/L)
Nitrat(NOs) Nitrit(NO2)

Insani Tiiketim Amacli Sular 50 05

Hakkinda Y 6netmelik, 2005 '
TS, 266 (Tiirk Standartlari) 50 0.5

WHO (Diinya Saglik Orgiitii 50 3

Avrupa Birligi igme Suyu

Standard1 50 0.5

USEPA 45 1

Klasik igme suyu aritimlarinda klorlama, ozonlama, koagiilasyon, filtrasyon ve UV
yontemleriyle i¢cme sularindan nitrat giderimi yliksek oranda olamamaktadir.
Biyokimyasal denitrifikasyon, ters osmoz ve iyon degistirme gibi teknolojilerinin
uygulanmasi nitrat giderimi i¢in daha uygundur. Fakat bu teknolojilerin uygulanmasi
suyun aritma maliyetini yiikseltmektedir. Iyon degisimi yonteminde nitrat iyonlari ile
beraber siilfatlarda ortamdan uzaklastirilmaktadir. Iyon degistiricinin gézeneklerinin
dolmasi ile geri yikama uygulanmasi sonucu olusan konsantre iyonlart igeren geri
yikama sivisinin aritilmasi gerekmektedir. Ters ozmos yontemi, diger yontemlere
gore daha avantajli olmasina ragmen, uygulanabilirligi ekonomik olarak oldukc¢a
smnirlhidir. Bu sebeplerden dolayr alternatif aritma teknolojilerinin gelistirilmesi

gerekmektedir (Cakici, 2007).



2.2.2 Fosfat

Fosfat; deterjanlar, temizlik faaliyetlerinde kullanilan ve igerisinde esas temizleyici
olarak kullanilan alkil aril siilfonat ya da alkil siilfat tarzindaki anyonik yiizey aktif
maddeler ile temizlik iglemine yardim eden maddeler bulunan graniil, toz, yumusak
kivamli veya sivi haldeki karigimlara denir. Fosfat kirliligi, sulardaki biyolojik
etkinlige dogrudan etkili olmasi nedeni ile 6nemlidir. Deterjanlarin desarj edilen alici
ortamlara etkileri, kopiik olusturma, sudaki canlilar iizerine olumsuz etkileri,
otrofikasyon, biyolojik ayrisma sonucu oksijen tiiketimi ve igme sularina etkileri
olarak belirtilebilir (Egemen, 2006). Atiksular ile beraber akarsulara ve durgun sulara
karisan deterjanlar kopiik olusumu nedeni ile sulardaki oksijen dengesini bozarlar.
Yiizey aktif maddeler suyun yiizey gerilimini azalttiklarindan dolay1 aritma
tesislerinde askida maddelerin ¢okmesine engel olurlar. Gelisim agamasinda olan su
canlilart tizerinde olumsuz etki yaptiklar1 belirtilmistir (Guha ve Jaffé,1996). Fosfor,
sucul sistemdeki ¢ok yonlii ve kompleks kimyasal dengelerin 6nemli faktdrlerinden
biridir. Evsel nitelikli atiksulardaki fosforun yaklagik %50’si tiiketilen deterjanin
yapisindaki fosfattan olusur. Tarimsal faaliyetler sonucu suya karisan fosfor miktari
0,2 — 1 kgP/ha yildir. Alict ortama gelen sulardaki fosforun %9’u tarimsal
faaliyetlerden, %91’i de endiistriyel ve evsel atiklar sonucunda olusmaktadir
(Egemen, 2011). Detarjanlar yapilarinda fosfor igermesi sebebiyle alici ortamlarda
otrofikasyona sebep olurlar. Dogal koruma ve rekreasyon alanlarinda toplam fosfat
yogunlugunun 6trofikasyon i¢in sinir degeri 0,05 mg/L olarak verilmistir (Anonim,

2004).

Fosfor akuatik ortamlarda ozellikle derin olmayan gollerde, bitki ve alglerin
biliylimesini sinirlayan bir besin elementidir (Moss vd., 2003). Fosfor dogal
ortamlarda farkli formlarda bulunabilir. Yapilan arastirmalarda, parcaciklara bagh
fosfatin da bir siire sonra %15-40 oraninda ortofosfata doniistligli tespit edilmistir.
Fosfatin suda ¢6ziinmiis hali ortafosfattir. Ortofosfat toplam fosforun %10’u kadardir
ve bu da, algler ve bitkiler tarafindan kullanilabilir niteliktedir (Jeffries ve Mills,
1990).

Atiksulardan fosfat giderimi géllerin Otrofikasyondan korunmasi i¢in 6nem arz
etmektedir. Atiksulardan fosfat giderimine yonelik farkli yontemler bulunmaktadir.

Bunlar; biyolojik, kimyasal, fiziksel giderimler ile birlikte, stabilizasyon havuzlarida
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sayilabilir. Biyolojik aritma sisteminde ortam sartlarinin aerobik ve anaerobik olmasi
durumlarinda siv1 fazdaki fosfat konsantrasyonu farklilik gostermektedir. Anaerobik
ortam sartlarinda sivi fazda fosfat konsantrasyonu yiikselmekte ve organizmalar
ortama fosfat vermektedirler. Aerobik ortam sartlarinda sivi fazdaki fosfat
organizmalar tarafindan tutuldugundan fosfat konsantrasyonu azalmaktadir (Li vd.,
2003). Kimyasal aritma fosfor gideriminde kullanilan en yaygin teknolojidir. Bu
giderimde alum ve demir tuzlar1 kullanilmaktadir. Fakat son yillarda gelisen
teknoloji ile birlikte biyolojik fosfor giderimine yodnelik prosesler gelistirilmistir.
Fosfor giderimi biiyolojik olarak yapildiginda, kimyasal maliyetini ortadan
kaldirmas1 ve kimyasal aritima gore daha az ¢amur olusturmasidir. Biyolojik fosfor
giderimi atiksuda bulunan fosforun, mikroorganizmalarin hiicre yapisina girmesi ve
son ¢Oktiirme tankinda ¢amurla beraber sudan uzaklastirilarak gergeklesmektedir.
Boylelikle desarj suyunda istenilen fosfor konsantrasyonuna ulasilabilmektedir

(Korkusuz vd., 2005).

Fiziksel giderim yoOnteminde; iyon degistirme, ters osmoz ve ultrafiltrasyon
sistemleri kullanilmaktadir. Fiziksel giderimde yiiksek oranlarda fosfor giderimi
saglanmakla beraber kullanilan malzemeler nedeniyle isletme ve ilk yatirim
maliyetleri fazla olabilmektedir. Bununla birlikte, iyon degistirme de oldugu gibi ek
sistem ihtiyact gerektiren durumlarin ortaya ¢ikmasi isletme maliyetlerinin artmasina
neden olmaktadir (Divrikoglu, 1994). Stabilizasyon havuzlarinda fosforun alg
igerisine alinmasi, adsorpsiyon ve dip camuruna c¢okeltme biciminde olmaktadir.
Fakiiltatif stabilizasyonda fosfor giderimi %40-60 aralifinda olup anaerobik
stabilizasyonda en c¢ok %20 dolayindadir. Boylece stabilizasyon havuzlarindaki
toplam fosfor giderimi %70 civarinda oldugu ongorilmistiir (Sengiil, 1987). Kitaigi

yiizeysel su kaynaklarina ait parametreler Cizelge 2.3’te belirtilmistir.

Cizelge 2.3. Kitaigi yiizeysel su kaynaklarmnin kalite siiflari.

Su Kalite Parametreleri (mg/L) SU KALITE SINIFLARI
| 1 11 v
NH, <0,2 0,2-1 1-2 >2
NO. <0,002 | 0,002-0,01 | 0,01-0,05 | >0,05
NOs <5 5-10 10-20 > 20
T.PO4 <0,02 0,02-0,16 | 0,16-0,65 | > 0,65
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2.3 Su Kirliliginde Agir Metallerin Rolii

Yogunlugu 5 g/cm3’ten biiyiik olan metaller agir metal olarak tanimlanmistir. Agir
metaller (nikel, krom, kadmiyum, kobalt, arsenik, bakir, demir, civa, kursun vb.)
onemli g¢evre kirliliklerine neden olur (ATSDR, 2007). Cevre kirliligi ve ekosistem
dengesinin bozulmasinda 6nemli rol oynayan endiistri kuruluslari; cam endiistrileri,
demir-gelik, atik sularinda agir metal igeren ¢imento, ¢op ve atik yakma tesisleri vb.
gelmektedir. Bu kuruluslar, faaliyetlerindeki prosesler geregi birtakim agir metalleri
kullanmakta ve atiklarinda demir, bakir, civa, kursun, kadmiyum ve glimiis gibi
metal iyonlarmi barindirmaktadir (Freedman, 1997). Agir metal igeren bu tiirdeki
atiklar iyi bir aritim yapilmadan nehir, deniz, gol ve okyanus gibi alici ortamlara
verilmesi, sudaki canlilari1 ve suyu kullanan canli sistemleri icin toksik etki
olusturabilmektedir (Novotny, 2003). Aritma sistemlerinde par¢alanamayan bu tiir
maddeler, Ozellikle biyolojik aritim siire¢lerinde 6nemli rolii  bulunan
mikroorganizmalar (aktif camur vb.) icinde ¢ok az miktarlarinda bile toksik etki

yaptig1 icin aritimi engelledigi goriilmektedir.

Metal kirliligi konsantrasyonu yiiksek olan atik sulari; baslica maden isletmeleri
(bakir, krom, kursun, demir, giimiis, ¢inko, altin ve uranyum iretimine yonelik
faaliyetler sonucunda), metal endiistrileri (krom, bakir, ¢inko, demir-gelik vb.) ve
diger metal kaplama, kursun-batarya, seramik ve tekstil endiistrileri olusturmaktadir
(Akikol, 2005). Agir metallerin insan saghg: iizerine olan etkileri Cizelge 2.4’te

belirtilmistir.

Cizelge 2.4. Agir metallerin insan saglig: iizerine etkileri.

Agir Metaller Sistem/Organ AgirMetal EtKisi
Hg, Pb*2 Merkezi sinir sistemi Beyinde tahribat Norolojik fonksiyonlarin
azalmasi
Cd Bobrek Glomerular tahribat
Hg, Uretim sistemleri Cocuk diisiirme
Kan hiicresi tiretimi azalmasi hafif anemi
Pb, Cd, Kan Dolasimt (kan eksikligi) Anemi
Cd, Hg, Zn . . Anfizem Hiicre aralarlp-daki-liﬂ.i bag
’ Cu’ ’ Solunum Sistemi dokunun artmast Bronjl_t etkileri solunum
yollart iltihab1 akut zehirlenmeler
Hg, Cu Beyin Deformasyon
Cd Akciger Kanser
Cd, Se, Zn Iskelet Osteomolozi Dislerde ¢iirlime Adele agrilar
Cd, Kromozom Kromozomal bozukluk
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2.3.1 Kursun

Kursun periyodik tabloda IVA grubunda yer almaktadir. Kursunun atom numarasi
82, atomik agirligr 207,19 yogunlugu 11,3 g/cm3, kaynama noktasi1 1740 °C, erime
noktasi ise 327,5 °C, parlak mavi-gri renkte bir metaldir. Kursun bilinen en eski agir
metallerden bir tanesidir ve giiniimiizde halen ¢esitli endiistrilerde kullanilmaktadir.
Kursun, topraga bir kez diisiince, toprak parcalarina sikica tutunur ve topragin iist
kisminda kalir. Bundan dolay1 gegmiste benzinde, duvar boyasinda ve pestisitlerde
kullanilan kursun, topraktaki kursun miktarini Onemli derecede etkilemistir
(Skerfving ve Bergdahl, 2007). Atmosfer kirliligine en ¢ok sebep olan metal 6nce
demir sonra kursundur. Kursun madenlerinde ve metal endiistrilerinde, petrol
rafinerileri, boya endiistrisi, akii ve pil fabrikalar1 ve patlayici sanayi atiksularinda da
kursun kirliligine rastlanmaktadir. Asidik maden drenajlarinda 0,02-2,5 mg/L, pil
fabrikasi atiksularinda 5-66 mg/L, tetra etil kursun tireten fabrika atiksularinda 125-
150 mg/L organik, 65-85 mg/L inorganik kursun bulundugu tespit edilmistir. Kursun,
insanlar, hayvanlar ve fitoplanktonlar i¢in ciddi bir tehdit olusturan en bol toksik
metallerden biridir. insanda dogrudan emilir, kana karisir ve yumusak dokularda,
kemiklerde ve dislerde depolanir (%95 kemikler ve disler) (David vd., 2003). Ayrica
bobregi de etkileyebilir ve en Onemlisi sinir sistemi ve beyinde olusturdugu
hasarlardir. Anemi, ensefalopati, hepatit ve nefritik sendromlarinin sebeplerinden
biridir. Kursun, ¢cevredeki varligi, toksisitesi ve yaygin bulunmasi sebebi ile 6zellikle
dikkat ¢ekicidir (Abdel-Halim vd., 2003). Ayn1 zamanda iyi bilinen yiiksek derecede
toksik, oncelikli kirletici metal olarak kabul edilir (Mondal, 2009). Diinya Saglik
Orgiitii (WHO) gére igmesuyunda izin verilen maksimum kursun sinir1 (MPL) 0,05
mg / L'dir. Atik sudaki Pb (II) icin, Cevre Koruma Ajans1 (EPA), tarafindan izin
verilen siir degeri 0,05 mg/Ldir (Goel vd., 2005; Ugun vd., 2003).

2.3.2 Civa

Civa (Hg (II)) iyonu, en tehlikeli toksik agir metallerden biri olarak kabul edilir
(Carter vd., 2014). iki degerlikli Hg (II) son derece ¢odziiniirdiir ve sonug olarak
denizi, topragi kirletir. Ayrica Hg (II) iyonu, bakteriler tarafindan organik Hg (II) 'ye
doniigebilir ve besin zincirine girebilir (Cho vd., 2012). Ek olarak, inorganik Hg (I1)
iyonlar1 metil civaya doniigebilir. Dolayisiyla bu sularin ve yiyeceklerin tiiketilmesi,

biyoakiimiilasyon ve beyin hasarma neden olur. Insanlarda karaciger, bobrek ve
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akcigerleri etkiler (Fitzgerald ve Lamborg, 2007), merkezi sinir sistemi bozukluklari,
gorme ve isitme kayb1 ve Minamata hastaligina (Balamurugan ve Lee, 2015) neden
olmaktadir. Diinya Saglik Orgiiti'ne (WHO), kabul edilebilir maksimum seviye
olarak i¢gme suyundaki Hg (IT) 6 pg/L iken, Amerika Birlesik Devletleri Cevre
Koruma Ajanst maksimum alimin 2 pg/L olmasini 6nermektedir (USEPA, 2009).

Agir metaller sucul flora ve fauna i¢in nispeten diisiik konsantrasyonlarda bile
toksiktir. Ekosistemlerde civa dogal ve yaygin olarak ortaya ¢ikan toksik metaldir.
Elektrik, boya, mantar ilaglari, klor-alkali, kagit ve kagit hamuru, ilag vb. gibi ¢ok
cesitli endiistrilerde kullanilmaktadir. Bunlar igerisinde, klor-alkali endiistrisi en
biiyiik civa tiiketicisidir ve civa kirliliginin en biiylik tek kaynagidir. Civa ve ilgili
bilesikleri canli organizmalar tarafindan yutuldugunda toksiktir. Civanin 6zel bir
ozelligi de biyolojik dokular ve genel olarak biyolojik sistemden yavas eliminasyon
edilmesidir. Civanin toksik etkisinden kaynaklanan saglik tehlikeleri i¢inde en gok
bilineni minimata hastaligima neden olmasidir (Mohan vd., 2001). Civanin
toksikolojik etkileri, civa bilesiginin tiiriine, miktarima yutulmus ve viicuda giris
sekline gore degisir. Bu kanserojen, mutajenik, teratojenik ve tirozinemiyi tesvik
eder. Ayrica korliige, zihinsel ve duygusal bozulmaya, istemsizlige neden olur
(Zhang vd., 2005).

2.3.3 Kadmiyum

Kadmiyumun simgesi Cd ve atom numarasi 48' dir. Kadmiyumun dogada tek basina
bulundugu minerali yoktur. Viicudumuzda 40 mg' a kadar kadmiyum
bulunabilmektedir. Giinliik olarakta 40 pg'a kadar kadmiyum viicuttan atilabilir. Bu
seviyeler, kadmiyumun ¢ogunu topraktan yani yiyecekler yoluyla almasi1 nedeniyle
bolgelere gore degisiklik gosterebilmektedir. Diger agir metallere gore suda ¢oziinme
ozelliginin yiiksek olmasi deniz canlilar ve bitkiler tarafindan Cd?* halinde biyolojik
sistemlere alinmasina ve birikmesine neden olur. Endiistri bolgelerinde havadaki
kadmiyum oran1 kirsal alanlara oranla ¢ok daha yiiksektir (Kahvecioglu vd., 2003).
Kadmiyum (Cd) diinyadaki en zehirli kirleticilerden biridir. Kalicilig1, toksisitesi
nedeniyle toprak ortami ve biyolojik birikim potansiyeli yiiksektir (Bebianno vd.,
1994; Zhou ve Song, 2004). Kadmiyum, birikim yogun oldugu bobrekleri, proksimal
tiibiiler hiicreleri etkiler. Ayn1 zamanda birgok akil hastaliklari, 6zellikle siddet ve

SN

diger ilgili davranig ve zihinsel tutum bozukluklarma, hatta "itai-itai hastaligi"na
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neden olmaktadir (Horiguchi vd., 1994; Sun vd., 2009). Bu nedenle, Cd, Avrupa
Birligi tarafindan 2006'dan itibaren Tehlikeli Maddeler Direktifi ile yasaklanmistir
(URL-4).

Kadmiyum eser miktarlarda bile toksiktir. insanlarm uzun siireli maruz kalmasi
durumunda, tiibiiler proteiniiri ile karakterize bobrek fonksiyon bozukluguna
sebebiyet verdigi bildirilmistir. Yiiksek oranda kadmiyuma maruz kalindiginda,
solunan toz ve dumanlardan kaynaklanan tikayici akciger hastaligina, pndmoniye yol
acabilir. Gogiis agrisi, kopiiklii ve kanli balgamla 6ksiiriik ve agirt sulu sivi birikimi
nedeniyle akciger dokularmin kaplamasimin oliimii ile karakterizedir. Kadmiyum
kemik defektleriyle de iliskilidir; osteomalazi, osteoporoz ve spontan kiriklar, artmis
kan basinci ve miyokardik fonksiyon bozukluguna bagli etkileride tespit edilmistir.
Maruz kalmanin ciddiyetine bagl olarak, etki semptomlar1 bulanti, kusma, karin
kramplari, dispne ve kas zayifligidir. Siddetli maruz kalma pulmoner odema ve
6lime neden olabilir. Kadmiyuma ve bilesiklerine subkronik inhalasyona maruz
kaldiktan sonra pulmoner etkiler (amfizem, bronsiolit ve alveolit) ve bobrek etkileri

olusabilir (McCluggage, 1991; Young, 2005; Duruibe vd., 2007).

2.3.4 Sulardan agir metal giderim yontemleri

Agir metal giderim yontemleri; arasinda adsorpsiyon, membran filtrasyon, elektro
kimyasal giderim, iyon degisimi, Koagiilasyon-flokiilasyon ve kimyasal ¢oktiirme
sayilabilir. Adsorpsiyon, bir adsorbent yilizeyine ¢oziiniir gazlarmm ve sivilarin
eklenmesi ile olugur. Adsorpsiyonun kalitesi, adsorpsiyonun 6zelliklerine bagli olan
adsorpsiyon kapasitesi ile orantilidir. Agir metallerin giderimi i¢in farkli sentetik ve
dogal adsorbentler kullanilmistir. (Fiyadh vd., 2019). Membran filtrasyonun sulu
ortamda uygulanmasi ic¢in dikkat edilmesi gereken temel faktorler, hidrofiliklik
derecesi, ¢ozelti akisi, gozenek biiylikligi ve dagilimi, ylizey ylkii ve ayirma
islemine etki eden fonksiyonel gruplarin bulunmasidir. Bu 6zellikler, agir metal
giderimini, su Uretim hizint ve membran performansi iizerinde oldukca etkilidir
(Abdullah vd., 2019). Elektrokimyasal yontemler kullanilarak yapilan agir metal
giderimi etkili bir aritma yontemi olarak belirtilmistir. Bu yontemle, elektrokimyasal
hiicrede anodik ve katodik reaksiyonlar ile elementlerin metalik durumunda agir
metallerin geri kazanilmasi hedeflenir. Agir metal iyonlarinin atik sulardan

gideriminde kullanilan yontemlerinde bazilari; elektro- flotasyon, elektro-depozisyon
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ve elektro- koagiilasyon, teknikleridir (Vardhan vd., 2019). Iyon degistirme, sulu
ortamda bulunan metal iyonlarinin fonksiyonel grup halinde elektrostatik bir kuvvet
yardimiyla kati yiizeyinde bulunan anyonik karakterde iyonlarla yer degistirme
esasina dayanan agir metal giderim yontemidir (Levchuk vd., 2018). Bu yontem daha
cok kolon sistemlerinde kullanilmaktadir. Aritimi1 yapilacak olan metal kolondan
gecirilerek kolon i¢inde bulunan regine tarafindan tutulan metal ortamdan giderilir.
Bu yontemin dezavantajlari; sistemin ekonomik ve reginelerin her metale
uygulanamamasi kullanimini1 sinirlandirmaktadir (Saltabas, 1998). Agir metalleri
gidermek i¢in kullanilan bir diger yontemde koagiilasyon-flokiilasyon yontemidir.
Koagiilasyon yonteminde ortama bir koagiilant ekleyerek kolloidal parcaciklarin
kararsizlagtirilarak ¢oktiiriilmesi prensibine dayanmaktadir. Pargacik boyutunu
bliylitmek icin, koagililasyonu dengesiz parcaciklarin floklagsmasi izler. Bu
yontemdeki amag, pH ayarlamasini ve pargaciklar arasindaki itici kuvvetlerin etkisini
kirmak i¢in koagiilant olarak alum- ferrik tuzlarinin kullanilmasini kapsamaktadir
(Kurniawan vd., 2006). Kimyasal ¢oktiirme, metal iyonlarinin suda az ¢6ziinen
tuzlari ile ¢okmesi prensibine dayanmaktadir. Kimyasal ¢oktiirme yonteminde agir
metallerin, hidroksit ve siilfiir bilesiklerinin ¢oziiniirliikkleri az oldugundan metal
iyonunun oldugu ortama bu bilesikler verilerek metallerin tuz olusturarak ¢okmesi
saglanir (Giirbiliz, 2006). Kimyasal ¢oktiirmenin en 6nemli dezavantajlari; bertaraf
sorunlarina sebep olan bilyiikk hacimlere ulasan camurlar ve susuzlastirma

nedenleridir (Saltabas, 1998).
2.4 Su Kirliliginde Pestisitlerin Rolii

Pestisitler, hayvanlarin ve insanlarin besin kaynaklarina, yasadigi ekosisteme zarar
veren bodcekler, yumusakcalar, bitki patojenleri, kuslar, yabani otlar, memeliler,
nematodlar, baliklar ve mikroorganizmalar gibi zararli biyolojik organizmalari
kontrol altina almak, engellemek ya da zararlarimi azaltmak amaciyla kullanilan
kimyasal maddelerdir. Hizl1 artis gOsteren insan niifusu ihtiyaglar1 arttirmakta,
yasami daha standart hale getirmek, tarimsal iiretimi ve verimlili§i arttirmak
amaciyla yapilan uygulamalar, kullanilan kimyasal maddeler yaygin ve bilingsiz
kullanimlarinin sonucu olarak hava, toprak ve su kirlenmesine, bitki ve hayvan
saghigina ve varligmma zarar verebilmektedir. Bunlar arasinda pestisitler tarimsal

miicadele, halk saghgi, cevre sagligi ve veteriner hekimligi alanlarinda etkili bir
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sekilde kullanilmaktadir. Gerekli doz ve siirelerde, amacina uygun sekilde
uygulandiginda fayda saglayan bu kimyasallar, bilingsiz ve yogun kullanimlarinin
sonucu olarak bir yandan hedef olmayan canlilar1 etkileyebilirken diger yandan
toprak ve sucul ekosistemi Kkirletebilirler. Pestisitler, bolgesel ya da yerel olarak
kullanilsa bile topraga sizma, atmosfere buharlasma, absorpsiyon/desorpsiyon yolu
ile bitkiler tarafinda biinyelerine alinir. Bolgesel ya da kiiresel anlamda bir
ekosistemden oOtekine mikrobiyel, fotodegradasyon ya da kimyasal bozunmaya
ugrayarak tasinabilirler (Mensah vd., 2014). Su ekosistemine ulagmalari, su
kaynaklarma yapilan direk uygulamalar, piiskiirtme yolu ile dagilim ya da yer alti
sularina karisma yoluyla olmakta ve canli yasamini tehdit etmektedir. Pestisitlerin
dogada taginim miktarini ise suda ¢dziinebilirligi, buhar basinci, topraga baglanma
egilimi ve zamanla yikimlanmaya gosterdigi direng¢ gibi ¢esitli kimyasal 6zellikleri
belirleyici olur (Deeppa vd., 2011). Biiyiik c¢ogunluktaki pestisitler organik
molekiiler yapilar1 ve hidrofobik &zelliklerinden dolay1 su yiizeyindeki siispanse
partikiillere baglanirlar ya da baraj, gol ve deniz dip kisimlarindaki sediment
tabakasinda birikirler. Bundan dolay1 sediment tabakasindan beslenen dip baliklari,
bentik omurgasizlar ve diger omurgali canlilara gore bu kontaminantlara maruz
kalma acisindan daha fazla risk altinda kalmaktadirlar. Herbisitler (Bitki 6ldiiriiciiler)
tarim ilaclari icerisinde %47'lik payla ilk siray1 almaktadir. Bunu %29 ile insektisitler
(Bocek oldiirticiiler), fungisitlerde (Kiif ve Mantar dldiiriiciiler) %19'luk bir orana
sahiptir. Kullanilan pestisitlerin %70’den fazlasinm1 herbisitler ve insektisitler

olusturmaktadir. Diger pestisit gruplari ise %5'lik bir orana sahiptir (URL-5).

Pestisitlerin siiflandirilmasi gesitli sekillerde yapilmaktadir. Bunlar; I. Hedef alinan
organizmaya gore gruplandirma a. Akarisitler (akarlar1 Oldiiren pestisitler) b.
Insektisitler (bocekleri oldiiren pestisitler) c¢. Nematisitler (nematotlar1 6ldiiren
pestisitler) d. Rodentisitler (fare gibi kemirgenleri 6ldiiren pestisitler) e. Fungusitler
(bitki lizerindeki mantarlar1 6ldiiren pestisitler) f. Herbisitler (yabanci otlart 6ldiiren
pestisitler) II. Kullanma sekillerine gore gruplandirma a. Gaz b. Toz c. Piiskiirtme III.
Etkili maddelerine gére gruplandirma a. Inorganik maddeler b. Dogal Organik
maddeler - Bitkisel maddeler - Petrol yaglar c. Sentetik organik maddeler -Organik
fosforlu maddeler - Organik klorlii maddeler - Diger sentetik organik maddeler
(EPA, 2005).
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Tiirkiye’de 2018 yili sonu itibari ile ruhsatlandirlmis aktif madde sayist 385 olup, bu
aktif maddeleri iceren bitki koruma {irlinii sayisi ise yaklagik 5.160°tir (URL-6). 2017
yilinda yaklasik 55.000 ton pestisit ve hammaddesi ithalati ger¢eklestirilmistir. Bu
kimyasallara ilave olarak feromon tuzaklar, biyolojik miicadele {iriinleri,
mikroorganizmalar, bitki gelisim diizenleyicileri, bakirli ve kiikiirtlii preparatlar ve
ihra¢ amagcli ithal edilen pestisitler de bulunmaktadir. Yillik ortalama 5.000-6.000
pestisit ya da pestisit hammaddesi ithalat onay1 diizenlenmektedir. Tiirkiye’de
pestisitlerin senelik olarak ekonomik pazar payr yaklasik 2-2,5 milyar TL’dir
(Bayram, 2018).

2.4.1 Sulardan pestisit giderim yontemleri

Pestisitlerin giderilmesi amaciyla cesitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemler
(adsorpsiyon, koagulasyon, oksidasyon, biyolojik aritma, katalitik parcalama,
membran filtrasyon, dezenfeksiyon, vb.) kullanilmaktadir. Fakat bu ydntemler,
pestisitleri kismi olarak pargalarken, pestisit parcalanma verimi aritilacak pestisitin
yapisina bagl olarak degismektedir (Benitez vd., 2001). Son yillarda, kimyasal,
fotokimyasal, fotokatalitik ve elektrokimyasal reaksiyonlar yoluyla OH radikalleri
iiretimine dayali ileri oksidasyon prosesleri (IOP), su sistemlerinden pestisit tiirii
kirleticilerin giderimine yonelik caligmalar yapilmaktadir (Fincur vd., 2017). Tiim
atik ¢esitleri ve konsantrasyonlarmin aritimida IOP’larin kullanilmasi giderim
verimlerinin yliksek olmasina ragmen olusturacagi toksik temelli ara {iriinler, yiiksek
enerji harcamasi, reaktif maliyeti, hala IOP proseslerinin genis ¢apli uygulamalari
oniinde zorluklar olusturmaktadir (Comninellis vd., 2008). Teknolojinin gelismesi ile
“hibrit sistem uygulamasi1” pestisitlerin aritimi igin 6nerilmektedir (Xiong vd., 2017).
Bir 6n aritim metodu olarak kullanilan ileri oksidasyon proseleri, inhibitor bilesikleri
biyolojik olarak kolayca parcalanabilir ara iiriinlere doniistiiriilmesinde veya bu
bilesiklerin konsantrasyonlarni azaltarak inhibisyon derecelerinin diisiiriilmesinde
kullanilirlar (Oller vd., 2007). Biyolojik aritma farkl: tiirdeki bir¢ok atiksuyun aritimi
icin verimli bir yontem olmasina ragmen biyolojik olarak kararli veya toksik organik
bilesiklerin aritilmasinda yeteri kadar etkili degildir. Ileri oksidasyon prosesleri
oldukca kararli ve biyolojik parcalamayr inhibe edici bilesiklerin biyolojik
parcalanma kapasitesini arttirarak biyolojik tekniklerle birlikte kullanimini destekler.

IOP, biyolojik aritma tekniklerine gore oldukca verimli fakat pahali bir yontemdir.
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Bununla birlikte, bu iki aritim metodunun birlikte kullanimi daha verimli ve

ekonomik bir aritma teknigini ortaya koyar (Ortega Mendez vd., 2015).
2.4.2 Trifluralin

Dinitroaniline grubu bir herbisittir ve AB g¢erceve direktifi tarafindan sularda
onceliklendirilen maddeler iginde yer almaktadir. Molekiil agirligi 335,28 gr/mol,
erime noktas1 46-47 °C, kaynama noktas1 139 °C’dir (Sekil 2.1). Suda ¢oziinmez,
organik solventler icerisinde farkli miktarlarda ¢oziiniir. Fiziksel goriiniimii hafif
kristal sekilde olup, sar1 renklidir. Trifluralin tiretiminde olas1 kirletici, N-nitroso-di-
n-propilamindir, ayrica NDPA veya nitrosamin olarak bilinir. Nitrozamin bir
kanserojendir. Mevcut tiim teknik kayitlar trifluralin CSF'lerde 0,5 ppm seviyesini
yansitir (Cebi vd., 2019).

Yaygin ismi; Trifluralin. Kimyasal ismi; -trifluoro-2,6-dinitro-N,N-dipropyl-p-
toluidine. Kimyasal grubu; Dinitroaniline. CAS Numaras;; 1582-09-8. OPP
Kimyassal Kodu; 036101. Ampirik formiili; C13H16F3N304. Ticari ve diger
isimleri; Treflan, L-36352, Crisalin, Su Seguro Carpidor, Trefanocide, Treficon, TR-
10, Triflurex, Trim, Ipersan, Sinflouran, Ipifluor. Trifluralinin molekiiler yapis1 Sekil

2.1°de gosterilmistir.

Sekil 2.1. Trifluralin molekiiler yapisi.

1963 yilinda kullanilmaya baglanan trifluralin, yabani ot ve bitkilerin kontrol
edilmesinde genellikle siis bitkilerinde ¢ok sik bir sekilde kullanilmaktadir. Tarimsal
anlamda, bugday, pamuk, seker pancari, brokoli, domates, lahana, sogan, yesil
yaprakli sebzeler ve soya fasulyesi liretiminde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Bunun yami sira agaglar, otsu ve odunsu bitkiler, sarmasiklar gibi bitkilerin

korunmasi i¢in kullanimi da mevcuttur (URL-7). 2001 yilinda Amerika Birlesik
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Devletleri’'nde yaklasik 17 milyon doniim arazide kullanildigt EPA tarafindan
bildirilmistir (USEPA, 2001). Trifluralin piiskiirtme ekipmanlar1 ile uygulanabilir,
traktorle c¢ekilir yer bomlar, traktorle ¢izilmis grantiler yayicilar, itmeli tip yayicilar,
"kanatl" yayicilar ve ticari graniil ¢im dagiticilar ile uygulanabilmektedir. Trifluralin
ucucu olmasia ragmen, sahada oncelikle toprakla dagilir. Trifluralinin yarilanma
omrii 116 ila 201 giindiir. Laboratuvar verileri trifluralinin kumlu balgikta hareketli

olmadigin1 géstermektedir (USEPA, 1996; 2001).

2.4.3 Trifluralinin toksisitesi

Trifluralin EPA (Environmental Protection Agency), FAO (Food and Agriculture
Organization) ve Uluslararasi Kanser Arastirma Merkezi verilerine gére kanserojen
bir maddedir ve suda yasayan canlilar i¢in diisiik dozlarda yiiksek derecede toksiktir.
Trifluralinin ve tiirevlerinin bu olumsuz oOzelliklerinden dolayi, su ve toprak
kaynaklarinda hareketini ve kalint1 olarak birikmesini inceleyen bazi arastirmalar
yapilmistir (Kodesova vd., 2011; Querejeta vd., 2014; Cebi vd., 2019). Trifluraline
maruz kalma saglik acisindan; mukozal tahris, merkezi sinir sistemi reflekslerinde
zayiflama, bag donmesi, bas agrisi, mide bulantisi, géorme bozuklugu, titreme ve
akciger 6demi gibi sorunlara neden olmaktadir. Tiirkiye trifluralin'nin kullanimim
2013 yili itibariyle yasaklanmustir. Pestisitlerin farkli ekolojik zincirdeki biyolojik
parcalanma oranlar1 ile bitkisel ve ona bagli olarak ta hayvansal triinlerindeki
kalintilart ile toksik etkileri uzun seneler siirmektedir (Cebi vd., 2019). Yapilan
arastirmalarda erkek ve disi sicanlarda kanserojenlige dair smirli kanit mevcuttur.
Kombine koétii huylu ve iyi huylu mesanedeki artisa dayali disilerde tiimdrler, erkek
siganlarda renal pelvis karsinomlar1 ve tiroid bezi, folikiiler hiicre tiimdrleri tespit

edilmistir (Emerson vd., 1980).

2.4.4 Trifluralinin ¢evresel etkileri

Trifluralin, aktif toprak ortaminda orta derecede kalicidir ve tasinabilir degildir.
Trifluralin’in topraktaki kalicilik siiresi; ylizey toprak sicakligi, topragin nemine ve
uygulama dozuna bagli olmaktadir. Trifluralinin dayaniklilig1 yiiksek, hareketliligi
cok diisiik oldugundan ve yapilan arastirmalarda belirtilenlere gore bes ile alti ay
sonra bile toprakta belirlenebildigini ifade etmistir (Moore vd., 2007). Su ile hemen

karigmalart ve uzun siire bozunmadan kalabilmeleri Trifluralinin en Onemli
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Ozelligidir. Bunun yaninda trifluralinin fizikokimyasal &zelliklerinden dolay:
toprakta uzun siire kalmakta ve yeralt1 su kaynaklarina ulasabilmektedir (Cebi vd.,

2019).

Su hayvanlar1 (balik ve omurgasizlar) i¢in trifluralin, tosik kabul edilir. Nesli
titkenmekte olan tiirler icin orta ila ¢ok toksiktir ve akut toksisite riskleri olusturur.
Trifluralin suda ¢oziinemediginden sedimentte adsorbe olan trifluralin, sedimentten

beslenerek yiyecek arayan balik tiirleri i¢in risk olusturmaktadir (USEPA, 1996).
2.5 Su Kirliliginde Tiirkiye’deki Mevcut Durum

Diinya, niifusun hizla artmasimin beraberinde getirdigi artan besin ihtiyacini
karsilayabilmek i¢in, son yilizyilda yogun sekilde kullanilan tarimsal kimyasallardan
kaynaklanan ¢evre ve toprak kirliligi ile karsi karsiyadir. Arastirmalar tarimin
gelecekte daha da yogun olarak yapilacagini isaret etmektedir. Buna paralel olarak
ortaya cevresel sorunlar c¢ikmaktadir. Ekolojik dengenin ve biyolojik gelisimin
bozulmasi, tarimsal iiriinlerdeki kimyasal artiklar insan sagligini tehdit eder hale
gelmistir. Yogun giibre ve pestisit kullanim1 genellikle insan ve gevresi igin 6nemli
tehlikelerin olusumuna neden olmaktadir (Yildirnm ve Cakmak, 1999). Giibre,
tarimsal Uretimde en Onemli girdilerden biridir. Yeteri kadar uygulanmadiginda
kalite ve verimde 6nemli kayiplara neden olmakta, fazla uygulanmasi durumunda ise
ozellikle azot ve fosforlu giibrenin yikanmasi ile taban ve yiizey sularinin kirliligine,
azot oksit (NO, N20, NO) emisyonu ile hava kirliligine neden olmaktadir (Giiler,
2004). Tirkiye’de ozellikle de endiistri tesislerinin irettigi sivi atiklart ile su
kirliligine ve dolayl olarak yine su kirliligine bagli, toprak ve bitki ortiisii tizerinde
cok fazla kirlenmeye neden oldugu ve hizli bir sekilde ¢evrenin yok olmasina neden
oldugu belirtilmektedir. Tarimdaki zararlilar i¢in yapilan ilaglamalarda havadaki ilag¢
taneciklerinin riizgarlar ile sulara bulasmasi ya da pestisit imalat1 yapan tesislerin
atiklarinin kapali havzalara veya nehirlere desarj edilmesi kaynaklarimizin kimyasal
maddeler ile kirlenmesine sebep olmaktadir. Ote yandan, kimyasal igerikli giibrelerin
bilingsiz ve fazla kullanimi belli bir siire sonra topragin verimini diislirerek
kiraglagtirmaktadir. Dogal siirecler ve diger etmenler de su kirlenmesine sebep

olmaktadir (Gokgay, 2008).
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Cevre ve Sehircilik Bakanligi'nin 2016 yili bilgilerine dayanilarak hazirlanmis olan
Tiirkiye Cevre Sorunlari ve Oncelikleri Degerlendirme Raporunda su kirliliginin
tilkemizin en Onemli ¢evre sorunu oldugunu belirtmektedir. 81 ilin verileri
incelendiginde Tirkiye'de 30 ilimizde su Kirliliginin daha biiyiik sorun teskil ettigi
goriilmiistiir. Bu sehirlerimizde olan 158 yertstii su kaynaginda yapilan kalite kontrol
Ol¢timlerinde, 33 noktanin (kaynaklarin %21'inde) suyunun kirli, 52 noktanin ise
(kaynaklarin %33'tinde) ¢ok kirli oldugu Ol¢iilmiistiir. Bunlar igindeki 15 ilden 67
yeralti kaynagina ait verileri kapsayan rapor, bu kaynaklardan 46 tanesinin
(%69’unun) iyi kalitede, 21 tanesinin (%31’inin) ise disiik kalitede oldugunu
belirtmektedir.

2.6 Su Kirliligi ve Olumsuz Etkileri

Pestisitlerin konvansiyonel aritim yontemleri ile yeteri kadar aritilamadigi ve dogada
uzun siire bozunmadan kaldiklar1 bilinmektedir (Curutiu vd., 2017). Tirkiye’de
yapilan bircok calisma su kaynaklarinda ve sedimentlerde pestisit varligini ortaya
koymaktadir. Uzun yaridmiirlere sahip pestisitlerin su kaynaklarina ulagmasi, sucul
canlilara zarar vermekte, bu sularin igme suyu kaynagi olarak kullanilmasi insanlar
icin de bir tehlike arz etmektedir (Paz1 vd., 2013). Tarim alanlarinda uygulanan
pestisitler, yagis, riizgar, toprakta sizma, atmosferik taginim gibi mekanizmalar ile su
kaynaklarina ulagsmaktadir. Ankara’da igme suyu kaynagi olarak kullanilan ylizeysel
sularda yapilan bir calismada ise sivrisinek ve karasinek miicadelesinde kullanilan
temefos, diflubenzuron ve Smethopren pestisitlerine rastlanmistir (Asaroglu, 2009).
Pestisitlerin canli organizmalar {izerindeki etkileri genel olarak, kardiyovaskiiler
sistemde, sinir sisteminde, duyu organlarinda, solunum sisteminde (akciger
fonksiyonunu azaltarak) tahribata sebebiyet verdigi bulunmustur (Alavanja vd.,
2013). Cilt iltihaplanmas1 (dermatitis), bas agrisi ve bulanti gibi olumsuz etkiler de
rapor edilmistir. Karbamat ve organofosfat (diazinon, orten, malation, parathion vb.)
iceren insektisitler, sinir sisteminde asetilkolini, asetik asit ve koline pargalayan
esteraz enzimini bloke edip pargalamayr engellemek suretiyle etkili olan
insektisitlerdir. Karbamatlar ise, sinir sisteminde kolinesteraz enziminin etkisini yok
etttigi eritrositlerin (kirmizi1 kan hiicreleri) zar Ozelliklerini degistirerek eritrosit

fonksiyonunu engelledigi tespit edilmistir (Onciier, 1995). Akut olarak (Solunum ya
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da cilt yoluyla) sonucunda dakikalar iginde Oliime neden olabilecekleri rapor
edilmistir (Damalas ve Elefherohorinos, 2011).

Endiistriyel faaliyetler sonucunda hava, toprak ve su ortamlarina yayilan agir
metaller besin zinciri yoluyla ya da havadan aerosol olarak solunmalar1 sonucunda
insan ve hayvanlarin bilinyesine ulasarak etkin olurlar. Agir metaller biyolojik
proseslere katilma derecelerine gore yasamsal ve yasamsal olmayan olarak
siniflandirilirlar. Yasamsal olarak tanimlananlarin organizma yapisinda belirli bir
konsantrasyonda bulunmalar1 gereklidir, ancak yiiksek dozlar1 insan sagligim
olumsuz etkiler. Kursun, insan metabolizmasi ve ekolojik sisteme en dnemli zarari
veren ilk metal 6zelligini tasimaktadir. Insan viicudundaki kursun miktar1 ortalama
olarak 125-200 mg civarindadir. Kana karisan kursun kemiklere ve diger organlara
yayllmaktadir. Kemiklerde biriken kursun zamana bagh olarak c¢oziinerek
bobreklerde tahribata neden olur. Beyin ve sinir sistemi fonksiyonlarinin

bozulmasina sebep olur (Kahvecioglu vd., 2006).

Kursun endiistriyel ve tarimsal faaliyetlerde yaygin olarak kullanilmasi nedeniyle
cevrede sik rastlanilan bir elementtir. Otomobil endiistrisi, batarya ve benzin katkisi
olarak tetraetil ve tetrametil olarak kullanilmasinin yani1 sira kursun igeren
pestisidlerin kullanilmasiyla da su ve topraga ulasabilmektedir. Topraktaki kursun
konsantrasyonu 150 ppm’i gegmedigi siirece insan ve bitkiler agisindan tehlike
olusturmaz. Fakat konsantrasyon 300 ppm’i astiginda potansiyel olarak insan sagligi
icin tehlike olusturmaktadir (Diirtist vd., 2004). Son yillarda artan endiistriyel
faaliyetler, agir1 ve bilingsiz yapilan kimyasal giibre ve pestisit kullanimi, atik sularin
su kaynaklarina karistirilmasi ve sulama suyu olarak kullanilmasi, toprak ve suyun
Cd igerigini arttirmaktadir. Kadmiyum kaynaklari; su borulari, kahve, cay, komiir
yakilmasi, sigara dumani, rafine edilmis yiyecek maddeleri, tohum asamasinda
kullanilan giibreler ve endiistriyel iiretim agamalarinda olusan baca gazlari, kabuklu
deniz iriinleridir. Kadmiyum o6zellikle yeniden sarj edilebilen bataryalarda ve
alasimlarda kullanilmaktadir (Ozkan, 2009). Kadmiyumun dogada yayinim miktart
yaklasik 25.000 — 30.000 tondur ve bunun 4.000 — 13.000 tonu insan faaliyetleri
sonucunda ortaya cikmaktadir. Bunun disinda, kadmiyum tarimsal topraklara
fosforlu giibreler yoluyla ulasarak bu alanlarda birikebilmektedir. Bu konuda yapilan

arastirmalarda, ¢oziilebilir fosforlu giibreler MAP (monoamonyum fosfat) ve DAP
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(diamonyum fosfat) tarimsal alanlarda kullanildiginda kadmiyum igeriginin arttigi,
Ozellikle DAP uygulanan topraklarda kadmiyum ve ¢inko yoOniinden artig
belirlenmistir (Tok, 1997).

Kadmiyumun suda ¢oziiniirliigli yiiksektir. Bu nedenle bitki ve deniz canlilari
tarafindan biyolojik sistemlere alinir. Normal olarak insan viicudunda 40 mg kadar
kadmiyum bulunabilmektedir. Kadmiyum ve bilesikleri genellikle bobrekler ve
karacigerde birikirler ve ilerleyen yaslarla bobreklerdeki birikim yiiksek tansiyona da
sebep olabilmektedir. Kronik kadmiyum zehirlenmesinde ortaya ¢ikan en 6nemli etki
akciger ve prostat kanseridir. Kemik erimesi, kansizlik, dis dokiilmesi ve koku

duyumunun yitirilmesi 6nemli etkilerindendir (Yagmur vd., 2003).

Civa; tarimda, elektrik endiistrisinde, ¢imento endiistrisinde, kagit ve seliiloz
iiretiminde, boyalarda, katalizor olarak kimya endiistrisinde, pek c¢ok elektrik
prizinde civa iletici olarak, floresan ampullerin liretiminde, termometre, barometre ve
manometrelerde, dolgu maddesi (amalgamlarda) olarak dis hekimliginde kullanimi1
cevresel kirlenmeye neden olmaktadir. Inorganik civa bilesikleri ve pestisitlerin
tiretiminde kullanilmaktadir. Organik civa bilesikleri kagit ve seliiloz endiistrisinde

antibakteriyel olarak da kullanilmaktadir.

Nitrat ve nitritlerin ¢evre kirliligi a¢isindan bakildigindaki etkileri, hayvan ve
insanlarda alinan doz miktarinin ortaya ¢ikardigi akut ve kronik nitrit ve nitrat
zehirlenmeleri ile ilgili olarak degerlendirilmektedir. Su ve besin yoluyla viicuda
alman nitratlarin, bir kismi bagirsak yapisindaki mikroorganizmlar ve diger bir
kismida cesitli etkili mikroorganizmalar tarafindan hidroksilamine ve amonyaga
indirgenirler. Asit ortaminda nitratin bu indirgenme iiriinii olan aminler ve amidlerle
reaksiyona girerek N-nitroso bilesiklerini olusturur. Meydana gelen bu bilesiklerin
hayvan ve insanlarda kanserojen etki yaptiklar1 bilinmektedir (Tricker ve Preussman,
1991; Servi, 1991; Weyer, 2001; Cakmak vd., 2009, Weyer 2011).

2.7 Ekstraseliiler Polimerik Madde (EPS)

EPS kisaca; mikroorganizmalarin salgilari, makromolekiillerin hiicresel yikimi ve
hidrolizi sonucu ortaya ¢ikan polisakarit, protein, niikkleik asit, lipid yapisindaki ve

cesitli mikrobiyal agregalarin i¢lerinde bulunan diger polimerik bilesiklerin geneline
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verilen addir (Nielsen ve Jahn, 1999). Aslinda, EPS esas olarak
mikroorganizmalardan yliksek molekiiler agirlikli salgilar ve hiicresel liziz ve
makromolekiillerin hidrolizi {iriinleridir. EPS eldesinde kullanilan mikroorganizmalar

grubu igerisinde siyonabakteriler oldukga fazla ¢alisilmistir (Kumar, 2012).

Siyonabakteri prokaryot olmasina karsin fotosentetik pigmentleri nedeniyle mavi
yesil alg olarakta bilinirler. Bu grup ¢ok genis su habitatlarinda yayilim gosterebilen
en eski organizma grubudur (Hitzfeld vd., 2000). Baz1 siyonbakteri tiyelerinin toksin
tirettigi belirlenmistir. EPS’ler pek cok farkli Siyanobakteri’den 6zellikle Artrospira
sp., Anabaena variabilis, Nostoc calcicola, Limnothrix redekei PUPCCC116 ve pek

cok diger siyanobakteriden elde edilir (Pengfu vd., 2001).

Siyanobakteriyel Ekstraseliiler Polimerik Maddeler (EPS), olumsuz kosullar
sirasinda mat olusumu ve stres toleransinda 6nemli fizyolojik rol oynarlar. Bu
molekiiller, proteinler, fosfolipitler ve niikleik asitler dahil olmak tizere ¢ok cesitli
karakterde polisakkaritleri igeren oldukga heterojen polimerlerdir. Bu nedenle
EPS'ler, yapisal olarak ¢esitli polisakkaritlerin kaynagi olarak, biyoremediasyon,
gida ve farmasotik endiistrilerinde 6zel uygulamalar icin kaynak olustururlar.
EPS’ler tipik olarak proteinler, iironik asitler (esas olarak glukuronk ve
galakturonik), piriivik asit ve O-metil, O-asetil ve siilfat gruplart (6rn, N-
asetilglukozamin) varligindan dolayi, dogada karmasik yapilar olustururlar (Mayer

vd., 1999). EPS yapisi, Sekil 2.2’de gosterilmistir.

&N

o
Coziiniir EPS

. Hiicre

Sekil 2.2. EPS yapisinin semas.

EPS’nin en onemli islevleri: aglik doneminde karbon ve enerji rezervleri olarak

gorev yapmak ve bu reaksiyonlar icin gerekli enzimatikleri biinyesinde tutmak,
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yiizeylere tutunmak, bakteriyel hiicreleri floklarda biriktirmek, flok yapisinin
stabilizasyonu saglamak, biyositlere ve zorlu ¢evre kosullarma karst koruyucu
ozellik gostermek, su tutmak, hiicrelerin metal, besin maddeleri alimina yardimci
olmak, mikrobiyal ekler saglamak, hiicreler arasi igbirligi ve iletisimi saglamaktir

(Comte vd., 2006).

EPS’yi olusturan homopolisakkaridlerin ¢ogunlugu nétr olmasma ragmen birgok
bakteriyel EPS negatif yiik tasir ve yiiksek kiitleye sahiptir. Ayrica polisakkaridler
hidrofilik 6zellik tagimakla birlikte ¢ogu polimerler lipofilik, hidrofilik ve biyofilm
yapisinda olabilen hetorojenlerdir (Gugliandolo vd., 2003).

Yiiksek molekiillii heteropolisakkaritler, lineer veya 2-10 monosakkaritten olusan
dallanmis tekrarlanan dnitelerinden olusmaktadir. Bu monomerler, heksozlar,
pentozlar, iironik asitler ve deoksi-sekerler oldugu tespit edilmistir. Fosfat, siilfat,
asetat ve piruvat karakteristik bilesenlerdir; proteinler ve lipitler de yan zincirleri
olusturur. EPS, hidrojen bagi, hidrofobik ve elektrostatik etkilesimler yoluyla hiicre
yiizeyine baglanirlar. Bundan bagska, fosfolipitler baglanma noktasi olarak goérev
yaparlar ki bu bdlgelerde hiicre duvarina kovalent olarak baglanmistir (Trabelsi,

2009).

2.7.1 EPS kullanim alanlari

EPS’ler yeni islevsellikleri kimyasal, fiziksel ve maddenin sivi halindeki benzer
Ozellikleri gostermesinden dolayr yeni biyomateryaller gibi hareket ederler.
Mayalanma, kozmetik sanayi, tekstil sanayi, deterjan, yapistirici, mikrobiyal olarak
zenginlestirilmis petrol iyilestirmeleri, eczacilik ve gida katki maddesi olarak
olduk¢a genis kullanim alanlarina sahiptirler (Yalpani ve Sandford, 1987; Becker
vd., 1998). EPS’ler ayn1 zamanda insanlar iizerinde antiviriis, anti-timor (Kitazawa
vd., 1991) ve ates diisiiriicii etken madde olarak, ilag sanayisinde de kaplama
materyali olarak pek cok fizyolojik aktivitelere katkida bulunurlar ayrica trombosit
yiginlar1 birikmesi, interferon ve faktor sentezlerini uyaran koloniler igin tesvik edici
olarak kullanilirlar. 40.000-70.000 Da gibi diisiik mol agirlikli olanlar tipta en ¢ok
kullanilanlardir. Dekstran-demir bileseni anemi vakalarinda, dekstrankalsiyum
kompleksi ise hayvan beslemede hipokalsemi tedavisinde kullanilir. Ag yapili

sephadeks dekstranlar ise, biyolojik maddelerin saflastirilmas1 ve franksiyonlara
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ayrilmasinda devreye girerler (Calazans vd., 1997). Yapilan arastirmalar neticesinde
EPS’lerin kolesterol seviyesini diislirdiigii, bagirsak florasini diizenledigi ve antiiilser
aktivitesine sahip oldugu tespit edilmistir (Tavernier vd., 1997). Bunun yanisira
farmakolojinin farkli bircok alaninda ve kimya alaninda inceltici olarak EPS’den
yararlanilmaktadir (Lee vd., 1997). Jel formasyonu flokulasyon, polimer, nano
olcekte fibriller elde edilerek genis kullanim alanlarma sahiptirler. Ozellikle
giiclendirici olarak kullanilmalar1 disinda doku miihendisliginde (Boland vd., 2004,
2005) ozel filtrelerin yapiminda ve koruyucu kiyafetlerin yapiminda (Schreuder-
Gibson vd., 2002) nanometre ¢apinda i¢ bosluga sahip elyaflarin yapiminda
kullanilmaktadirlar. Doku yeniden yapilandirma ile doku iyilestirilmesi yaral
lezyonlarin tedavisinde en ideal uygulamadir. Ve gercekten pek ¢ok biyo uyumlu
materyal ve yapi, daha once kullanilan ilag yaklasimlariyla birlikte potansiyel
yardimci doku yeniden yapilandirma arastirmalari devam etmektedir. Bir
Siyanobakteri olan, Arthrospira sp. zararsiz gida ve ilag katkis olarak ve tedavi edici
fonksiyonlari olan pek ¢ok biyoaktif bilesene sahiptir. Polimer olarak
Polycaprolactone biouyumlu ve biodegrade edilebilir 06zelliklerinden doku
miihendisliginde yaygin kullanima sahiptir. EPS’ler pek ¢ok farkli Siyanobakteri’den
ozellikle Anabaena variabilis, Nostoc calcicola, Limnothrix redekei PUPCCC116 ve
pek c¢ok diger siyanobakteriden elde edilir (Pengfu vd., 2001). Coziinebilir ve bagh
EPS fiziksel ve kimyasal metotlar ile ayrilabilirken ¢oziinebilir EPS sadece santrifiij
ile elde edilebilir. Comte vd. (2006)’da isaret ettigi gibi EPS miktar1 kadar, kimyasal
kompozisyonu da ekstrakte yontemine bagli olarak degisir.

Siyanobakteriyel EPS genel olarak yiiksek oranda Uronik asitten (COH-COOH)
dolay: iyonik karakter gosterirler. Ayrica EPS’nin yapisinda yiiksek oranda dogal
sekerler; glikoz mannoz arabinoz ve ksiloz da gézlenmistir (Gloaguen vd., 1995; De
Philippis, 1998). Bundan baska bazi siyanobakteriyel EPS’lerin, ester link ile bagh
asetil gruplari, peptitler, ramnoz ve fukoz gibi deoksi sekerler icerdigi gosterilmistir.

Bu yapilar hidrofobik yapilar kazandirir, bunlarin digindaki yapilar hidrofoliktir.
2.7.2 EPS’nin su aritiminda kullanim alanlar

Biyolojik atiksu aritiminda mikroorganizmalar biyofilm, ¢amur floklar1 ve graniiller
gibi mikrobiyal agregatlar seklinde bulunurlar (Leng vd., 2015b; Jiang vd., 2016a).

Hiicre evi olarak tanimlanan, EPS'ler mikroorganizma kiimelerinin etrafinda bulunan
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tic boyutlu dis stres faktorlerine karsi olusturulan koruyucu bir tabaka oldugu
belirtilmistir (Flemming ve Wingender, 2001a, b). EPS'nin &zellikle biyofilmler,
camur flok ve graniilleri i¢indeki kimyasal bilesimlerini ve fiziko kimyasal
Ozelliklerini, arastirmak igin birgok c¢alisma yapilmistir (Cao vd., 2015; Zhu vd.,
2015). Bu galismalarda EPS’nin biyofilmlerde ana bilesen oldugu ve toplam biyofilm
icerisinde EPS’nin oranin %50 ila %80 oldugu tespit edilmistir (Flemming ve
Wingender, 2010; Leng vd., 2015a; Meng vd., 2016). EPS’nin atiksu aritiminda
fonksiyonel oldugu iki proses mevuttur. Bunlar bagli biiyiiyen sistemler, askida

biiyiiyen sistemler sistemleridir (Shi vd., 2017).
2.7.3 Bagh biiyiiyen sistemler

Biyofilm tabakasi mikroorganizma, yiizey ve ekstraseliiler polisakkaritten (EPS)
meydana gelir. EPS, biyofilm tabakasinda bakterilerin hiicre disina saldiklar
maddelerdir ve bakterilerin birlikte tutunmasim1 saglar. Bu jelsi tabaka
(ekzopolisakkaritler) negatif yikliidiir ve fazla miktarlarda besin molekiillerini
kendilerine baglar. Besinsiz kalma durumunda bakterilerin kendilerinin ya da diger
tirlerin drettigi EPS tabakasini parcalayarak beslenme amaciyla tiikettikleri de
bilinmektedir (Tiretgen, 2005). Biyofilmler yiizeye baglanan ekstraseliiler
polisakkarit matriksindeki canli hiicreler, 6lii hiicreler ve hiicre yikintilarindan
olusmaktadir. Substratlar, nutrientler, inhibitorler ve elektron alicilar sivi smir
tabakast boyunca ortam sivisindan filme difiize olmakta ve biiylime icin hiicreler
tarafindan kullanilmaktadir. Biyofilmin disina reaksiyon iiriinlerinin zit difiizyonu da
mevcuttur. Gaz seklindeki son iiriinlerin disar1 difiizyonu yavas oldugundan biyofilm
icerisinde birikmelere sebep olur. Biriken gaz kabarciklar1 biyofilm yapisin1 bozdugu
icin biyofilmde siyrilma gergeklesmektedir. Biyofilmlerin i¢ 0Ozellikleri; yasi,
kalinlig1i, yogunlugu, porozitesi ve egriligi bugriligi ile biliylik olgiide farkl
olmaktadir. Ozellikle biyofilmlerde substrat ve mikrobiyal dagilimlar biyofilm
kalinligr ile degismektedir (Hibiya vd., 2004). Biyofilmlerde diflizyon; biyofilm
yogunlugu, yasi, kalinlig, filamentlerin kalinhigi, film tiirlesmesi, elektrostatik
etkilesimler tarafindan etkilenmektedir. Aerobik solunum, oksidasyon/rediiksiyon
reaksiyonlarinda énemli olan oksijen gegisi, biyofilm yapisi ve hiicrelerin kullanim
hiziyla degismektedir (Bishop vd., 1995). Biyofilm mikroorganizmalar atiksularda

mevcut olan organik maddeyi ayristirmaktadir. Biyofilm kalinligindaki artis
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biyofilmin daha derin tabakalarina oksijen difiizyonunu sinirlamaktadir. Malzeme
yakininda anaerobik ortam olusmakta ve daha derindeki mikroorganizmalar organik
maddelerin azalan miktarlariyla yiizlesmekte ve biiyiime i¢sel solunuma girmektedir.
Biyofilmler yiizeyden kopmakta ve kopmay1 yeni bir biyofilm olusumu izlemektedir
(Bitton, 1999). Biyolojik olarak ayrisabilen organik maddenin varlifindan dolay1
azalan nitrifikasyon heterotrofik ve ototrofik bakteriler arasindaki rekabetin bir
sonucudur. Sabit Film Prosesinde, ana o0zellik mikroorganizmalarin tutunarak
olusturdugu bir yapidir. Bazi c¢alismalarda ¢6ziinmiis ve kolloidal organik
kirleticilerin giderimi i¢in genis, spesifik yiizey alanlarda biyofilm olusturulmustur
(Huang vd., 2016b). Atiksu kalitesi genel performans ve giderimi igin ¢ok 6nemlidir.
Biyofilmlerin ¢ogunda mikroorganizmalar kuru agirligin %10'dan az iken, EPS’nin
miktar1 %90 tizerindedir (Flemming ve Wingender, 2010). Biyofilmlerin igerisinde
EPS’nin, mekanik dayaniklilik, yiizeylere yapisma ve ii¢ boyutlu yap1 sagladigi tespit
edilmistir. EPS matrisi olmayan biyofilm yoktur; EPS ve biyofilm ozellikleri giicli
bir sekilde iliskilidir. Sabit film islemlerinin performansi EPS biyofilmlerin
ozelliklerini biiylik 6l¢iide belirlemektedir (Flemming vd., 2016).

2.7.4 Askida biiyiiyen sistemler

Aktif camur prosesi askida biiyiimeli bir prosestir. Ingiltere’de 1914 yilinda
kullanilmaya baslanmistir. Evsel ve endiistriyel atiksularin aritiminda en yaygin
sekilde kullanilan biyolojik bir prosestir. Klasik aktif ¢camur prosesi havalandirma
tanki, ¢okelme tanki, ¢gamur geri devir hatt1 ve ¢amur atma hattindan olusmaktadir.
Bu proses temel olarak organik maddeyi CO2, H20, NHa ve yeni hiicre biyokiitlesine
oksitleyen aerobik bir aritmadan ibarettir. Aktif camur floklar1 hem bakteriyel hiicre
hem de inorganik ve organik partikiilleri icermektedir. Flok boyutu <lpm ile >
1000um arasinda degismektedir. Flok igindeki canli hiicreler toplam hiicrelerin %5-
20’si kadardir. Aktif ¢amur floklar1 prokaryatik (bakteriler) ve okaryatik (protozoa,
nematod ve rotiferler) mikroorganizmalarin genis bir araligini kapsamaktadir.
Binlerce bakteri tiirii aktif ¢amurda gelismektedir. Bunlar organik maddelerin
oksidasyonundan ve nutrient donilisiimlerinden sorumludur ve mikrobiyal
biyokiitlenin floklasmasina yardim eden polisakkaritler ve diger polimerik maddeleri
(EPS) tiretmektedirler. Aktif camur proseslerinin temeli mikroorganizmalarin ¢camur

igindeki organik bilesikleri koagiilasyonuna, adsorpsiyonuna ve oksidasyonuna
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dayanir. Atiksuyun 6zelliginin yani sira gamurun da 6zellikleri, genel performans ve
verimlilik i¢in ¢ok ©Onemlidir. Camurun temel bileseni EPS’dir ve aktif ¢camur
kiitlesinin - %80’ini olusturur (Yu vd., 2006). Geleneksel olarak aktif c¢amur
proseslerinde, EPS ¢amurun yapisini olustururken mikroorganizmalar arasi iletisimi
de saglar. Aktif camurun stabilitesi EPS’ nin miktari ile yakindan ilgilidir, aktif camur
ne kadar ¢ok EPS igerirse dayanikliligi da o kadar ¢ok artar. EPS’nin protein igerigi
camurun hidrofobik yapisini etkiler ve floklarin olusumunu saglar (Sheng vd., 2010;
Ding vd., 2015c).

2.8 Kriyojel

Bir jel ¢esidi olan kriyojel kelimesinin kdkeni Yunancadan gelmektedir. Yunanca’da
““kryos’” buz ya da donma anlamina gelir (Lozinsky, 2002). Kriyojeller, serbest
radikal polimerizasyonu ile sifirin altindaki sicakliklarda monomer veya polimer
onciilleri kullanilarak sentezlenen, hidrofilik ve siipermakrogdzeneklere sahip,
genellikle elastik ve siinger benzeri yapida jellerdir (Andag vd., 2016). Bu jeller
kimyasal ya da fiziksel olarak c¢apraz baglanmis homojen ya da heterojen polimer
aglarinin olusturulmasiyla elde edilebilirler (Kathuria vd., 2009). Makrogdzenekli
yapilarindaki morfoloji ile beraber difiizyon akis1 ve kiitle aktarimini kesintisiz

olarak yaparlar (Baran vd., 2017).

Ozmotik, mekanik ve kimyasal kararliliklar1 nedeniyle biyolojik kullanimlarda
kriyojeller biiylik bir 6nem kazanmistir. Bu sebepten dolay1 bir¢ok uygulamalada
kendilerine yer bulmuslardir. Bu uygulamalar; biyolojik nanopartikiillerin
kromatografisinde ~ veya  biyopolimerlerin  hiicrelerin ~ immobilizasyonunda
faydalanilmistir. Bunun yanisira, kriyojeller makrogozenekli yapisi ile hizli sisme
kinetigi gosterir ve bu 0zelligi ile kriyojeller, birgok disiplinde yogun bir sekilde
kullanilmaktadir (Arvidsson vd., 2003).

Kriyojeller; polimerik yapilarin fiziksel veya kimyasal ¢apraz baglanmasiyla
meydana gelebilir. Kriyotropik jellesme ile olusturulan polimer yapist donmamis
sistemlere nispeten ¢ok farklidir. Kriyojeller, kullanim sekillerine gore silindir,
graniiller veya disk bicimlerinde olusturulabilirler. Makrogozenekler ve siingerimsi
yapilar kriyojellerin en belirgin Ozelliklerindendir. Makrogozeneklerine su alip

sisebilirler. Mekaniksel baski uygulanmasi ile makrog6zeneklerdeki su disart
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cikarilabilir. Kriyojellerin morfolojik 6zellikleri sicaklik, kriyojelin donmus durumda
kalma zamani, donma/erime hizlari, ¢oziicii tiirli, ¢ézlinen veya ¢dziinmeyen katki

maddeleri gibi etkenler ile degisebilir (Oncel, 2013).

Akrilamid bazli kriyojeller, simdiye kadar en c¢ok kullanilan ve tam olarak
karakterize edilebilmis kriyojel ¢esididir. Bu kriyojellerin kullanim alanlarindan biri
de toksik metaller ve agir metallerin giderimidir. Bu kriyojellerin avantajlar1 direk
olarak proseslere uygulanabilmeleri, diisik maliyetleridir (Efe, 2015). Ayrica
kriyojellerin kolon uygulamalarinda diisiik hidrolik direng sayesinde ayrim hizli olur.
Bu da en Onemli avantajlarindan biridir. Siiper makrogdzenekli jellerin gozenek
boyutlar1 200 um ye kadar ulasabildikleri i¢in tanecik igeren akigkanlar, kan, atik su
gibi 6rneklerde rahatlikla kullanilabilir (Kavoshchian, 2015).

Kriyojel olusurken, oncelikle kullanilan polimer oOnciilleri uygun ¢oziicii iginde
¢oziiliir. Bu ¢oziicli genellikle saf sudur. Daha sonra bu ¢6ziicii birbirine bagli biiyiik
buz kristallerini olusturur (Efe, 2015). Olusan buz kristalleri kalip gorevi goriir
(Yetiskin, 2015; Lozinsky vd., 2003; Lozinsky, 2002; Tuncaboylu ve Okay, 2010;
Kavoshchian, 2015). Polimer onciilleri ise bu buz kristalleri etrafinda ag yapiy1
olustururlar (Yetiskin, 2015; Lozinsky vd., 2003; Tuncaboylu ve Okay, 2010; Efe,
2015). — 10T ila — 20C sicakliklar1 araliginda olusan buz kristalleri arasinda
donmamis bolgeler bulunur. Bu bolgelerin donmamasinin sebebi ise buz kristalleri
ayrilmaya bagsladiginda donmayan siv1 fazdaki madde konsantrasyonunun artmasidir.
Konsantrasyonun artmasi o bolgelerin donmalarini giiclestirir. Yart donmus fazda
ortamda bulunan ¢6ziinmiis reaktifler jellesme reaksiyonun gergeklestigi donmamis
sivi fazda yogunlasir. Boylece polimer zincirleri gozeneklerden gézenek duvarlarina
gecer ve kriyojel olusur (Yetiskin, 2015). Tepkime sonlandiginda ise olusturulan
karisim oda sicakligina getirilir. Bu asamada olugmus olan buz kristalleri erir ve
kriyojel elde edilir (Efe, 2015). Gozenek duvarmin etrafindaki ¢oziiciinlin yiizey
geriliminden dolay1 buz kristallerinin erimesi sayesinde kriyojellerdeki gozenekler

dairesel sekle sahip olur (Denizli ve Kiifrevioglu, 2009; Efe, 2015).

Kriyojellerin énemli bir dezavantaji, diisiik yiizey alanlarindan kaynaklanan diisiik

adsorpsiyon kapasiteleridir.
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2.8.1 Kriyojel olusumu

Kriyojel olusumu; makroskopik olarak donmus karisim i¢erisnde bulunan donmamais
sivi mikrofaz igerisinde gerceklesir. Reaksiyona giren biitiin maddeler donmamis
halde bulunan sivi mikrofazda toplanmis iken, c¢oziiciiniin belirli bir boliimi
donmadan kalir. Donmamis halde bulunan sivi mikrofazda yiiriitilen kimyasal
tepkimelerin hizlandirilmasinda; ¢cogunlukla sifirin altinda bir sicaklikta belirlenmis

aralik gozlenmektedir. Kriyojel olusum asamalar1 Sekil 2.3’te gosterilmistir.

Monomer Solvent Buz Kristali Gozenekler Kriyojel Duvar
Donmamis Sivi

Monomer/baslatici PR -
¢coziim Kebyojelatin birbirine bagh makro gozenekli

kriyojel
Sekil 2.3. Kriyojel olusum asamalar1 (ingavle vd., 2015).

Buz kristallerinin erimesinden sonra siirekli ve birbirine bagli gézenek sistemleri
meydana gelmektedir. Yapinin ve kristal yapilarin biiyiikliigii buz ¢oziilmesinden
sonra meydana gelen gozeneklerin sekil ve biiytlikliigiiyle saptanmaktadir. Donmanin
meydan geldigi sicaklik, ¢ozeltideki monomer/makromerler, reaksiyon karigiminin
polimerizasyon zamani, ¢apraz baglayici, numune biiyiikligii, ¢ekirdeklesme gibi

etkenler igerigin ilk yogunluguna baglidir (Plieva vd., 2005).
2.8.2 Kriyojel kolonun hazirlanisi ve karakterizasyonu

Kriyojellesme olayinda, meydana gelen buz kristalleri porojen bir sekilde ve
erimesinin ardindan birbirine bagli olan gdzenekler i¢in kalip gibi davranirlar.
Kriyojeller genel olarak -10 ile -20 °C gibi diisiik sicaklik araliginda sulu ortamda
sentezlenirler. Tepkime ortami sogumaya birakildiginda donmus halde bulunan
monolitik blok yapisi iki temel parcadan meydana gelir. Kimyasal etkilesim
donmamis sivi mikrofaz icerisinde meydana gelir. Reaktif bulunmayan ¢oziiciiniin
kristalleri donma esnasinda biiyiir. Ayrica, donmus kalip devamli bir sistem meydana

gelene kadar diger kristal yapilarla baglant1 kurar. Kimyasal tepkimeler sona erince,
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erime olayiyla beraber sistemde bulunan siv1 ¢oziiciiyle dondurulmus devamli olarak
makrogozenekli kanallar1 olan bir matriksten olusur (Plieva vd., 2007). Yar1 donmus
tepkime ortaminda ise ¢6ziinmiis reaktifler kKimyasal tepkimenin olustugu donmamis
olan sivi mikrofazda yogunlasir. Bundan dolayi, polimer zincirleri gézeneklerden
gozenek ceperlerine tasinarak kriyojeller olusur ve sekillenir. Geleneksel bir jeldeki
polimer konsantrasyonu ile mukayese edildiginde gozenek ceperleri daha fazla
polimer derisimine sahip olur. Gozenek duvarlarindaki yiikselen polimer derigimi
kriyojelin sertliginin mekaniksel olarak istenilen seviyede olmasina olanak saglar

(Plieva vd., 2005). Kriyojellerin olusumu Sekil 2.4’te gosterilmistir.

Ba§lang|q Sistemi DondurulmU§ Sistem Ara Sistem Kriyojel
” Polimerilesme
‘,, - S t
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Sekil 2.4. Kriyojellerin olusumu: 1- Cozeltideki monomerler, 2- Coziicii, 3-
Cozeltideki makromolekiiller, 4-, Donmamis sivi mikrofaz, 5-
Dondurulmus ¢dziicliniin polikristalleri, 6- Polimerik kriyojel iskeleti, 7-
Makrogozenekler (Redry vd. 2013).

2-hidroksietil  metakrilat (HEMA), biyolojik molekiillerin ve enzimlerin

immobilizasyonuna izin veren ve disik sicakliklarda (-20’den +10°C’ye)

polimerlesen suda ¢6ziinlir bir monomerdir. Polimer iskeletindeki hidroksietil
gruplarinin varligi materyale yiiksek hidrofilisite ve iyi biyouyumluluk kazandirir.

Bunun yaninda bu gruplar yeni monomerler hazirlamakta kullanilabilir. HEMA

polimerinin sertligi hidrojelin hazirlanmasi sirasinda suyun miktar1 degistirilerek

kolayca modifiye edilebilmekte ve enzim immobilizasyonunda matriks olarak
basarili bir sekilde kullanilabilmektedir. Bu 6zelliklerinden dolayt HEMA’y1 enzim
elektrotlarinda ¢ok sik olarak kullanilan metakrilat immobilizasyon destegi
yapmaktadir. Bunun yaninda HEMA’nin diger monomerlerle kopolimerizasyonu
optik ozellikleri, sisme derecesi, mekanik dayanikliligi ve oksijen gecirgenligi gibi
fiziksel ve kimyasal ozellikleri degisen hidrojeller olusturabilmektedir (Perez vd.,

2006).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Calisma Bolgesi

Ankara Biiyiiksehir Miicavir alani igerisindeki Ankara Cayi tizerinde bulunan Tatlar
atik su aritma tesisi ¢ikisi, 1 Km 6ncesi, 1 km sonrasi ve 2 km sonrasi ¢aligsma bolgesi
olarak belirlenmistir (Sekil 3.1). Bu bolgenin se¢ilmesinde Ankara Caymin gectigi
giizergah lizerinde Sincan Organize Sanayi Bolgesi Aritma Tesisi bulunmakta ve
desarji1 da Ankara Cayina yapilmaktadir. Tatlar Atiksu Aritma tesisininde desarj1 yine
bu caya yapilmaktadir. Bu bdlgede yogun tarimsal faaliyetlerde yiiriitiilmektedir.

Ankara’nin i¢inden gegerek evsel ve endiistriyel atik yiikiinii ¢eken Ankara Cayi,
Sakarya Nehrine dokiilen 140 km uzunlugunda I¢ Anadolu Bélgesi’nde bir
akarsudur. Aydos Daglarindan dogarak Cubuk Cayi, Idris Dagindan dogan Kayas
vadisinden gecen ve bir¢ok derenin birleserek olusturdugu Hatip Cay1 (Giinel ve
Kilei, 2015) ile birleserek Ankara Cay1 adini alir. Ankara Cayina, Elmadag’dan ve
Haymana yaylasindan dogan Mogan ve Eymir gollerinin ¢iktisin1 de alan Incesu,
Miirted Ovasi’ndan gecen Ova Cay1 ve Malikdy yakinlarinda Haymana suyu birlesir.
Daha sonra Ayas ve Beypazar ilgelerinden gegerek Sakarya Nehrine dokiiliir (Atici,
1997). Bu ¢alismanin ilerde yapilacak Ankara Cayini koruma amagli ¢aligmalara bir
temel olusturacagi diisiiniilmektedir. Numune alim noktalarina ait harita goriintiisii

Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Sekil 3.1. Numune alim noktalari.
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1- Tatlar atiksu aritma tesisi ¢ikisi 1 km sonrasinda
2- Tatlar aritma tesisi ¢ikis1 2 km.sonrasinda

3- Tatlar aritma tesisi 1 km 6ncesinde

4- Tatlar aritma tesisi ¢ikisi

1- Numune ITRF 3 Dereceli Y=453793.70 X=4416840.14 Z=757,75
2- Numune ITRF 3 Dereceli Y=452671.35 X=4415185.75 Z=756,75
3- Numune ITRF 3 Dereceli Y=454575.27 X=4418394.40 Z=759,50
4- Numune ITRF 3 Dereceli Y=454032.07 X=4417909.64 Z=758,25

3.2 Su Orneklemeleri

Orneklemeler 4 farkli noktadan almmustir. Analizler su parametrelerindeki
degisiklikleri tespit edebilmek icin 2 farkli donemde ve Ekim ayinda yapilmistir.
Ankara ili meteorolojik verilerine gore kis donemindeki yagmur ve kar miktari en
cok Aralik - Ocak aylarinda goriilmektedir. Yaz ayinda da en kurak aylarin Temmuz
— Agustos aylar1 olmasi nedeni ile caligma periyotlar1 bu sekilde secilmistir. 1.
Ankara Biiyiiksehir Belediyesi Tatlar Atiksu Aritma Tesisi 1 km ¢ikisinda. 2. Tatlar
Atiksu Aritma Tesisi ¢ikist (2km uzakliktan). 3. Tatlar Atiksu Aritma Tesisi 1 km
oncesi. 4. Tatlar Atiksu Aritma Tesisi Cikigi.

Se¢ilen 1, 2 ve 3 nolu numune alim noktalar1 arasinda yogun tarimsal faaliyetlerin
yapiliyor olmasindan dolayr secilmistir. 4 nolu numune noktasi1 da Tatlar Atiksu

Aritma Tesisi ¢ikis noktasidir.

Daha onceden belirlemis oldugumuz numune yerlerinde standart numune alma
kaplar1 ile su kirliligi kontrolii yonetmeliginde tarif edilen sartlara gére alinmustir.
Alinan numunelerin laboratuvara ulasmadan 6nce 6zelliklerini kaybetmemesi ve
nakil sirasinda kirletilmemesi i¢in 500-1000 ml hacime sahip olan amber siselerde

korunmustur.

Su kalitesindeki degisiklikleri tespit edebilmek i¢in numuneleri yagislarin fazla
oldugu Ocak ay1 ve yagislarin az oldugu Temmuz ay1 igerisinde alinmustir.

Numunelerin alinma saatleri 10:00 ile 17:00 saatleri arasinda yapilmigstir.
3.3 Su Kalite Parametre Analizleri

Yerinde yapilacak analizler: Sicaklik, pH, iletkenlik, ¢6ziinmiis oksijen, (WVR).

Laboratuvar ortamimnda yapilacak olan analizler, Standart metotlara gére BOI (SM
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5210 B), KOI (SM 5220 C), TKM (SM2540 D), TCO (SM 2540 C), Renk,
Bulaniklik parametreleri olup suyun kalitesini belirlemeye yonelik analizlerdir,
analizler SKKY Tablo 19 temel alinarak planlanmistir, analizler Aksaray
Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii Laboratuvlarinda yapilmistir. Inorganik
anyonlarin 6lgiilmesi SM 4110 EPA 300.1, Metal analizleri EPA 200.7 ICP OES
Cihaz1 kullanilarak yapilmigtir. SKKY (Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi) Karisik
Endiistriyel Atik Sularin Alict Ortamda Desarj Standartlarina ait parametreler
Cizelge 3.1°de verilmistir. Tez calismasi kapsaminda SKKY Tablo 19 da ki
parametreler Ol¢lilmiistiir. Fakat giderim ¢aligmalarinda KOI, Nitrat, agir metallerden

ise, kursun, civa ve kadmiyum iizerinde de 6zellikle durulmustur.

Cizelge 3.1. Karisik endiistriyel atik sularin alic1 ortamda desarj standartlari.

PARAMETRE BIRIM KOMPOZIT KOMPOZIT
NUMUNE 2 NUMUNE 24
SAATLIK SAATLIK
KOI mg/L 400 300
T. Fosfor mg/L 2 1
Cr*t mg/L 0,5 0,5
Pb mg/L 2 1
CN- mg/L 1 0,5
Cd mg/L 0,1 -
Fe mg/L 10 -
F mg/L 15 -
Cu mg/L 3 -
Zn mg/L 5 -
Hg mg/L - 0,05
SOy mg/L 1500 1500
Kjeldahl Azotu mg/L 20 15
pH mg/L 6-9 6-9

3.4 Siyonabakteri Besiyeri

Giliniimiizde yetistiriciligi de yapilan en 6nemli alg tiirlerinden birisi de siyanobakter
siifina ait olan spirulinadir. Bu tiir icinden 6zellikle Spirulina platensis ve Spirulina
maxima ticari degere sahip olan ve lizerinde caligmalarin yogunlastig tiirlerdir
(Richmond, 1986). Spirulina, besin olarak uzun siiredir kullanilan mikroskobik
ipliksi, bir siyanobakteri tiiriidiir. Admi filamentlerinin spiral yapisindan alir.
Spirulina'nin biiyiimesi i¢in yiliksek bazik ortam gereklidir (Zarouk, 1966; Richmond,
1988). Arthrospira maxima kiiltiiriiniin cogaltilmasinda besiyeri olarak Zarouk kiiltiir

ortami kullanilmigtir. Bu besiyerinin bilesimleri asagidaki tablolarda verilmistir.
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Soliisyonlar ayr1 hazirlanip sterilizasyon sonrasi soliisyon 1, 500ml soliisyon 2,
500ml ve soliisyon 3 den 2ml alinarak besi yeri hazirlanmistir (Cizelge 3.2, 3.3 ve

3.4).

Cizelge 3.2. Soliisyon 1 ile besi yeri hazirlanmasi.

Soliisyon 1, Besin elementi Miktar / 500mL
NaHCO3 (Sodyum bikarbonat) 16,80 g
Na2CO3 (Sodyum karbonat) 8,06 ¢
K2HPO4 (Potasyum bifosfat) 1,00 g

Cizelge 3.3. Soliisyon 2 ile besi yeri hazirlanmasi.

Soliisyon 2, Besin elementi Miktar / 500mL
NaNO3 (Sodyum nitrat) 500¢g
K2S04 (Potasyum siilfat) 2,00 g
NaCl (Sodyum klortir) 2,00 g

MgS04.7H20 (Magnezyum siilfat. 7H20) | 0,40 g

CaCl2 (Kalsiyum kloriir) 0,02¢g
FeS0O4.7H20 (Demir stilfat. 7TH20) 0,029
Na2 EDTA (Sodyum — EDTA) 0,16 g

Cizelge 3.4. Soliisyon 3 ile besi yeri hazirlanmasi.

Soliisyonu 3, Mikro element Miktar / 1000mL
ZnS04.7H20 (Cinko siilfat. 7H20) 0,001 g
MnS0O4.7H20 (Mangan siilfat. 7H20) 0,002 g
Na2Mo04.2H20 (Sodyum molibdat. 0,01g

2H20)

Co(N0O3)2.6H20 (Kobalt nitrat. 6H20) 0,001 ¢

CuS04.5H20 (Bakir siilfat. SH20) 0,00005 g
FeS04.7H20 (Demir stilfat. 7TH20) 0,79
Na2 EDTA (Sodyum EDTA) 08¢
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3.5 EPS Ekstraksiyonu ve Membran Kolon Hazirlanmasi

EPS farkli uygulamalar ile elde edilebilir. 1-Fiziksel ekstraksiyon yontemleri
(ultrasonikasyon, katyon degisim reginesi, 1sitma, yiliksek hizda santrifiij 2-Kimyasal
ekstraksiyon yonteminde kimyasal maddelerin (etilen-diamin tetraasetik asit
(EDTA), aldehit soliisyonu) eklenmesini igerir. Fiziksel ekstraksiyon yontemlerinde
genellikle dis kuvvetleri kullanir. Ultrasonik, santrifiijleme veya 1sitma ile

olusturulan EPS'yi hiicrelerden ayrilmasi ve ¢ozelti i¢inde ¢oziilmesi i¢in yapilmistir.
3.5.1 1 ve 2 nolu Kriyojel kolonun hazirlanmasi

40 uL HEMA (hidroksietil metakrilat) monomer olarak ve 20 mg MBAA (N,N’
metilen bisakrilamid ¢apraz baglayic1 olarak 2,5 ml saf su igerisinde ¢oziilmiistiir.
Serbest radikal polimerizasyonu, APS (amonyum persiilfat) ve TEMED (N,N,N',N'—
tetrametil etilendiamin) ¢ifti ile olusturulmustur. Baslatic1 olarak 20 mg APS %]l
(w/v) olacak sekilde eklenmistir. Aktive edici olarak ise 20 uLL TEMED %1 (w/v)
eklenmistir. Hazirlanan yeni karigim siringa kolonlarina dokiilerek dondurucuya
konulmustur. —12°C’de 24 saat boyunca dondurucu i¢inde bekletilen kriyojeller
alinip oda sicakligina getirilmistir. Oda sicakliginda kriyojellerin icerisinde donmus
olarak bulunan suyun erimesiyle, birbiriyle baglantili makrog6zeneklerin olugmasi
saglanmistir. Reaksiyona girmeyen monomer ve baslaticinin yapidan uzaklagtirilmasi
icin saf su ile yikanarak saglanmistir. Elde edilen membran kriyojeller, +4°C’de
%0,02 sodyum azit (NaN3) ¢ozeltisinde saklanmigtir (Sekil 3.2).

-

—> HEMA+GMA+BIS + Fs®

Sekil 3.2. Kriyojel (Kolon 1 HEMA).
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Ikinci 6rnek kolonda, bu hazirlamis oldugumuz kriyojel kolon (Sekil 3.3)
icerisine500 mg EPS (Ekstraseliiler polimerik madde) ilave edilmistir.

—> HEMA+GMA-+BIS+ EPS+ F¢’

.....

Sekil 3.3. Biyomembran (Kolon 2 HEMA+EPS).

3.5.2 EPS ekstraksiyonu

Arthrospira maxima bir siyanobakteri tiiriidiir, yiiksek protein igerigi (kuru
agirhigimi  %50-70'), cesitli biyolojik etkinlikleri ve bakteri tarindan iretilen
polimerik yapilardan dolayr bu kolonlarda kullanilmistir (Challouf vd., 2011).
Arthrospira maxima’dan elde edilen hiicre disi polimerik maddeler (EPS) (81-98
kDa gibi bir kiitleye sahiptir ve biiyiik oranda sekerler (glukoz, galaktoz, fruktoz,
ramnoz, ksiloz manoz ve arabinoz), proteinler ve tironik asitler gibi polisakkaritleri
icerirler (Trabelsi vd., 2009; Delattre vd., 2016). Bir siyanobakteri tiirii olan (EPS),
Arthrospira maxima kiiltiirti (Kaplan Can vd., 2019), devamli 151k altinda (floresan
beyaz 151k 25 pEm? s) ve 28 °C de mineral tuzlar igeren Spirulina besi yerinde
(Zorouk, 1966) iiretilmistir. Bakterinin EPS iretimini saglamak igin stres sartlari
(Nitrat elementi eksikligi) olusturulduktan sonra, iki haftalik hiicre kiiltiirinden EPS
ekstraksiyonu gergeklestirilmistir. Laboratuvarda Arthrospira maxima’dan iretilen
EPS Sekil 3.4’te gosterilmistir.
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Sekil 3.4. Arthrospira maxima’nin laboratuvarda tirettimigimiz kiiltiirii ve EPS.

EPS elde edilmesi ve ekstraksiyonu Wang vd. (2010) ve Kaplan Can vd. (2019) gore
yapilmustir. Besin aglifindaki hiicreler durgun faza gectikten sonra besi yeri,
siyanobakterial hiicre kitlesinden santrifiij ile (1500 rpm, 5 min.) uzaklastirilmistur.
Yas hiicre pelleti daha sonra 100 mL, 0.01(w/w) KCl igeren ortama gegirilip (3.5 Hz)
de aralikli (1 dakika) ultrasonikasyon ile pargalanmig ve pellet bir kez daha 4 °C ve
5000 rpm de 15 dakika santrifuj edilmistir. Daha sonra vakum altinda Whatman
GF/C filtre kullanilarak tuzlardan arindirma islemi, ultra saf su kullanilarak

yapilmustir.

3.5.3 EPS katkili polimerik biyomembranlarin (3 ve 4 nolu Kriyojel kolonlarin)

sentezi

EPS katkili polimerik biyo-membran kolonlarin hazirlamak i¢in bir falcon tiip
icerisine 400 mg metilen Bis, 400 mg akrilamidamin (AAm) (¢apraz baglayici
olarak) katilarak 10 mL saf su ilave edildikten sonra karistirilmis ve tizerine eklenen
500 mg EPS ile karistirilarak homojen bir ortam olusturulmustur. Serbest radikal
polimerlesmesi APS (amonyum persiilfat) ve TEMED (N,N,N',N'-tetrametil
etilendiamin) ¢ifti ile olusturulmustur. Toplam ¢ozeltiye, 200 puL (10% (w/v) APS
daha sonra 15 pLL. TEMED katilarak 1.5 dk. siire karistirilmis ve 25 mg 'lik kolon
kalib1 igerisine dokiilmiistiir. Onceden hazirlanmis olan plastik siringalarda 18 saat
stireyle -12°C buzlukta dondurucu iginde bekletilen kriyojeller alinip oda sicakligina
getirilmistir. Oda sicakliginda kriyojellerin i¢erisinde donmus olarak bulunan suyun

erimesiyle, birbiriyle baglantili makrogdzeneklerin olugmasi saglanmistir.
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Reaksiyona girmeyen monomer ve baslaticinin yapidan uzaklastirilmasi icin saf su
ile yikanmistir. Elde edilen membran kriyojeller, +4°C’de %0,02 sodyumazit (NaNz)
¢ozeltisinde i¢eren ¢ozeltide saklanmistir (Sekil 3.5 ve Sekil 3.6).

—> BIS+AAM

—> BIS +AAM+EPS + Fe'

Sekil 3.5. Biyomembran (Kolon 3).

—> BiS + AAM + EPS

—> BIS +AAM~+ Fe’

Sekil 3.6. Biyomembran (Kolon 4).

3.6 EPS Katkih HEMA Kriyojel Kolonun Hazirlanmasi

Yukarida (Baslik 3.5) verilen yontemden farkli olarak 40 ul. HEMA (hidroksietil
metakrilat) monomeri 5 mL saf su igerisinde ¢oziilmiis ve tizerine 40 uL. GMA
(glisidil metakrilat) monomeri eklenmistir. Bu yontemde ¢apraz baglayici olarak 200
mg MBAA (N,N'—metilen bisakrilamid) kullanilmis ve 5 mL saf su igerisinde

ultrasonik homojenizator yardimiyla ¢oziilmiistiir (Sekil 3.7).
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—> HEMA +GMA + BIS + EPS

—> HEMA +GMA = BIS + Fe’

Sekil 3.7. HEMA, GMA'1 Biyomembran (Kolon 5).

3.7 EPS Membranlara Fe** Baglanmasi

EPS’nin Fe*" iyonlarinin baglanmasi iizerine olduk¢a yiiksek bir etkisi
bulunmaktadir. Ekstraseliiler polimerik maddelerin de yiiksek metal akiimiilasyonu
potansiyeli ile metal iyonlarina segici olarak baglandigr belirtilmistir. Bununla
beraber bu yapilarin varligi bakterinin lireme ve tiriine baghdir. Bu polimerler
anyonik potansiyele sahiptirler. Ancak metal katyonlarina baglanirlar ve bazi
durumlarda kapsiiliin yapisina katilir veya hiicre etrafinda ¢okelerek azalirlar (Yee ve
Fein 2000). Bakteriler tarafindan sentezlenen ekstraselliiler polisakkaritler aym
zamanda ¢esitli katyonlarin toksisitesine karsi direncte de gorev alir. Bu ozellige
sahip bakteriler genis cesitlilikteki metalleri akiimiile etme egilimindedir (Srinath
vd., 2002). EPS-PHEMA kompozit kriyojellere Fe** baglamak i¢in 200 mL, 50
ppm’lik Fe* iyonlari iceren ¢dzelti hazirlanark pH 5'e getirilmistir (0,5 M HCI
cozeltisi ile). EPS-PHEMA kompozit kriyojeller, pompa yardimi ile 2 saat siiresince
Fe3* iyonlar etkilesime tabi tutulmustur. Fe** iyonlar1 tutunduktan sonra Fe**-EPS-
PHEMA kompozit kriyojeller 2 saat siiresince ultra saf su ile sartlandirilmistir. Fe3*
iyonlart kaynagi olarak 1000 ppm atomik absorbsiyon standart ¢ozeltisi (%10 HNO3
iceren) kullanilmistir (Sekil 3.8). Immobilizasyon uygulandiktan sonra, Fe®*
baslangi¢ ve denge cozeltileri iyonlarinin derisimi grafit firinli atomik absorbsiyon
spektrofotometresi  (AA800, Perkin Elmer, Bodenseewerk, Germany) ile
okunmustur. Adsorplanan Fe®* iyonlari, ilk konsantrasyonu ve dengedeki haline
geldikten sonraki Fe®* iyonlarindan vyararlanilarak hesaplanmistir. EPS katkili

polimer membrana Fe*® baglanmasi Sekil 3.8 ve 3.9°da gosterilmistir.
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Matriks (Polmer Membran) ~ EPS Katksh Polimer Membran  Fe (III) Taks EPS Katkik Membran |

Sekil 3.8. EPS katkili polimer membrana Fe*® baglanmast.

Fe3* ile tutunan EPS-PHEMA kompozit kriyojellerde Fe3* sizint1 kontrolii, pH 5-7
arasindaki ve 1,0 M NaSCN igeren bir tiip icinde bekletilmis (Sekil 3.9) ve Fe3*-
EPS-PHEMA kompozit kriyojeller 1 giin boyunca ortam 1sisinda karigtirtlmisgtir.
Elde edilen ¢ozeltiler, AAS aygitinda okunmustur.

e - .
Wt 8

Sekil 3.9. Kriyojel kolona Fe*® baglanmasi.

3.8 Biyomembran Kolonun Karakterizasyon Calismalar:

EPS kullanilarak ve kullanilmayarak hazirlanan polimerik membranlarin yilizey
morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Fourier Doniisiimli Kizilotesi

Spektroskopi (FTIR) ile incelenmistir.
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3.8.1 Taramal elektron mikroskop ile karakterizasyon (SEM)

Kriyojellesme prosediiriinde, polimerizasyondan sonra buz kristallerinin ¢dziilmesi
ile birbirine bagl siipermakrogdzenekli bir ag yapisi olusmaktadir. Kriyojellerin
sahip oldugu bu siipermakrogdzenekli yap1 diisiik akis direnci olusturmakta bu
sayede difiizyon akisi ve kiitle aktarimi kolaylikla saglanmaktadir Hazirlanan ilk
kolonlar olan PHEMA, EPS ve EPS-PHEMA kompozit kriyojellerin yiizey yapilarini
incelemek i¢in taramali elektron mikroskobundan (SEM) yararlanilmistir. Kolonlar,
ultra saf suda sartlandirildiktan sonra alkol ile muamele edilmistir. Bu sayede,
kolondaki su molekiilleri ile etanol molekiillerinin yer degisimi saglanmis olup,
kolonlar 60°C’de vakum etiiviine alkolii buharlastirmak i¢in konulmustur. Kolonlar
ticboyutlu yap1 ézelliklerini yitirmeden SEM taramasina sokulmustur. Ug yapmin da

SEM goriintiileri Sekil 3.10, 3.11 ve 3.12° de gosterilmistir.

WD | mag HV det tilt
9.6 mm |800 x|10.00 kVIETD | 373 um | O

Sekil 3.10. Bos kriyojel kolonun SEM goriintiisii.

Alman mikrograflardan da goriilecegi iizere, bos HEMA genis gozeneklere ve diisiik
yiizey alan1 olan polimerik bir yapiya sahiptir. SEM’deki makrogozeneklere
bakilacak olursa 30-80 um arasinda gozenekler oldugu goriilmektedir. Bu da
kriyojellerin kolon akis dinamiginin olduk¢a diizglin olmasin1 saglamaktadir.
Kriyojellerin gdzenek boyutlarinin 10-250 um araliginda degisim gostermesi, onlarin
biyolojik makromolekiillerle ¢alisilirken herhangi bir diflizyon sorunu olmaksizin

kullanimina olanak saglamaktadir (Kumar vd., 2003).
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WD mag HV det | HFW | it |
9.6 mm |800x|1.00 kV|ETD|373 um |0

Sekil 3.11. Yalin EPS polimerik yapinin SEM goriintiisii.

Saf EPS’nin SEM goriintiisii incelendiginde ise fazla gozenek yapisina sahip

olmayan fakat engebeli bir y1gin yapinin olustugu goriilmektedir.

6/15/2017 | det HV mag | spot WD
4:20:07 PM |ETD |30.00 kV|800 x| 3.0 | 9.2 mm

Sekil 3.12. Kompozit yapinin (HEMA-EPS) SEM goriintiisii.

Iki yapininda kompozit 6zellikte olmasi, gozenekli ve daha genis bir yiizey alam
olusturmaktadir. EPS yapisi, kriyojelin ¢eperlerine homojen olarak dagilarak, bos
kriyojele gore daha genis bir yiizey alam1 saglamistir. Burada biiyiik molekiiler
yapilara sahip maddeleri barindiran hareketli fazin bile, gézeneklerde konvektif akisi
sebebi ile kiitle aktarim direnci pratik olarak ihmal edilebilecek seviyededir. EPS’nin
PHEMA kriyojele gomiilmesi adsorpsiyon prosesinde hem secicilik hem de yiiksek

yiizey alaninin elde edilmesine olanak saglamaktadir.
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3.8.2 FTIR (Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopi ) ¢alismalar:

Hazirlanacak olan membranlarin yapisal analizleri FTIR-ATR spektroskopisi (Perkin
Elmer, Spectrum 100, USA) ile incelenmistir. Bu sebeple numuneler vakum
etlivinde kurutularak havanda doviilmiis ve toz haline getirilmistir. Toz haline
getirilen numuneler FTIR-ATR cihazinin 6rnekleme boliimiinde preslendikten sonra
yiizeyden gelen toplam 151k yansimasi 4000-400 cm™* dalga boyu araliginda ve 4 cm™

¢oOziinirliikle ol¢iilmustiir. Sonuglar Sekil 4.1°de verilmistir.

3.9 Su Orneklerinin Biyomembran ile Adsorbsiyon Deneyleri

Kirletici veya kalint1 tespiti sonrasinda 6énemli oranda kirletici i¢eren su drneklerinin
adsorpsiyon deneyleri calisilacaktir. Bir peristaltik pompa yardimi su 6rnekleri, biyo-
membran kolonlarindan gegirildikten sonra, 6rnekler yeniden analiz edilecek ve

giderim etkinligi Esitlik 1 ile % (ug/mg) olarak belirlenecektir (3.1).
Q =[(¢, — ¢;)/C,]x100 (3.1)
3.10 Trifluralin Giderim Calismalar:

Bir herbisit olan trifluralin (CAS numarasi 1582-09-8) sentetik olarak temin
edilmistir. Bunun i¢in 0,1g Trifluralin (Sigma-Aldrich USA) 5 mL asetonitril i¢inde
coziilerek 100 mL ye saf su ile seyreltilerek stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Stok
trifluralinden giderim g¢alismalarini net bir sekilde gozlemleyebilmek amaciyla 50-
100-200 ppb konsantrasyondaki sentetik c¢ozelti Ornekleri hazirlanmis ve
calistlmigtir.  Bu konsantrasyonlarda trifluralin igeren Orneklerde adsorbsiyon

calismalari i¢in en iyi sonucu elde ettigimiz 5 nolu kolon ¢alisilmistir.

Calismamizda Thermo Scientific™ TRACE GC Ultra gaz kromatografi, TriPlus
RSH sivi oto ornekleyici Thermo Scientific™ TSQ™ 9000 {i¢li kademeli kiitle
spektrometresi (Thermo Fisher Scientific, Austin, TX, USA) analiz igin

kullanilmistir. Trifluralin standartlarinin kromotogramlari (Sekil 3.13) verilmistir.
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Sekil 3.13. Trifluralin standartt GC kromotografisi ve kalibrasyon egrisi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1 FTIR Analizi Bulgular

Bakteriden elde edilen ekstraseliiler polimerik yapilar i¢in kapsamli bir
karakterizasyon ¢alismasi, daha once 2019 yili iginde yapilarak (Kaplan Can vd.,
2019) literatiire verilmistir. Benzer bulgular yaptigimiz FTIR analizi ile de tespit
edilmistir. Spektrum incelendiginde EPS yapisinda bol miktarda, -OH, -COOH ve

NH: fonksiyonel gruplar1 goriilmiistiir.

Spektrumlarda 1400 cm™ pik etrafinda genis bir adsorpsiyon bolgesi gostermektedir.
Bu da O-H baginin gerilmesine atfedilir. 1000 cm™ spektrumunda ise hidroksil
fonksiyonel gruplarin C-H baglarinin gerilmesinden kaynaklaniyor olabilir (Wang
vd., 2008). Iki pik noktasmin olusmasi proteine &zgii spektrumlarda gozlemlenir
(Sekil 4.1). EPS’nin yapisinda karbonhidratlar mevcuttur. Ayni zamanda

karbonhidrat ve karbonhidrat benzeri maddelerin karakterini gostermektedir (Croue
vd., 2003).
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Sekil 4.1. EPS nin karakterisazyonu FTIR analizi.

4.2 Su Kalite Analizi Bulgulari

KOI su ve atiksularda kirliligin derecesini gdsteren en &nemli parametrelerden
birisidir ve atiksudaki organik maddelerin kimyasal stabilizasyonlari i¢in gerekli
oksijen miktarini ifade eder. SKKY ne (2004) gore KOI parametresi igin alic1 ortam
standart1 400 mg/L olup, Cizelge 3.1’ gore atiksu aritma tesisi ¢ikis sularmimn KOI
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degeri ortalama olarak 245,5 mg/L’dir. KOI parametresi agisindan kullanilabilirligi

mimkindiir.

BOI, sularda mikroorganizmalarca ayristirilabilen organik maddelerin miktarini
belirlemede kullanilan bir parametre olup, bu maddelerin ayristirilabilmesi i¢in
gerekli oksijen miktarini ifade eder. Su kaynaklarimin kirlilik dereceleri ile atiksularin
kirletme potansiyellerinin belirlenmesinde, aritma tesisi tasarim ve isletmesinde, alici
ortama desarj uygunlugunun kontrol edilmesinde 6nemli bir parametredir. SKKY
(2004) desarj standartlarina gore, evsel nitelikli atiksu aritma tesisi ¢ikis sulariin
BOI degeri 50 mg/L AATTUT (Atiku Aritma Tesisi Teknik Usuller Tebligi) (2010)
sulama suyu kriterlerine gore de <20 mg/L olmalidir. AATTUT de yiizeysel sulama
i¢in klor konsantrasyonu <140 mgL ol/an sular I. sinif su, 140-350 mg/L olan sular
II. sinif su, >350 mg/L olan sularda III. smif su yani kullaniminda zarar derecesi
tehlikeli olan su olarak degerlendirilmektedir. AATTUT de yiizeysel sulama igin
klor konsantrasyonu <140 mg/L olan sular I. sinif su, 140-350 mg/L olan sular II.
smif su, >350 mg/L olan sularda III. sinif su yani kullaniminda zarar derecesi

tehlikeli olan su olarak degerlendirilmektedir.

AKM, dogal sularda 151k gegirgenligini azaltarak canli hayatin1 olumsuz etkilemekte,
kanallarda ve aritma sistemlerinde tikanma, birikme sorununa yol agmaktadir.
Yiiksek derisimde askida kati madde aritma tesisi ¢ikis suyu kalitesini ve alict ortami
olumsuz etkiler. Alict ortamda ¢okelme ve dip ¢amuruna neden olmaktadir. AKM,

sulama sistemini tikadigi i¢in de onemlidir.

Azot-Fosfor miktarin fazla olmasi sularda 6trofikasyona sebep olmaktadir. Nitrat
sularda EPA’ya gore 10 mg/L, TS 266’ya gore 50 mg/L arasinda olmalidir. Atik
sularda agir metallerin fazla olmasi toksisiteye sebep olarak hem canli yasami tehdit
eder hem de yeralti sularinin kirlenmesinde etkili bir rol oynar. Kursun, krom,
kadmiyum, c¢inko, bakir ve civa gibi agir metaller ve olusturduklar1 bilesikler
mikroorganizmalar i¢in zehirlidir. Bu nedenle atiksuyun biyolojik aritimi sathasinda

sorunlar yaratirlar. Evsel atiksularda agir metaller ve zehirli elementler bulunmaz.

Yapilan analizler SKKY Cizelge 3.1 temel alinarak planlanmigtir. Ocak, Temmuz ve
Ekim aylarina ait su kalite analiz bulgular Cizelge 4.1, Cizelge 4.2, Cizelge 4.3,
Cizelge 4.4, Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6°da gosterilmistir.
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Cizelge 4.1. Ocak ay1 su 6rneklemesi kolon ¢aligsmasi (pH 7,45).

Analizle Numune 1 Parametre | Komp | Kompozi
r (mg/L) (mg/l;  ph | ozit t
Giris K1 K2 (EPS) haric) Numu | Numune
Kons ne 2|24
Cikis % Cikis % Saatlik | Saatlik
Kons Gideri Kons Giderim
m
KOl 280 31 88,93 168,50 60,18 KOl 400 300
T. PO 2,57 - 100 0,05 98,05 T. POs* 2 1
NOs 17,37 3,51 79,79 12,52 27,92 NOs
SO 283,96 75,39 73,45 185,15 34,8 S04 1500 1500
Cr#® 0,0357 - 100 - - Crtt 0,5 0,5
Pb LOQ<50 "%Bk ; LOQ<50 ; Pb 2 1
Hg 0,0047 0,0045 4,25 0,0046 2,12 Hg - 0,05
CN- 0,01 0,01 - 0,009 10 CN- 1 0,5
Cd 0,2893 - - 0,1757 39,27 Cd 0,1
Fe 2,9204 - - 1,1198 61,65 Fe 10
F 0,9045 0,2419 73,26 0,2271 74,89 F 15
CI 216,5 66,8 69,15 150,3 30,58 Cl 3
Br 1,67 0,0005 99,98 0,1715 89,73 Br 3
Cu LOQ<50 "28< ; LOQ<50 ; Cu 3
Zn LOQ<50 "28< ; LOQ<50 ; Zn 5

1 ve 2 nolu kolonlarimizda Cr*® gideriminde yiiksek oranda giderim verimi
saglanmistir. KOI de 1 nolu kolonumuz %88,93, 2 nolu kolonumuz %60,18 giderim
saglamistir. Toplam Fosfatta 1 nolu kolonda %2100, 2 nolu kolonda %98,05 giderim
sglanmistir. Nitratta 1 nolu kolonda %79,79, 2 nolu kolonda %27,92 giderim
saglanmistir. Siilfatta 1 nolu kolonda %75,39, 2 nolu kolonda %34,8 giderim
saglanmistir. 1 nolu kolonda Siyaniir, kadmiyum, demir ve g¢inkoda giderim
saglanamamistir. 2 nolu kolonda Siyaniirde %10, Kadmiyumda %39,27, Demirde
%61,65 giderim saglanmistir. Floriirde 1 nolu kolonda %73,26 2 nolu kolonda
%74,89 giderim saglanmistir. Kloriirde 1 nolu kolonda %69,15 2 nolu kolonda
%30,58 giderim saglanmistir. Bromda 1 nolu kolonda %99,98 2 nolu kolonda
%89,73 giderim saglanmistir. Askida kat1 maddeler 1mp ile 1 p ¢ap biiyiikliigiinde
olup, su rengini etkilerler ve bulanikliktan sorumludurlar. Igme suyu temini icin

aritim sirasinda sorun olustururlar. Bu tanecikler suda kararli degildirler. Elektrolit
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derisimi yiiksek sularda (Ornegin denizlerde) ¢okelirler. KOI organik maddenin
tamaminin oksidasyonu i¢in gerekli olan oksijen miktarini belirler. Bu amagcla belirli
miktardaki su 6rneginde bulunan organik madde K>Cr,O7 yardimi ile okside edilir.
Boylelikle sulardaki tiim organik maddeler analiz kapsamina alinmis olur. Kita I¢i Su
Kalite Standartlar1 na gore, yiizeysel sularda nitrat diizeyleri 5 mg/l (sinif 1), 10 mg/1
(smif 2), 20 mg/l (smif 3) ve >20 mg/l (smif 4) olarak sinirlandirilmistir. Yapilan
analiz sonuglarina gore 2.smif su kalitesine sahiptir. Nitratlarda bulunan Oksijenlerin
Demire olan ilgisinden dolayr Nitrat iyonlar1 yiiksek oranda uzaklastirilmistir.
Uzerinde negatif yiiklii iyonlar (Cl, F, Br) da demire karsi yiiksek afinite
gostermektedir. Bundan dolayr negatif yiikk tasiyan iyonlarda giderim verimleri
yiiksek oranda olmustur. SKKY ne gore diger tiim parametreler limit degerlerinin

altinda kaldig: tespit edilmistir.

Cizelge 4.2. Ocak ay1 su 6rneklemesi kolon ¢aligsmasi (pH 7,36).

Analizler Numune 2 Paramet | Kompozi | Komp
R T ET | m90 | umne | e
Cikis % Cikis % 2 saat ne 24
Kons Gideri Kons Giderim saat
m
KOI 234 35,5 84,83 106,67 54,41 KOl 400 300
T. PO 4,96 - 100 - 100 T. POs* 2 1
NOs 13 9,35 28,08 0,2363 98,18 NOs
S04 283,04 196,2 30,68 196,58 30,55 SO4* 1500 1500
Cr* LOQ<50 | LOQ<50 - LOQ<50 - Cr+6 0,5 0,5
Cr* LOQ<50 | LOQ<50 - LOQ<50 - Cr+6 0,5 0,5
Hg 0,0049 0,0047 4,25 0,0044 10,2 Hg - 0,05
CN- 0,002 0,0016 20 0,015 25 CN- 1 0,5
Cd 0,183 0,1233 32,62 | LOQ<25 - Cd 0,1
Fe 1,5251 | LOQ<50 - LOQ<50 - Fe 10
F 0,4782 - 100 0,1157 73,98 F 15
CI- 209,69 146,48 30,14 CI 3
Br 0,3343 0,22 34,19 Br
Cu LOQ<50 | LOQ<50 - LOQ<50 - Cu 3
Zn LOQ<50 | LOQ<50 - LOQ<50 - Zn 5

1 ve 2 nolu kolonlarda Fosfat giderimi yiiksek oranda olmustur. KOI giderimi 1

nolu kolonda %84,83 2 nolu kolonda %54,41 olmustur. Nitrat giderimi 1nolu
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kolonda %28,08 2 nolu kolonda 9%98,18 giderim saglanmistir. Siilfat giderimi 1
nolu kolonda 9%30,68 2 nolu kolonda %30,55 giderim saglanmistir. Siyaniir
giderimi 1 nolu kolonda %20 2 nolu kolonda %25 giderim saglamistir.
Kadmiyumda 1 nolu kolonda %32,62, 2nolu kolonda giderim saglanamamustir.
Ayni sekilde Demir ve Cinkoda da giderim saglanamamistir. Floriirde 1 nolu
kolonda %100 giderim saglanirken 2 nolu kolonda %73,98 giderim olmustur.
Kloriirde 1 nolu kolonda %30,14, giderim olurken 2 nolu kolonda giderim
olmamistir. Bromda 1 nolu kolonda %34,19 giderim olmustur. Demirin kolonlarda
ligand olarak kullanilmasi yapisinda Oksijen bulunduran gruplarin ortamdan
uzaklagtirilabilmesi i¢in eklenmistir. Sonulardan da goriilecegi lizere NO3, SOs, PO4
giderimleri yiiksek oranda olmustur. Bakir, Cinko ve Demirdeki degerlerin sinirin
altinda kaldig1 tepit edilmistir. SKKY’ne gore diger tiim parametreler limit

degerlerinin altinda kaldig tespit edilmistir.

Cizelge 4.3. Temmuz ay1 su 6rneklemesi kolon ¢alismasi (pH 7,50).

Anali Numune 1 Parametr | Kompo | Kompo
zler Giris K3 K4 (EPS) K5 (HEMA) e(mg/l;ph zit zit
(mg/ Kons haric) Numun | Numun

L) Cikis % Cikis % Cikis % e2 e24
Kons Gideri Kons Gideri Saat Saat
m m Kons. Gideri
m
KOl 256 100 - 100 - 100 KOl 400 300
Pg.3' 0,083 0,05 36,75 0,014 82,33 0,0333 60,26 T. PO 2 1
4
No; | M8 | 1504 | ooaa | 415 | o763 | 1581 | 991 NO;

SO.* 1,64 - 100 - 100 - 100 SO% 1500 1500
Cr#® 0,0612 0,0079 87,09 0,0067 89,05 0,0103 83,17 Cr#t 0,5 0,5
Pb 0,0623 0,009 85,55 0,008 87,16 0,0036 94,22 Pb 2 1
Hg 0,093 0,091 2,15 0,091 2,15 0,089 4,30 Hg - 0,05
CN- 0,025 0,013 48 0,014 44 - - CN- 1 0,5
Cd 0,0458 - 100 - 100 - 100 Cd 0,1 -
Fe 1,117 0,092 91,76 0,055 95,08 0,109 90,24 Fe 10 -

F 0,79 0,55 30,38 0,51 35,44 0,53 32,91 F 15 -

Cl 156,51 117,08- 25,19 130,92 16,35 114,25 27,0- Cr
Br 0,2843 0,078 72,56 0,2285 19,63 0,2543 10,55 Br
Cu 0,073 0,0256 64,93 0,0239 67,26 0,0356 51.23 Cu 3 -
zn | o603 | 0074 | 8773 | o009 | 8192 | SO0 | 100 Zn 5 -
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3,4 ve 5 nolu kolonlarda Kadmiyum ve Siilfat giderimleri yiiksek oranda olmustur.
Fosfat giderimi 3 nolu kolonda %36,75, 4 nolu kolonda %82,33, 5 nolu kolonda
%60,26 olmustur. Nitrat giris konsantrasyonu Ocak ayina gore ¢ok yiiksek ¢cikmistir.
Bunun sebebi kullanilan pestisit miktarinin artmasi, mevsimsel olarak degisen su
miktarma bagli olabilir. Nitrat giderimi 3 nolu kolonda %99,14, 4 nolu kolonda
%97,63, 5 nolu kolonda %99,10 olmustur. Krom giderimi 3 nolu kolonda %87,09, 4
nolu kolonda %89,05, 5 nolu kolonda %383,17 olmustur. Kursun giderimi 3 nolu
kolonda %85,55, 4 nolu kolonda 87,16, 5 nolu kolonda %94,22 olmustur. Siyanur
giderimi 3 nolu kolonda %48, 4 nolu kolonda %44, 5 nolu kolonda giderim
saglanamamigtir. Demir giderimi 3 nolu kolonda %91,76, 4 nolu kolonda %95,08, 5
nolu kolonda %90,24 giderim olmustur. Floriir giderimi 3 nolu kolonda %30,38, 4
nolu kolonda %35,44, 5 nolu kolonda %32,91 olmustur. Klorda 3 nolu kolonda
%25,19, 4 nolu kolonda %16,35, 5 nolu kolonda %27 olmustur. Bromda 3 nolu
kolonda %72,56, 4 nolu kolonda %19,63, 5 nolu kolonda %10,55 olmustur. Bakirda
3 nolu kolonda 64,93, 4 nolu kolonda 67,26, 5 nolu kolonda %51,23 giderim
olmustur. Cinkoda 3 nolu kolonda %87,73, 4 nolu kolonda %81,92, 5 nolu kolonda
%100 giderim saglanmistir. Temmuz ayindaki 1.numunede dikkat ¢eken parametre
Nitrat konsantrasyonun sinmir degerlerinin iizerinde ¢ikmasidir. Hazirlamis
oldugumuz biyomembran kolonlarimizin nitrat giderimleri ¢ok iyi sonuglar vermistir
(Sekil 4.1 ve 4.2). Kitaigi Su Kalite Standartlari na gore, yilizeysel sularda nitrat
diizeyleri 5 mg/l (simf 1), 10 mg/l (smif 2), 20 mg/l (siuf 3) ve >20 mg/l (sif 4)
olarak smirlandirilmistir. Yapilan analiz sonuglarina gore 4.smif su kalitesine
sahiptir. Buda Ankara Caymin nitrat acisindan yiiksek konsantrasyona sahip
oldugunu ve buna kars: tedbir alinmasina isaret etmektedir Ayrica KOI gideriminde
de adsorbsiyon orani ¢ok iyi olmustur. Diger parametrelerde SKKY’ne gore limit

degerler altinda kaldig tespit edilmistir.
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Cizelge 4.4. Temmuz ay1 su 6rneklemesi kolon ¢alismasi (pH 7,55).

Analizl NUMUNE 2 Param | Kompo | Kompo
er etre zit zit
(mg/L) [ Giris K3 K4 (EPS) K5 (HEMA) (mg/L | Num2 | Num.

Kons ;pH Saat 24 Saat
Cikis % Cikis % Cikis % haric)
Kons Gideri Kons Gideri Kons. Gideri
m m m
KOl 212 19,58 90,07 15,8 92,25 12,42 94,14 KOl 400 300
Pg. s 0,077 0,066 14,.06 0,0352 54,17 0,030- 100 T. PO 2 1
4

NOz 17%9’5 2,245 99,87 2,5239 99,86 55,83 96,84 NOs
S0,> 1,65 - 100 - 100 - 100 SO.% 1500 1500
Cr*t 0,027 0,008 70,37 0,0105 61,11 0,165 38,74 Crt¢ 0,5 0,5

Pb 0,0216 0,009 58,33 0,009 58,33 0,0178 17,59 Pb 2 1
Hg 0,091 0,089 2,20 0,090 1,10 0,088 3,30 Hg - 0,05
CN- 0,01 0,006 40 0,005 50 0,003 70 CN 1 0,5
Cd 0,0081 - 100 - 100 - 100 Cd 0,1

Fe 0.679 0.083 87.78 0.055 91.9 0.059 91.31 Fe 10

F 0,59 0,35 40,61 0,39 33,9 0,37 37,29- F 15

CI 141,87 110,66 22,00 108,1 23,8 100,57 29,11- CI

Br 0,3207 0,1308 59,21 0,2641 17,65 0,222 30,78 Br

Cu 0,036 0,026 27,78 0,027 25 0,032 11,11 Cu 3

Zn 0,438 0,035 92 0,098 77,63 0,054 87,67 Zn 5

3,4 ve 5 nolu kolonlarda Siilfat ve Kadmiyum giderimi yiiksek oranda olmustur. KOI
giderimi 3 nolu kolonda %90,07, 4 nolu kolonda %92,25, 5 nolu kolonda %94,14
olmustur. Fosfatta 3nolu kolonda %14,06, 4 nolu kolonda %54,17, 5 nolu kolonda
%100 giderim olmustur. Nitrat giderimi 3 nolu kolonda %99,87, 4 nolu kolonda
%99,86, 5 nolu kolonda %96,84 olmustur. Kromda 3 nolu kolonda %70,37, 4 nolu
kolonda %61,11, 5 nolu kolonda %38,74 giderim olmustur. Kursun giderimi 3 nolu
kolonda %58,33, 4 nolu kolonda %58,33, 5 nolu kolonda %17,59 olmustur. Siyaniir
gideriminde 3 nolu kolonda %40, 4 nolu kolonda %50, 5 nolu kolonda %70
olmustur. Demir gideriminde 3 nolu kolonda %87,78, 4 nolu kolonda %91,9, 5 nolu
kolonda %91,31 olmustur. Florda 3 nolu kolonda %40,61, 4 nolu kolonda %33.9, 5
nolu kolonda %37,29 giderim olmustur. Klorda 3 nolu kolonda %22, 4 nolu kolonda
%23,8, 5 nolu kolonda %29,11 giderim olmustur. Bromda 3 nolu kolonda %59,21, 4
nolu kolonda %17,65, 5 nolu kolonda %30,78 giderim olmustur. Bakirda 3 nolu
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kolonda %27,78, 4 nolu kolonda %25, 5 nolu kolonda %11,11 giderim olmustur.
Cinkoda giderim verimi 3 nolu kolonda %92, 4 nolu kolonda %77,63, 5 nolu
kolonda %87,67 olmustur. Diger parametrelerde SKKY’ne gore limit degerler
altinda kaldig1 tespit edilmistir. Kita I¢i Su Kalite Standartlar1 na gore, yiizeysel
sularda nitrat diizeyleri 5 mg/l (smnif 1), 10 mg/l (sif 2), 20 mg/l (smf 3) ve >20
mg/l (sif 4) olarak sinirlandirilmistir. Yapilan analiz sonuglarina gore 4.siif su
kalitesine sahiptir. Bu da Ankara Cayinin nitrat agisindan yiiksek konsantrasyona

sahip oldugunu ve buna kars1 tedbir alinmasina isaret etmektedir.

Ornekleme noktas: 1 ve 2 den alinan atik su &rnekleri ile farkli kolonlar ile yapilan
denemeler sonucu Kolonlarin KOI, POs, SOs, NO3 giderim verimleri Sekil 4.2 ve

4.3’de verilmistir.

Numune 1

D0,99, 1 31008N00,89 c BE1008D0,3, 100

K1 K2m KOl m NO3K3m PO4 mSO4 K4 K5

Sekil 4.2. Numune 1 KOI, PO, SO4, NO3 giderim verimleri.

Numune 2

% Giderim

m KOl mNO3 =mPO4 mSO4

Sekil 4.3. Numune 2 KOI, NOs, PO4, SO4 giderim verimleri.
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Ornekleme noktasindaki test parametrelerinin giris konsantrasyonu fakliliklarindan
dolay1 fakl1 adsorbsiyon yiizdeleri elde edilmistir. Ancak KOI ve Nitrat giderimleri
dikkate alinarak yapilan degerlendirme sonucu Ekim ay1 Orneklemeleri test

parametrelerin adsorbsiyon calisilmalari ile K 5 ile ¢alisilmistir (Sekil 3.7).

Cizelge 4.5. Ekim ay1 su 6rneklemesi kolon ¢alismasi numune 1, numune 2.

K5 (HEMA) Parame | Komp | Komp
Analizler Numune 1 (pH 6.62) Numune 2 (pH 6.4) tre( ozit ozit
Giris | Cikis % Giris | Cikis % g}?/ I Eeum‘; ::l: by
mg/L hari¢) | Saat | Saat
Kons Kons Giderim Kons Kons | Giderim
KOl 181 53 70,72 143 30 79,02 KOl 400 300
T. POs* 2,746 0,2 92,71 2,37 0,05 97,89 T. PO 2 1
NOs 68,85 6,8 90,12 74,45 6,62 91,11 NOs
S04 1,97 1,21 39,79 2,03 1,19 41,37 S04 1500 1500
Crt 0,047 0,006 87,23 0,02 0,013 35 Crt 0,5 0,5
Pb 0,008 0,001 87,5 0,004 0,003 25 Pb 2 1
CN 0,036 0,024 33,33 0,068 0,045 33,82 CN 1 0,5
Cd 0,001 - 100 0,004 - 100 Cd 0,1
Fe 0,133 0,025 81,20 0,158 0,023 85,44 Fe 10
F 0,644 0,443 31,21 0,31 0,232 25,16 F 15
Cl 202,4 85,38 57,81 225,49 | 96,33 57,28 Cl
Br 0,004 0,003 25 1,347 0,05 96,29 Br
Cu 0,015 0,009 40 0,015 0,013 13,33 Cu 3
Zn 0,103 0,004 96,11 0,158 0,051 67,72 Zn 5

Ekim ay1 igerisinde yapmis oldugumuz analiz ¢aligmalarinda giderimi yiiksek olan
EPS katkili HEMA biyomembran kolon ile bir analiz daha yapilmistir. Bu kolonda
BOI, Yag ve Gres, Kadmiyum giderimlerinde %100 verim elde edilmistir. AKM de
%76,21-78,26-85,64-95,19 verimleri elde edilmistir. KOI de 62,93-83,42-61,59-
72,57 verimleri elde edilmistir. Fosfatta %92,71-97,89-99,34-87,59 giderim verimleri
elde edilmistir. Nitrat gideriminde %90,12-91,11-94,11-90,94 verimleri elde
edilmistir. Silfatta %39,79-41,37-81,35-84,75 giderimleri olmustur. Kromda %87,28-
35-84,98-66,67 giderimleri olmustur. Kursunda %87,5-25-90,90-66,67 giderim
verimleri olmustur. Siyanirde %33,30-33,82-41,30-48,97 giderim verimleri
olmustur. Demirde %81,20-85,44-95,38-81,48 giderim verimleri olmustur. Florda
%31,21-25,16-72,31-32,50 giderim verimleri olmustur. Kloriirde %57,81-57,28-
89,17-68,41 giderim verimleri olmustur. Bakirda %40-13,33-42,11-16,67 giderim
verimleri olmustur. Cinkoda %96,11-67,72-77,78-61,81 giderim verimleri olmustur.

Ozellikle nitrat giderimilerinin hazirlamis oldugumuz kolonlarda giderim verimleri
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oldukca yiiksek olmustur. Ankara g¢ayi ilizerinde yogun olarak yapilan tarimsal
faaliyetlerin bunda katkist oldugu diisiiniilmektedir. Bunun yaninda KOI gideriminde
de yiiksek giderim verimleri gézlenmistir. Ekim ayinda yapilan analizlerde klor

giderimlerinin de yiiksek oldugu goriilmistiir.

Cizelge 4.6. Ekim ay1 su 6rneklemesi kolon ¢alismasi numune 3, numune 4.

K5 (HEMA) PARAME | Komp | Komp
Analizl Numune 3 (pH 6.96) Numune 4 (pH 6,38) -,rpR}IIEl(::rgl/c;I; N?erir:u N(:erir:u
er GIRIS CIKIS % GIRIS CIKIS % ne 2 ne 24
Kons Kons Gideri Kons Kons Giderim Saat Saat
mg/L m
KOl 238 53 71,73 113 31 72,57 KOl 400 300
T.PO& 3,05 0,02 99,34 0,185 0,023 87,59 T. PO 2 1
NO3 521,04 30,67 94,11 18,34 1,66 90,94 NO3
SO 2,199 0,41- 81,35 2,040 0,311 84,75 SO 1500 1500
cr 0,031 0,0045 84,98 0,012 0,004 66,67 Cr 0,5 0,5
Pb 0,011 0,001 90,90 0,003 0,001 66,67 Pb 2 1
Hg LOQ<25 | LOQ<25 - LOQ<25 | LOQ<25 - Hg - 0,05
CN 0,046 0,027 41,30 0,049 0,025 48,97 CN 1 0,5
Cd LOQ<25 | LOQ<25 - LOQ<25 | LOQ<25 - Cd 01
Fe 0,260 0,12 95,38 0,081 0,015 81,48 Fe 10
F 0,377 0,1044 72,31 0,40 0,27 32,5 F 15
cl 208,30 22,56 89,17 201,96 63,79 68,41 cl
Br 0,307 - 100 0,037 - 100 Br
Cu 0,019 0,011 42,11 0,012 0,010 16,67 Cu 3
Zn 0,09 0,02 77,78 0,055 0,021 61,81 Zn

Ekim ayinda yapilan orneklemede 3 numarali 6rnekleme noktasi Tatlar AAT 1
km.yukarisindan alinmistir. KOI degerinin yiiksek ¢ikmasini Ankara Cay1 tizerinde
bulunan Sincan Organize Sanayisinin aritma tesisinin desarjinin buraya yapilmasina
baglamaktayiz. Nitrat konsantrasyonun yiiksek ¢ikmasi ise yine Ankara Cayi
tizerinde yapilan yogun tarimsal faaliyetlere ve ¢aya yakin yerlerde yapilan
hayvancilik faaliyetlerinden kaynaklandigi disiiniilmektedir. Klor miktarinin
fazlaligimi ise caya yapilan gecici desarjlardan oldugu diistiniilmektedir. Diger
parametrelerin limit degerlerin altinda kaldigi goriilmiistiir. 4 numarali Srnekleme
noktast Tatlar AAT desarj noktasidir. Cikis noktasi parametreleri incelendiginde
nitrat konsantrasyonun yiiksek ¢iktig1 goriilmiistiir. Bunun nedeni tesiste nitrat
giderim prosesinin olmamasindan kaynakladigi tahmin edilmektedir. Fakat tesiste
yapilan ikinci kademe projelendirmesinde nitrat giderimi prosesinin yapilmasi

planlanmaktadir. Tatlar AAT nin gideriminin yiiksek oldugu goriilmiistir (Sekil 4.1).
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Ornekleme noktasi 1 ve 2 noktalarinda nitrat konsantrasyonlarinin yiiksek ¢ikmasi o
bolgede yapilan yogun tarimsal faaliyetlerden kaynaklanmaktadir. 2.6rnekleme
noktasindaki nitrat degerinin biraz daha yiiksek ¢ikmasinin nedeni aradaki bdlgenin
daha yogun tarim arazisi kapsamasindan dolay1 oldugu diisiiniilmektedir. 1 numarali
ornekleme noktasindaki klor miktarindaki artig Tatlar kdyiiniin atiksu desarjindan
kaynaklandig: diistiniilmektedir. 2 numarali noktada konantrasyonun diisiik ¢ikmasi
suyun 2 kilometrede seyreldigine isaret etmektedir. Diger parametrelerin limit
degerleri icinde kaldig1 goriilmiistiir (Sekil 4.4). Ekim ayinda 4 farkli 6rnekleme
noktasinda test parametrelerinin K5 ile yapilan % adsorbsiyon verimleri Sekil 4.5°te

verilmigtir.

500 521504

250 2
PR

-225,5

3
785 s 45

Orn nok 3 Orn nok 4 Orn nok 1 Orn nok 2

KOl NO3 Cl

Sekil 4.4. Ornekleme noktalar1 agisindan atiksuyun KOI, NOs ve ClI
konsantrasyonlari.

Ekim Ayi 6rneklemesi (Kolon 5)

NUM1 NUM2 NUM3 NUM4

m KOl mNO3 mPO4 mSO4 mCl mZn mCu

Sekil 4.5. K5 ile yapilan % adsorbsiyon verimleri.
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Bir aragtirmada su aritimi uygulamalar icin kriyojel bazli biyoreaktor kullaniminin
fenol, kresoller ve klorofenoller giderimlerinin ¢ok iyi sonuglar verdigini tespit
etmislerdir (Berillo vd., 2019). Aktif karbon gémiilii kompozit membran kriyojeller
ile atik sulardan bor giderimi i¢in ¢alisilmistir. Bor’un atik sulardaki geri kazanimi
%83,24 oraninda basarili bir sekilde gerceklestirilmistir (Girgin, 2019). PVA kriyojel
membranlar ile metal iyonlarmin tutunmasi ile ilgili olarak yapilan ¢alismada atik
sulardaki Cu*?, Ni*2 ve Pb*? agir metallerin gideriminde (%60 Ni, %11 Pb) etkili
oldugunu belirtmislerdir (Papancea vd., 2010). Onnby (2013) su aritiminda kriyojel
esaslt adsorbantlar kullanarak yaptig1 c¢aligmada Arsenik (III) giderimi iizerine
calismistir. Yaptigi aragtirmada kriyojellerin Arsenik gideriminde basarili bir
performans (%.95) gosterdigini belirtmistir. Yeralt: sularinda Arsenik, metaller ve
anyonlarin adsorbsiyonunun ¢alisildig1 bir makalede (PEI)- destekli Fe3*bagh poly-
(HEMA-co-GMA) hibrit kolon kullanilmistir. Arsenik %356,8-95,2 oraninda
giderilmis, Li ve V gibi metallerin giderimi %90 {izerinde ger¢eklesmistir (Gilirbiiz
vd., 2019).

EPS nin metallere olan affinetesi pek cok literatiirde gosterilmistir 6rnegin EPS’nin
etkilesimi, Zn*? aerobik graniiler ¢amur iizerine adsorbsiyonu islemi sirasinda
degerlendirilmistir. Aerobik graniillerin agir metal giderimi (%78,88) i¢in etkili bir
biyosorbent olabilecegi ve EPS benzeri maddelerin Zn*? ile baglamada 6nemli bir rol
oynadigr sonucunu belirtmislerdir (Wei vd., 2015). Bizim ¢alismamizda Zn

giderimleri %90 tlizerinde olmustur.

Yapilan bagka bir arastirmada atik sulardaki giimiis iyonlariin tutulmasini saglamak
amaci ile PHEMA kriyojel hazirlanmis ve ¢alisma sonucunda kriyojellerin yiiksek

oranda Ag (%72,8) iyonlarini tuttugu belirtilmistir (Sarkaya vd., 2018).

Yapilan bir ¢aligmada jelatin iceren HEMA-GMA kriyojel diskler ile endiistriyel atik
sulardaki fenoliin giderimi i¢in kullanmislardir. Kriyojel disklerde jelatin kullanarak
fenoliin gideriminde %91 oraninda giderim sagladigini tespit etmislerdir (Soomro
vd., 2016). Bagka bir fenol adsorbsiyon calismasinda siiper gozenekli kriyojel
kompozitlere nanopargacikli Cu*?, Ni*2 ve Co*2 baglanarak fenol bilesiklerin ve
boyar maddelerin giderimi arastirilmistir. Calisma sonucunda giderim veriminin ¢ok

1yi oldugu belirtilmistir (Sahiner vd., 2015).
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4.3 Trifluralin Bulgular

Sularda yaptigimiz adsorbsiyon ¢alismalar1 sonrasinda en 1yi sonug elde ettigimiz 5
nolu kolon ile sentetik Trifluralin ¢6zeltisinden 50-100-200 ppb konsantrasyondaki
ornekleri calisilmistir. Calisma sonunda Trifluralin, %92-93-93 oraninda sentetik
ortamindan biyomembran adsorbsiyonu ile uzaklastirilmistir (Sekil 4.11). Farkli su
bilesenlerinin oldugu ger¢ek su oOrneklerinde adsorbsiyon oraninin diisecegi

Oongoriilmiustiir. Trifluralin GC kromotografisi Sekil 4.6’da gosterilmistir.
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Sekil 4.6. Trifluralin GC kromotografisi.

EPS ile Pestisit igeren atiksularin aritimu ile ilgili herhangi bir ¢alisma yapilmamustir.
Fakat pestisit iceren atiksu aritiminda bir siyanobakteri tiirii olan Synechocystis sp. ve
Phormidium sp. ile yapilan bir tez ¢alismasinda, insektisitlerden “Imidakloprid”
(IMI) ve preemerjans herbisit grubundan “Knockdown 48 SL” giderimi degerleri
laboratuar kosullarinda ve BG 11 besiyerlerinde gelistirilen kiiltiirlerde incelenmistir.
Farkl1 pestisit konsantrasyonlarindaki IMI ile yapilan calismada en yiiksek giderim
miktart Synechocystis sp. mikroorganizmasinda %87, Phormidium sp. da ise %69, ve
KD 48 SL ile yapilan ¢alismada en yiiksek giderim Synechocystis sp.’de %57,

Phormidium sp. da ise %47 goriilmiistiir.

Tania vd. (2019) tarafindan yapilan bir arastirmada adsopsiyonu yiiksek kapasiteli
kriyojeller ile fitotoksik ilaglarin giderimi ile makro gozenekli, metakrilikasit ve
2hidroksietil metakrilat kriyojeller ile ¢aligmislardir. Yapilan ¢aligmada kriyojel
materyaller mekanik ozellikleri 1yi, yliksek sisme oranina ve sisplatin (%50) icin
yiiksek afiniteye sahip Ozellikler gostermistir. Deneysel sonuglar kriyojelin ilag
tiretilen fabrikalarda ve hastane atik sularinda bu durumun adsorbant olarak
kullanilabilecegini gostermistir. Song vd. (2013) tarafindan tetrasiklinin hiicre dist

polimerik maddeler ile arasindaki etkilesimiyle antibiyotiklerin giderimi arastirilmis
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ve bu antibiyotik grubu tiizerindeki EPS ile etkilesime girdiklerinde birlikte bir
kompleks olusturduklart bulunmustur. Tetrasiklinin baskilanmig Nanopartikiil
gomiili kriyojel sentezi ile ilgili doktora g¢alismasinda, PHEMA MIP kriyojelin
antibiyotiklerdeki etken madde olan Tetrasiklin molekiillerine kars1 yiiksek afinite

gosterdigi belirtilmistir (Yesilova, 2019).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsaminda, bir bakteri tiirii olan Arthrospira maxima (A. Maxima) dan elde
edilen ve hiicre dist polimerik yapilar (Ekstraseliiler Polimerik Madde, EPS) olarak
isimlendirilen farkli fonksiyonel gruplara sahip yapilar HEMA ve glisidil metakrilat
ile muamele edilerek EPS katkili polimerik membranlar hazirlanmig ve daha sonra
fonksiyonel gruplara Fe3* metali immobilize edilmistir. Sorbent olarak kullanilan
Fe3* takili EPS katkili biyomembranlarin farkl: tiirdeki kirleticilere kars1 adsorpsiyon

performanslari incelenmistir.

Ankara Cay1 ve Tatlar A.A.T. ¢ikisida dahil olmak tizere 4 6rnekleme noktasinda su
ve sediment drneklemeleri alinmistir. Numuneler Ocak, Temmuz ve Ekim aylarinda
yapilmistir. Ocak ay1 icinde yapilan dlgiimlerde EPS katkili, Fe™ bagli HEMA
kriyojellerimizin agir metal adsorbsiyonlarinin ¢ok iyi olmadigi goriilmiistiir. Bu
nedenden dolayr Temmuz ayinda yapmis oldugumuz orneklemelerde 3 farkh
biyomembran hazirlanmistir. Bu konfigurasyonlar ile agir metal ve kirleticiyi tutma
oranlarmni arttirma hedeflenmisti. Ozellikle 4 ve 5 nolu biyo-membran kolonlar ile
daha iyi sonuglar kaydedilmistir. Kolonlardan ilki yine HEMA katkili kriyojel, digeri
ise AAM (Akrilamidamin) katkil1 kriyojel kolondur. Ocak ayinda yapilan analizlerde
pH 7,45-7,36, Temmuz ay1 i¢inde 7,50-7,55 ve Ekim ayinda 6,62-6,4-6,96-6,38
olarak Olgilmistiir. Bu degerler SKKY Cizelge 3.1’de belirtilen limitler (6-9)
arasinda kaldig1 goriilmiistiir. iletkenlik degerleri 1250 pS/cm, 1188 uS/cm olarak
olgiilmiistiir. iletkenlik degerleri 700-3000 uS/cm aralifinda oldugundan dolay:
tarimsal sulamada kullanilan 2. Sinif sulama suyu kalitesine sahiptir. 1 ve 2 nolu
kolonlarda KOI giderimleri %88,93-60,18-35,5-54,41 olarak olgtilmiistiir. Kolon 3,4,
ve 5’te giderimler %90-%100 arasinda Olglilmiistir. Kolon 3 ve kolon 4’iin
yapilarinda akrilamidin olmasi, kolon 5’in yapisinda EPS’nin olmasi dolayisiyla
daha yiliksek giderim verimi gozlenmistir. BOI, yag ve gres 1 ve 2 nolu
kolonlarimizda yiiksek oranda giderilmistir. Aym sekilde kolon 3,4 ve 5’te de yiiksek
giderim verimi gozlenmistir. Fosfatta 1 ve 2 nolu kolonlarda giderim verimleri
%100-98,05 araliginda olmustur. Kolon 3,4 ve 5’te giderim verimleri %60 ile %100
araliginda olmustur. Bunun sebebi 3,4 ve 5 nolu kolonlarimizdaki demir miktarinin
%350 oraninda azaltilmasindan otiirii oldugu diisiiniilmektedir. Fosfatlar demir

iyonlar1 lizerinden giderilmekte demir miktar1 %50 oraninda azaltildig: icin fosfat
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giderimi buna bagli olarak bir miktar digmiistiir (Kolon 1 ve 2’ye kiyasla).
Nitratlarda oksijen igermesi ve demir iyonlarina karsi yiiksek ilgisinden dolay1
kolonlardan biiyiik oranda giderilmistir. Genel olarak yapisinda oksijen bulunan
gruplarin (POs, NO3™ SOs) demir iyonlaramna karsi yiiksek ilgisi vardir. Bundan
dolay1 da yiiksek oranda uzaklagtirllmigtir. Kadmiyum da 1 ve 2 nolu kolonlarda
%39,27-9%32,62 arasinda giderim saglanmigtir. Kolon 3,4 ve 5°te yiliksek oranda
giderim verimleri elde edilmistir. Florda negatif yiiklii oldugu ve pozitif yiiklere kars1
bir ilgisi oldugundan dolay1 1 ve 2 nolu kolonlarda %78-%100 arasinda giderim
olmustur. Kolon 3, 4 ve 5’te ise bu oran %35 seviyelerine diismiistiir. Bunun sebebi
ise 3, 4 ve 5 nolu kolonlart %50 oraninda kii¢iiltiip demir oraninin da yariya inmesine
baglamaktayiz. 1 ve 2 nolu kolonlarda Flor, Klor, Brom gibi halojenler yapisinda
pozitif yiliklii liganda bir afinite gostererek ortamdan uzaklastirilmistir. Yapisinda
negatif yiikli baskin olan iyonlar lizerinde demirin ligand olarak kullanildig
kolonlara yiiksek afinite gostermistir. Bazi iyonlarin tutulumunda disiiklik
goriilmiistiir. Bu da Ornekleme yapilan noktalarin ortam pH’smin farkliligina
baglanmistir. Kolon 1 ve 2’de pozitif yiikli olan iyonlarin (Cd, Pb, Fe, Cr, Cu, Zn)
kolon 3, 4 ve 5’¢ gore ¢ok yiiksek giderim veriminin olmadigi goriilmiistiir. Bu da
aktif olarak kullanilan demir ligandina baglanmistir. Giderimin %30 civarinda olmasi
da ortamdaki EPS gruplarindaki aktif gruplara baglanmistir. Kolon 3’iin yapisinda
akrilamidin olmasi, kolon 4’in yapisindaki akrilamid ve demir kolon 5’in
yapisindaki HEMA ve EPS’nin olmasi dolayisiyla daha yiiksek verim gozlenmistir.
Atiksulardan farkli tiirdeki kirliliklerin gideriminde yapisinda Fe3* gibi katyonik bir
ligand1 bulunan ve yapisinda anyonik ligand olarak bulunan kolonlarin yiiksek

giderim gosterdigi tespit edilmistir.

Sularda yaptigimiz analiz ¢alismalarinda en iyi verimi 5 nolu kolonda elde ettik. 5
nolu kolon ile Trifluralin farkli konsantrasyondaki ornekleri iizerinde caligilmistir.
Calisma sonunda Trifluralin, %92-92-93 oraninda sentetik ortamindan biyomembran
adsorbsiyonu ile giderilmistir. Farkli su bilesenlerinin oldugu gercek su 6rneklerinde

adsorbsiyon oraninin diisece§i dngdrilmiistiir.

Kriyojellerin en dnemli 6zelligi bu jellerin siiper makro gézenekli olusudur. Gozenek
boyutu ayarlanabilir ve farkli faktorlerle kontrol edilebilir. Birbiri ile baglantili

gozenekler sayesinde kriyojeller kullanilarak herhangi bir direng ve geri akis
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