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OZET

TEKSTIL NANO PARTIKULLERININ BIYOLOJIK ARITMA
SISTEMINDE DAVRANISI VE ETKILERI
Nanoteknoloji gida, tekstil, ilag-kozmetik, kimya, malzeme, bilisim, otomobil ve
metal endiistrileri gibi bir¢ok sektdrde her gecen yil daha fazla uygulama sahasi
bulmakta ve artik insan hayatinin vazgecilmezi olmaktadir. Birgok uygulama
alaninin yanisira ¢esitli ¢evre projelerinde de nanoteknoloji son yillarda hizla
yayginlagsmaktadir. Su, hava ve toprak kirliliginin giderilmesini saglayan alternatif
aritma teknikleri ve iiretim kaynakli gevre kirliliginin azaltilmasi ve daha az atik
tiretimi saglayan daha az hammadde ile tretim yapilan
nanoteknolojiler/nanocihazlar, nanoteknolojinin ¢evre sektoriindeki  baslica
uygulamalaridir. Ancak, ¢evresel uygulamalarinda birgok avantajlari olmasina

ragmen nanoteknoloji ciddi ¢evre sorunlarina sebep olabilir.

Bu ¢alismada tekstil sektoriinde, kumaslara 6zellik kazandirmak amaciyla kullanilan
nano partikiil iceren sollerin, biyolojik aritim {izerindeki etkileri arastirilmistir. Bu
amagcla dort farkli yontemle hazirlanan soller, evsel atiksu aritma tesisinden alinan

aktif camur ile respirometrik deneylerde kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nano partikiiller, nanoteknoloji, biyolojik aritim, tekstil

atiksuyu, inhibisyon, respirometre
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SUMMARY

EFFECTS AND BEHAVIORS OF TEXTILE NANOPARTICLES IN
BIOLOGICAL TREATMENT SYSTEMS
There are lots of applications of nanotechnology in different sectors like food, textile,
medicine-cosmetics, chemistry, materials, automotive, IT and metal industries and
becomes very indispensable for human life. In addition to these applications, in the
recent years, it has been wvery common in environmental projects.
Nanotechnologies/Nano-devices which remove water, air and soil pollution as an
alternative treatment method, and products which cause less waste and pollution and
need fewer raw materials during manufacturing are main applications of
nanotechnology in environmental sector. Although it has got many advantages in
environmental applications, nanotechnology may cause some environmental

problems, too.

In this study, the effects of solutions which contains nanoparticles and which are
used to gain some features to fabrics in textile sector are investigated. In this scope,
solutions which prepared in four methods, and activated sludge from domestic waste

water treatment plant are used in respirometric experiments.

Keywords: Nanoparticles, nanotechnology, biological treatment, textile wastewater,

inhibition,respirometer.
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1. GIRIS

Gelisen teknoloji, endiistrilesme ve niifus artis1 diinyanin dogal dengesini siirekli
bozarak, cevre kirliliginin dnemli boyutlarda artmasina neden olmaktadir. Cevre
kirliliginin en biiylik nedenlerinden biri iilkelerin gelismelerine dayali kalkinmanin
temel unsurlarint olusturan tarim, sanayi, ulasim, turizm ve enerji sektorleridir.
Ancak bu sektorlerde kalkinma saglanirken, yapilacak yatirirmlarin mutlaka gevre ile

uyumlu olmasi ve ¢gevrenin korunmasi gereklidir (Cinar, 2000).

Sularin kirlenme sorunu, hi¢ siiphesiz ¢agdas medeniyetin dogal ortami bozmasinin
en fazla endise verici sorunlarindan birini olusturmaktadir. Eger insan faaliyeti kisa
ve uzun vadede, kirlilik etkenlerinin tamamini engelleyemezse, yakin bir zamanda
kara ve okyanus sularinin kirliligi ¢agdas bir sorun olarak karsimiza ¢ikacaktir. Su
krizi zaten diinyanin en 6nemli sorunlarindan biridir. Su azlig1 sanayilesmis ve kurak
iklime sahip olan {igiincii diinya {iilkelerini ve buralardaki tarim iiriinlerini oldukga

etkilemektedir (Akman ve digerleri, 2000).

Giin gectikce gelisen ve degisen teknolojiye bagli olarak yeryliziini kirleten,
Kirleciler de degisiklik gostermektedir. Giiniimiizde en popiiler teknolojilerden birisi
de nano boyutlu iirlinlerin ve malzemelerin iiretilmesine olanak saglayan
nanoteknolojidir. Nano 6l¢ekli malzemeler elektronik, biyomedikal, ilag, kozmetik,
tekstil, enerji, ¢evre ve katalitik malzeme uygulamalari gibi bir¢cok farkli alanda
kullanilmaktadir. Bu teknolojinin potansiyeli nedeniyle nanoteknoloji arastirma ve

gelistirme yatirimlarinda diinya ¢apinda bir artis olmustur (Guzman ve digerleri,

2006).

Her {riiniin tretimi ve kullanimi1 sonucunda az da olsa kirlilik ortaya ¢ikmaktadir.
Nanoteknolojik tirlinlerin de hem iiretimi hem de kullanimi sonucunda, ortaya nano
boyutlu kirleticiler ¢ikmaktadir. Ortaya ¢ikan nanokirleticiler ¢cevreye oldukea ciddi
cevre sorunlarina neden olabilmektedirler. Bu ¢evresel sorunlarin 6nlenebilmesi igin

oncelikli olarak nanokirleticilerin ¢evredeki durumu ve davraniglari belirlenmelidir.



Bu calismada, tekstil sektoriinde kumaslara gesitli 6zellikleri kazandirmak amaciyla
kullanilan nano partikiillerin, ¢evreye olan etkilerini belirlemek amaciyla aktif ¢gamur

ortaminda, respirometrik yontem kullanilarak deneysel c¢alismalar yiiriitiilmiistiir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Nanoteknoloji

“Nano” kelime olarak Yunanca kokenli bir kelimedir ve “clice” anlamina
gelmektedir. Olgii olarak 1 metre, 1.000.000.000 nanometreye denk gelmektedir. Bir
nanometre yaklasik olarak orta boyuttaki bir molekiiliin, 6rnegin 60 karbon atomu

iceren bir molekiiliin boyutundadir (Sharifzadeh, 2006).

Nanoteknoloji veya nanobilim, nanometre 6l¢egindeki maddelerin 6zelliklerini ve
davranislarini inceleyen bilimdir. Nano boyuttaki pargaciklar farkli ve degisik
ozellikler gostermektedirler. Bu da nano boyuttaki parcaciklari daha 6nemli hale
getirmektedir. Ornegin sar1 renkte olan altin, nano boyutlarda (100 nm altinda)
kirmizi ve mavi renkte goriinmekte, yine normal boyutta asal olan altin nano boyutta
katalitik 6zellikler gdstermektedir. Madde 100 nm altinda aniden ¢ok mukavemetli
olmaktadir. Nano boyutlarda malzemenin agirlifi, manyetik kuvvetlerin yaninda
thmal edilebilecek diizeydedir. Baz1 malzemeler daha iyi 1s1 iletkeni olmakta, bazilari
farkli manyetik, elektrik ve optik ozellikler gostermektedir. Bazilari 15181 daha iyi
yansitiyor veya boyutlart degistikce 15181in rengi degisiyor, bazilarmin reaktivesi
arttyor, normal olarak 151k gegirmeyen malzemeler saydam oluyor (bakir), yanici
olmayan maddeler yanict oluyor (aliiminyum). Bu degisikliklerin ¢ogu kuantum

fiziginin esrarengiz diinyasindan kaynaklanmaktadir (Kayir ve Baggil, 2010).

Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanligi (DOE), nanobilimi soyle
tanimlamaktadir: Hem kiiciik molekiiler olan, hem de tiim boyutlariyla makroskopik
olan sistemlerinkinden ¢ok farkli (genellikle yararlanilabilecek sira dis1 ve
beklenmeyen yonlerde) dinamik o6zelliklere neden olan nanoskopik (1- 100 nm)
uzamsal boyutlarin en az birine sahip olan sistemlerin yapilarini, dinamiklerini ve
ozelliklerini inceleyen bilimdir (DOE, 2002, Sharifzadeh, 2006). Sekil 2.1’ de nano

boyutlu malzemeler ve dlgekleri verilmektedir.
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Sekil 2.1: Nano boyutlu malzemeler (Buzea ve digerleri, 2007)

Nanoteknolojinin en fazla basvurulan ve nano-boyut paradigmasim1 da dahil eden
tanimi, Amerika Birlesik Devletleri “Ulusal Nanoteknoloji Adimi” (NNI) tarafindan
saglanmistir. NNI, nanoteknolojiyi sOyle tanimlamaktadir: Nanoteknoloji, asagi
yukart 1 — 100 nanometre aralifinda olan boyutlardaki maddenin incelenmesi ve
islenmesidir. Bu boyutlarda yapilan bu calismalarda gerceklesen benzersiz
fenomenler, yepyeni uygulamalara olanak saglamaktadir. Nano-boyuttaki bilimi,
mithendisligi ve teknolojiyi kapsayan nanoteknoloji, maddenin bu boyut dlgeginde
goriintiilleme teknigini, 6l¢limiinii, modellemesini ve manipiilasyonunu i¢cermektedir.
Nano-boyutta, malzemelerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik oOzellikleri, tek tek
atomlarin ve molekiillerin ya da kiitlesel haldeki malzemenin 6zelliklerinden temel
olarak ve yararli bir yonde farkli olmaktadir. Nanoteknoloji alaninda arastirma -
gelistirme, bu yeni 6zelliklere sahip olan gelismis malzemeler, aygitlar ve sistemlerin

anlasilmasi ve yaratilmasina yonelmistir (NNI, 2004, Sharifzadeh, 2006).



2.2. Nanoyapili Malzemeler

Nanoyapili maddelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (optik absorpsiyon, floresan,
erime noktasi, katalitik aktivite, manyetizm, elektrik ve 1s1 iletimi gibi) genellikle
ayn1 maddelerin biiylik boyuttaki durumlarma gore farklilik gosterir. Nanoboyuttaki
maddeler boyutlarina gére nano partikiiller (nano oOlgekte 3 boyutlu),
nanoteller/tiipler (nano 6lgekte 2 boyutlu) ve nanotabakalar (nano 6lgekte 1 boyutlu)
veya nano bosluklu maddeler olarak siniflandirilabilirler (Luther, 2004). Sekil 2.2’

de nano yapili malzemelerin siniflandirilmasi verilmistir.

e 1 boyutlu nanomateryaller: Nanometre 6lgegindeki tek boyutlu materyaller
genellikle ince filmler veya ylizey kaplamalaridir ve bilgisayar ¢ip devrelerinde ve

gozliiklerde antireflektor olarak kullanilirlar (Seshan, 2002).

e 2 boyutlu nanomateryaller: iki boyutlu nanomateryaller, nanolif veya karbon
nanotiipleri kapsamaktadir. Havacilik, uzay gemileri, otomobil endiistrisi ve balistik
tekstillerde kullanimi igin son derece yiiksek mukavemete sahip nanokompozit

tiretiminde kullanilmaktadir (Buzea ve digerleri, 2007.

e 3 boyutlu nanomateryaller: Ug boyutlu yapidaki nano materyaller (nanoslika
ve nanoaliimina gibi) yumusatma, antimikrobiyal, yag ve kir iticilik bitim islemleri,
giic tutusurluk gibi ¢cok genis bir yelpazede kullanilmaktadir. (Robbie ve digerleri
2007).
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Sekil 2.2: Nanoyapili malzemelerin siniflandirilmasi (Buzea ve digerleri, 2007)

2.2.1. Nano partikiiller

Nano partikiiller onlarca veya yiizlerce atom veya molekiiliin meydana getirdigi ve
cok degisik boyut ve morfolojide (sekilsizlik, kristallik, kiiresellik, igneli yapt vb.)
olabilmektedir. Baz1 nano partikiiller kuru toz veya sivi ¢ozeltiler halinde piyasada
ticari olarak bulunmaktadir. Ticari nano partikiiller, sivi ortamda veya akiskan
formundaki organik ile nano partikiiller birlestirilerek siispansiyon veya macun
kivaminda olusturulmaktadir. Partikiillerden iiniform ve kararli bir ¢06zelti
olusturmak icin kimyasal katkilar ( stirfaktanlar, ¢oziiciiler) eklenmesi gerekebilir.
Daha ileri isleme asamalari ile nano yapili tozlar ve ¢ozeltiler ham partikiil
maddelerin nano partikiil yapisini koruyan veya korumayan kaplamalar, bilesikler
veya aygitlar iretilebilir. Giliniimiizde ticari olarak kullanilan en &nemli nano
partikiil maddeler titanyumdioksit (TiO,), aliminyum oksit (Al,O3), demir oksit
(Fes0a, Fe;03) gibi metal oksitlerdir. Ancak karbon siyahi ve fullerenler gibi karbon
nano partikiilleri, kadmiyum tellurid (CdTe) ve galyum arsenit (GaAs) gibi yari
iletken bilesikler ve metal nano partikiiller (6zellikle Ag, Au gibi degerli metaller) de

o6nemli uygulama alanlar1 bulmaktadir (Luther, 2004).



Ayrica makro molekiiler kimyada molekiil boyutu birka¢ on nanometre olan
molekiiller de nanoteknoloji olarak adlandirilmaktadir. Tipta ilag tasiyici olarak
kullanilabilecek olan fullerenler ve dendrimerler gibi bazi 6zel bilesikler de

nanoteknoloji araliginda bulunmaktadir (Luther, 2004).

2.2.2. Nanoteller ve tiipler

Nanoteller, nanotiipler veya nanogubuklar gibi lineer nanoyapilar birtakim tiretim
teknikleri kullanilarak metaller, yar1 iletkenler veya karbonlar gibi farkhi
maddelerden iiretilebilirler. En ¢ok gelecek vadeden lineer nanoyapilar olan karbon
nanotiipler birka¢ farkli modifikasyona (6rn. tek veya ¢ok duvarli, doldurulmus veya
ylizey modifikasyonina ugratilmig) ugratilabilirler. Karbon nanotiiplerin,
nanoelektronik uygulamalarda (mantik, veri depolama veya elektrik iletimi, diiz
panel ekranlar icin olabildigince soguk elektron kaynaklar1 ve mikrodalga
amplifikatorler) ve ayrica 6zel Ozellikleri ile malzemeler igin nanobilesik dolgu
malzemesi olarak genis 6l¢lide yer uygulamalarda yer almasi beklenmektedir. Ayrica
karbon nano tiipler, KBB yontemleriyle tonlarca iiretilebilirler ve bdylece, yakin

gelecekte makul fiyatlarda kullanilmaya uygun hale gelebilirler (Luther, 2004).

2.2.3. Nanotabakalar

Nanotabakalar, nanoteknoloji alanindaki en énemli basliklarda birisidir. Yiizeylerin
ve tabakalarin nanoboyut mithendisligi araciligiyla yeni fiziksel ozellikler ve
fonksiyonellikler ortaya c¢ikabilmektedir. Ayrica nano yiizey ve tabakalarin,
nanodl¢ekte tasarlanmasi, genellikle farkli malzeme siniflar1 (6rnegin silikon
tabanlar1 tizerindeki bilesik yariiletkenler) arasindaki ara yilizeyleri optimize etmek ve

istenilen 6zel nitelikleri elde etmek igin gereklidir (Luther, 2004).

2.2.4. Nano gozenekler

Nanometre olgeginde belirlenen gozenek boyutlarina sahip maddeler 1s1 yalitim,
kontrol edilebilir madde ayrimi gibi 6zel 6zellikleri ve kimya ve Katalizorler i¢in de
dolgu malzemesi olarak piyasaya sunulabildikleri igin endiistriyel olarak genis
kullanim alanlarina sahiptirler. Sol — jel kimyasi ile iiretilen, ultra hafif nanobosluklu

yapiya sahip olan kopiikler ornek olarak gosterilebilir. Bu nanomalzemeler igin



katalizorler, 1s1 yalitimi, elektrot malzemeler, ¢evresel filtreler ve membranlar gibi
cok genis bir kullamim potansiyeli olan uygulama alani bulunmaktadir (Luther,

2004).

2.3. Nanoteknolojinin Gelecekteki Kullamim Alanlar:

Kuskusuz nanoteknolojinin gelecekteki kullanim alanlarini simdiden siniflandirmak
oldukca zordur. Ancak asagidaki listede genel olarak potansiyel olarak en ¢ok

kullanilabilecek olan alanlar siniflandirilmistir (Willems ve Willenberg, 2005).

2.3.1. Gii¢/Enerji
e Boya duyarh giines hiicreleri (Ti0; kullanarak)

e Hidrojen depolama (Metal hidritleri kullanarak)

e Kati oksit yakit hiicreleri i¢in gelismis anot ve katot materyalleri

e Termal kontrol yakitlar1 (Cu kullanarak)

e (evresel katalizorler (Yanma verimliligini artirmak igin seryum dioksitin
dizel yakitlara katk: olarak kullanimi)

e Araglarin katalitik konvertorleri

e Minyatiir varistorler (ZnO dopingi)

e Yakit hiicresi katalizorleri (Platinyum proton degisim membrani
hiicrelerinde)

e Bipolar plakalari i¢in yakit pillerinde iletken polimerlerde

e Siiper kapasitorler ve bataryalarda gelismis elektrotlar (Kapasite artis1 ve
hizl sarj)

e Sudan hidrojen liretiminde, liretim veriminin artirilmasi

e Gaz, siv1 teknolojilerinde katalizorler, komiir gazlastirma teknolojileri,

biyodizel ve diger sentetik yakitlar (Willems ve Willenberg, 2005).

2.3.2. Saghk/Medikal
e Hedefe ila¢ gonderme

e Alternatif ila¢ ve as1 gonderme mekanizmalar1 (Enjeksiyon yerine
solunum yoluyla ilag¢ kullanimi)
o Kemik gelisim destekleyiciler

e Kanser tedavisi



Yaralara i¢in canliya uyum saglayan kaplamalar

Giines kremleri ( ZnO ve TiO; kullanarak), kozmetikler
Biyoetiketleme ve tespit etmek ( Au kullanarak)

flag tastyicilar ve diisiik suda ¢oziiniirlik

Fungusitler ( ZnO kullanarak)

MRI kontrast ajanlar1 (Siiper paramanyetik demir oksit kullanarak)

Yeni dis bilesikleri

Biyolojik bag ajanlar1 (Yiiksek fosfat seviyeleri)

Antiviral, antibakteriyel, antispor, kimyasal olmayan kremler ve tozlar

(Willems ve Willenberg, 2005).

2.3.3. Miihendislik

Kesme uglar1 (WC, TaC, TIC, Co)

Bujiler (Nanoboyutlu metal ve seramik tozlar)

Kimyasal sensorler

Molekiiler elekler

Asinmaya dayanikli kaplamalar

Nanokil destekli polimer bilesikler

Yaglar ve sizdirmaz/hidrolik katkilar

Pigmentler

Kendi kendini temizleyen camlar (TiO2) kullanarak
Polimerler ve bilesiklerin yapisal ve fiziksel iyilestirmesi
Miirekkepler: Iletken, manyetik

Alev geciktirici polimer formiilasyonlari

Araba lastigi gibi kauguk bilesikleri

Fotograf filmlerinde dagilmay1 oOnleyici tabakalar
Willenberg, 2005).

2.3.4. Tuketim iiriinleri

Sahte bask1 6nleme aygitlar1
Bariyer ambalaj kullanan silikatlar
Beyaz esyalar ( Cizilmez, kolay temizlenen kaplamalar)

Camlar i¢in parlamayan, bugulanmayan kaplamalar

9
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Spor esyalari: Tenis toplari, raketler

Su ve leke tutmayan tekstil iirlinleri

Piroteknikler ve patlayicilar

Boya katki malzemeleri (Anti beyazlama ektisi, ¢izilmeye kars1 direng)
Fayans kaplamalar (Cizilmeyen fayanslar) (Willems ve Willenberg,
2005).

2.3.5.Cevre

Su aritimi (Fotokatalitik aritimlar)

Kendi kendini temizleyen camlar ( TiO, bazli nanoyapili kaplamalar)
Yansima Onleyici kaplamalar

Saglikl1 esyalar

Toprak 1slah1

Herbisit ve pestisitlerin kontrollii dagilimi

Kirlenmeyen kaplar (Kimyasal kullanimmi azaltmak) (Willems ve
Willenberg, 2005).

2.3.6.Elektronik

Daha fazla veri depolayabilmek i¢in nanoboyutlu manyetik parcalar

EMI kalkani kullanan iletken ve manyetik malzemeler

Elektronik devreler

Alan emisyon cihazlar da dahil olmak tizere goriintii teknolojileri

Ferro sivilar

Anahtarlar gibi optoelektronik cihazlar

fletken kaplama ve kumaslar

Kimyasal mekanik planarizasyon

Fiber optikler, boya ve birlestirme malzemeleri (Willems ve Willenberg,
2005).

2.4. Titanyum Dioksit ve Kullanim Alanlar
Dogal olarak meydana gelen, titanyumun oksit formu olan titanyum dioksit (Ti02);

titania olarak da bilinmekte, dogada saf olarak bulunmamakta ve demir titanyum

dioksit (FesTiO3) cevherlerinden iiretilmektedir.
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Beyaz toz formunda bulunan titanyum dioksit; {riiniin teknolojik &zelliklerini
gelistirmek icin kiiglik miktarlarda aliiminyum ve/veya silika ile kaplanabilen saf

titanyum dioksit icerebilmektedir.

Ist ve 1sik stabilitesi yiiksek olan titanyum dioksit; su ve organik c¢oziiciilerde
¢oziinmemekte, hidroflorik asit ve sicak derisik siilfiirik asit ¢ozeltisinde ise yavas

¢Oziinmektedir.

En yaygin kullanilan beyaz pigment olan titanyum dioksit ¢ok beyaz olup, ¢ok
yiiksek bir refraktif indekse (n=2,4) sahiptir. Sahip oldugu yiiksek refraktif indeks ve
parlak beyazliktan dolayi, pigmentler igin etkili bir opaklastirici olmaktadir.
Titanyum dioksitin 6nemli bir diger avantaji da; UV 1sik altinda renginin
solmamasidir (http://www.vankim.com/urunler/renklendiriciler/titanyum-dioksit,
2012). Titanyum dioksitin baz1 6zellikleri Tablo 2.1” de verilmektedir (Blake, 1976).

Tablo 2.1: Titanyum dioksitin genel 6zellikleri (Blake, 1976).

Ozellik

Yogunluk 4 glem®
Porozite %0

Kopma mukavemeti 140 MPa
Basma mukavemeti 680 MPa
Poisson orant 0,27

Kirilma toklugu 3,2 MPa/m™*?
Kesme modiilii 90 GPa
Elastik modiil 230 GPa

Titanyum dioksit iistiin Ozellikleri nedeniyle bir¢ok uygulama alanina sahiptir.
Titanyum dioksidin en 6nemli fonksiyonu; boyalar, kaplamalar (sirlar ve emayeler
dahil) , plastikler, kagit, miirekkep, dokular, gida ve kozmetikler gibi triinlere
beyazlik ve opaklik kazandirmak i¢in bir pigment olarak toz formunda kullanimudir.
Sentetik renklendiricidir. Meyve sularinda ve toz i¢eceklerde, unlu mamiiller, siit
iirlinleri, ciklet ve sekerlemeler, et-balik {iriinleri, konserve meyve-sebzeler, tatlilar,
soslar ve g¢orbalarda kullanilir. Titanyum dioksit, beyaz pigment olarak c¢ok daha

yaygin kullanim alami bulmaktadir. Cok beyazdir ve yalnizca elmas tarafindan
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birakilabilen ¢ok yiiksek bir refraktif indekse sahiptir. Refraktif indeks, materyalin
pigment i¢inde barindirdig1 matriksle karsilasan opaklig1 belirler. Bu nedenle beyaz
opak bir kaplama elde etmek igin titanyum dioksidin diisik diizeyleri gerekir.
Titanyum dioksidin yiiksek refraktif indeksi ve parlak beyaz rengi onu pigmentler
icin etkili opaklastirict yapar. Opaklastirici olarak cam, porselen mineler,
kozmetikler, giines koruyucular, kagit ve boyalarda kullanilir. En 6nemli avantaji UV
151Z1n1n altinda gosterdigi renk bozulmasina kars1 diren¢dir
(http://www.bahadirakan.com/index.php/kimyasallar/410-ttanyum-dokst-e-171
tio2.html, 2012).

Foto katalizleri: Titanyum, fotovoltaik zarlar i¢in bir fotosensitizer olarak rol oynar
ve foto elektrolizlerde bir elektrot kaplayici olarak kullanildiginda, suyun hidrojen ve

oksijene elektrolitik ayrilmasinin etkililigini artirir.

Oksijen sensorleri: Hafif indirgen atmosferlerde bile titanyum oksijenini
kaybetmeye ve alt stokiyometrik olmaya egilim gdsterir. Materyal bu formunda bir
yar1 iletken olur ve materyalin elektriksel direnglili§i maruz birakilan atmosferin
oksijen igerikliligi ile iligkilendirilebilir. Bu nedenle titanyum atmosferdeki oksijen

miktarini idrak etmek i¢in kullanilabilir.

Antimikrobiyal kaplama: Titanyumun fotokatalitik aktivitesi, UV radyasyonuna
maruz kaldiginda kendi kendini temizleme ve dezenfekte etme Ozellikleri sergileyen
ince materyal kaplamalarinda uygulanir. Bu 6zellikler metaryali, tibbi aletler, gida
preparat (hazirlama) yiizeyleri, klima filtreleri ve saglikla ilgili esya ylizeyleri gibi
uygulamalar i¢in bir aday yapar
(http://www.bahadirakan.com/index.php/kimyasallar/410-ttanyum-dokst-e-171
tio2.html, 2012).
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2.5. Cevre Kirliliginin Onlenmesinde Nanoteknolojinin Kullanimi

2.5.1. Hava kirliligi

Avrupa’da hava kirliligine sebep olan kirleticiler ile ilgili sinirlar yasalar ile
belirtilmistir. Bir enerji tesisinden kaynaklanan baca gazlar1 CO,, partikiiler
maddeler, kiil, siilfat ve nitrat igermektedir. Bu yilizden endiistriyel tesisler baca

gazlarindan kaynaklanan emisyonlar1 genellikle filtre etmek zorundadirlar.

Giliniimiizde partikiiler maddeyi gidermek i¢in ii¢ metot kullanilmaktadir; torba
filtreler, elektrostatik ¢okeltim ve siklon tutucular. Torba filtre uygulamasi baca
gazlarinin tutulmasinda filtre olarak kullanilan oldukga basit bir yontemdir. Torba
filtrenin periyodik olarak temizlenmesi gerekmektedir. Elektrostatik filtrelerde, gaz
akimu igerisinden partikiilleri ayirmak i¢in elektrostatik yiik kullanilmaktadir. Siklon
ayricilar ise aerosol akimlari dondiirerek partikiiler maddelerin ayrilmasini saglar

(Economic Analysis of Nanotechnology for Environmental Applications, 2010).

Nanoteknoloji kullanilarak gelistirilen hava kirliligi 6nleme uygulamalari ise TiO;
gibi foto-aktif maddelerin kullamildig1 fotokataliz, katalitik tutucular ve statik
filtrelerdir. TiO, partikiilleri boyalar ve kaplamalarda kullanilmaktadir. Azot oksit
gibi kirleticiler bu TiO; partikiillerine baglanirlar ve giines 151811 absorblayarak azot
oksitlerin nitrik asite donlismesini saglarlar. Olusan nitrik asit ise yagmurlar ile

yikanarak uzaklastirilirlar (http://www.newscientist.com/article/dn4636, 2004).

Nanoteknolojinin kullanildig: bir diger uygulama ise CO; gideriminde membranlarin
kullanimidir. NANOGLOWA projesinde gaz yikayicilarin yerini alabilecek ve
karbondioksit emisyonlarin1 6nemli 6l¢iide diisiirebilen, belirli bir boyut araliginda,

nano yapilt membranlar gelistirilmistir (http://www.nanoglowa.com/, 2010).

2.5.2.i¢cme suyu aritimm

I¢me suyu arttimi, su kaynaktan sebekeye iletilene kadar bes asamal1 bir islemden
olusmaktadir. Oncelikle suyun alkalinitesi ayarlanir. Boylece su borularindan
kaynaklanabilecek olan olasi ¢éziinmiis agir metal igerigi azaltilmis olur. Ardindan
gelen ikinci asamada ise bulamklik veya renk giderimi yapilir. Bu proseste su
icerisindeki maddeleri birbirine baglayan floklastiricilar kullanilir. Floklastirict

olarak genellikle demir hidroksit iceren maddeler veya polimerler kullanilmaktadir.
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Ucgiincii asamada ise olusan floklarin yavas bir sekilde karistirilarak tank tabaninda
¢oktiiriilmesi islemi gergeklestirilir. Tabanda ¢oktiiriilen ¢amur daha sonra dipten
atilarak temizlenir. Dordiincli asamada, su icerisinde kalan partikiillerin filtre
edilerek giderilmesi saglanir. En yaygin yontemlerden birisi organik bilesiklerin
giderilmesinde kum veya aktif karbon kullanilmasidir. Son olarak da filtre edilen
suyun patojenlerden arindirilmasi i¢in dezenfekte edilmesidir. Dezenfeksiyon i¢in en
yaygin kullanilan dezenfektan klordur. Klor, sodyum hipoklorit olarak kullanilir ve
su igerisinde klora donisiir (http://www.epa.gov/ogwdw/consumer/pdf/hist.pdf,
2000).

fcme suyu artiminda nanoteknoloji bakteri gideriminde (dezenfeksiyon) veya
kirleticilerin sudan uzaklastirilmasi (filtrasyon) asamasinda kullanilabilir. Bu durum
givenilir igme suyu kaynaklarina sahip olmayan bolgeleri  ozellikle
ilgilendirmektedir. Bunlar ayrica su kaynaklarmin, bir kirletici tarafindan kirletildigi
acil durumlar i¢in de olduk¢a 6nemlidir(Economic Analysis of Nanotechnology for

Environmental Applications, 2010).

Flokiilasyon asamasinda uygulanabilecek teknolojiler, arsenik gibi kirleticileri
katalizorsiiz oksidayona gore daha hizli bir sekilde ¢oktiiren, demir c¢dokeltici
bakterilerin kullanilmasidir. Fotokatalitik metotlar, kirletici ve mikroorganizmalarin
parcalanmasinda giines destekli reaksiyonlarin uygulanmasini igermektedir. Bu da
farkli maddeler iizerine kaplanabilen titanyun dioksit nano partikiillerinin kullanimini
icermektedir. Titanyum dioksit partikiilleri, Clostridium perfringens gibi klora kars1
direngli organizmalarin giderilebildigini gostermistir (Economic Analysis of

Nanotechnology for Environmental Applications, 2010).

Filtrasyon membranlar1 nanoteknoloji igin bir diger ilging uygulama alanmidir.
Membran goézenekleri suyun ge¢mesine izin verirken 1 nm boyutundaki organik
maddelerin ge¢mesine izin vermemektedir. Buradaki en biiyiik zorluk belirli bir siire
sonunda membran girisinde organik maddelerin membran deliklerini tikayarak suyun
gecisini Onlemesi ve siirekli membran temizligi veya degisimi gerektirmesidir. Bir
kaskat icerisine yerlestirilen kademeli membranlar ile her membranin su igerisindeki
farkli bir maddeyi tutmasi saglanabilir. Ters ozmos ile nanofiltrasyon isleminde ise
membran delikleri genis olmakta ve diisilk su basinct gerekmektedir (Economic

Analysis of Nanotechnology for Environmental Applications, 2010).
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2.5.3. Toprak ve yeralti suyu iyilestirilmesi

Yeralt1 suyu iyilestirilmesinde kullanilan en yaygin nanoteknolojik teknik sifir
degerlikli demir nano partikiillerinin kullanimidir. Reaktif bariyer formunda,
graniiler sifir degerlikli demir nano partikilleri, organik ve inorganik Kirleticilerin
yeralti suyundan uzaklastirilmasi isleminde yillardir kullanilmaktadir (Sekil 2.3 a).
Sifir degerlikli demir nano partikiilleri ile iki teknik kullanilmaktadir: akifer
kayaglarina, hareketsiz sifir degerlikli demir nano partikiilleri enjekte edilerek demir
partikiillerinden bir tabaka olusturmak (Sekil 2.3 b) veya hareketli sifir degerlikli
demir nano partikiilleri enjekte edilerek, demir partikiillerinden olusan bir bulut
olusturup organik kirleticilerin giderilmesini saglamak( Sekil 2.3 ¢). Bu teknik ile bir
kirletici bulutunun olusturulmasi onlenir. Sifir degerlikli demir nano partikiilleri

kullanilarak yapilan ¢alismalarda basarili sonuglar elde edilmistir (Elliott ve Zhang,
2001).

h 4
Yeralt Suyu AKim]  c—

Kirlenmiz Yeralts Suyu
Antidmiz Yeralt Suyu

Gegirgen Realtif Bariver
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Sekil 2.3: Yeralt1 suyu iyilestirmesinde sifir degerlikli demirin uygulandig1 3 farkl
uygulama; a) Graniiler sifir degerlikli demir kullanilrak reaktif bariyer uygulamasi,
b) Hareketsiz bir reaksiyon bolgesi olusturmak igin sifir degerlikli demir enjeksiyonu
, ¢) Hareketli sifir degrlikli demir iyonu enjeksiyonu (Nowack, 2008)
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2.6. Nanoatiklar ve Cevresel Etkileri

Nanotozlar, kolloidal dispersiyon halindeki nanosivilar veya kati halde iiretilen nano
malzemeler ¢ok farkli tiretim metotlari ile iiretilebilmektedirler (Royal Society and
Royal Academy of Engineering, 2004; Brant ve digerleri, 2006). Agik¢asi nano atik
akimlar1 kat1 atiklardan, gaz emisyonlarindan ve atik sivilardan olusmaktadir. Atik
sivilar, sivi fazli nanoiiriinlerin iretimi sonucunda veya nanomateryallerin,
nanoiiriinlerin ve nano partikiillerin tiretiminde kullanilan ekipman ve konteynirlarin
temizlenmesi sonucunda olusur. Ama yine de nanoyapili atiklarin ¢evrede dagilimu,
nanomateryallerin ve nanoiiriinlerin dogal yapisina ve liretim yontemlerine baglidir

(Reijinders, 2006).

Uretilen nanomateryallerin tahmini kullanim1 miktarlar1 (Royal Society and Royal
Academy of Engineering Report on Nanotechnology, 2004; Maynard, 2006) 2004
yilinda yaklasik olarak 1.000 ton olarak hesaplanmistir. 2011 yilindan 2020 yilina
kadar ise 58.000 ton kullanim olacagi kabul edilmektedir. Buradan da goriilebilecegi
gibi Onlimiizdeki yillarda, nanoyapili malzemelerin hem kullaniminda hem de
nanoatik olusum miktarlarinda O6nemli derecede artis olacaktir. Dolayisiyla,
nanoatiklara maruz kalan kisi (is¢i, tiiketici) sayisinda ve cevreye yayillma
miktarlarinda 6nemli derecede artis olacaktir. Nanoatiklarin tehlike diizeyi derecesi
ve etkileri, cevreyi ve insan sagligin1 korumak icin getirilecek olan yasal

kisitlamalara bagl olacaktir.

Her gecen gilin artan gesitleri ve kullanim alanlari1 nedeniyle nano partikillerin
cevrede bulunma olasiliklar1 giderek artmakta ve ekosistem iizerindeki etkileri de
endise verici bir hal almaktadir (Klaine ve digerleri, 2008). Bu deneyim diger
Kirleticiler ile elde edilmis olsa da nano partikiillerin ¢evre tizerindeki etkileri de bu
sekilde degerlendirilebilir (Kohler ve Som, 2008). Yeni yapilan galigsmalar yukarida
kabul edilen varsayimi desteklemektedir. Kaegi ve digerleri (2008) yaptiklari
calismada, bina dis cephesine nano TiO; partikiiller igeren bir boya uygulandiginda,
boyanin yagmur vs. ile yikanmasi sonucunda olusan sizint1 sularinda, kiiglik bir
akintida birka¢c mg/L igerisinde, TiO2 nano partikiillerine rastlamislardir. Bu
konsantrasyonlar, Mueller ve Nowack’in (2008) nano partikiillere maruz kalma
modelinde, su i¢in yaptiklar1 calismada tahmin ettigi aralikta bulunmaktadir. Bu

yazarlar ¢evresel kosullarda modeli olusturabilmek i¢in, nano partikiil tiretimi ve
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farkli triinler i¢in kullanilan nano partikiiller hakkinda bilgi edinmisler ve iiriin
yasam dongiisii olarak modellerinde kullanmislardir. Kaegi ve digerleri (2008) ve
Mueller ve Nowack (2008) tarafindan yapilan ¢alismalar nano partikiiller ve gevre
konusundaki tartismay1 ¢ok daha nicel bir diizeye tagimistir. Bazi nano partikiillerin
cevrede son buldugu bilinmekte ve konu hakkindaki az da olsa bilgi bulunmaktadir.
Son zamanlardaki yapilan ¢alismalar da nano partikiillerin ¢evredeki davranis ve
etkilerinin arastirilmasi ig¢in baslangi¢ asamasinin asildigimi gostermektedir. Bu
konudaki bilgiler, aragtirmacilarin bu konuya olan ilgisi ile beraber, her gecen giin

katlanarak artmaktadir.

Nano partikiillerin iiretimi, kullanimi ve ¢ok iyi aritilmadan su veya toprak gibi alici
ortamlara verilmesi nano partikiillerin dogaya karismasina neden olmaktadir
(Nowack ve Bucheli, 2007).

Kirletici 6zelligi olan nano partikiilleri degerlendirirken {i¢ bashik Onem
kazanmaktadir:
e Hareketlilik (tastma ve tasinma); bir yerden baska bir yere veya bir alict
ortamdan digerine taginabilme kabiliyetleri.
e Ekotoksisite; alic1 ortamlarda yasayan organizmalarin yasamsal faaliyetlerini
olumsuz yonde etkileyebilmeleri.
e Modifikasyon; hangi nano partikiiller, nasil birbirleri ile veya c¢evre ile

etkileserek degisirler.

Cevre kirliligine sebep olan kirleticilerin genellikle ya direk ¢oziinmiis bilesikler
olarak ya da askidaki maddeleri kullanarak dogaya su vasitasi ile karigsmaktadirlar.
Bir¢ok nano partikiil ¢oziinemeyen ancak partikiillere adsorplanabilen formdadir.
Yani partikiillerin tasitnimi daha ¢ok oneme sahiptir. Sezgisel olarak, siispansiyon
icerisindeki kiigiik partikiillerin bosluklu bir ortamda, kendi boyutlarindan daha
biiylik olan bosluklara (6rn: toprak veya sediment) dogru kolayca hareket edebilecegi
diistiniilmektedir. Ancak bu durum nano partikiillerin fiziksel-kimyasal 6zelliklerine
olduk¢a baglidir (Brant ve digerleri, 2005). Diger biitiin faktorler esit oldugunda
kiigiik partikiiller aslinda ¢ok fazla hareketli degildirler. Ciinkii kiiglik partikiillerin
genis yayillma giicii, bosluklu bir ortamda daha sik temaslar kurmasini saglamaktadir
(Wiesner ve digerleri, 2006). Bu durum, bu yiizeyler ile daha fazla etkilesim ve daha

fazla partikiil birikimine neden olmaktadir. Partikiil birikimi ve agregasyonu, partikiil
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tagimminin gerceklestigi iki asamali bir proses ile agiklanabilir. Agregasyonda iki
partikiil de hareketli ve ayn1 veya daha biiylik boyuttadir, birikimde ise yiizey genis
hareketsiz bir yiizeydir.parcacik tasima fizigi, kiire gibi basit sekiller gz Oniine
alindiginda oldukga iyi bir sekilde anlasilabilir ve modellenebilir (Wiesner ve
digerleri, 2006).

Partikiil hareketini etkileyen diger bir faktor de siispansiyonun kararliligidir. Eger
slispansiyon kararsiz ise biiyiik bir birikime doniisebilen agregasyon baslar (Gimbert
ve digerleri, 2007). pH degisimleri, artan iyon konsantrasyonu, seyreltme veya
kararli1 hale getirici ajanlar (siirfaktanlar veya kaplamalar) gibi faktorler nano
partikiillerin yiizey potansiyelini etkileyerek siispansiyonlar1 kararsiz hale

getirebilirler (Guzman ve digerleri, 2006).

Diger yandan nano partikiiller genis ylizey alani/hacim oranina sahiptirler ve dogal
organik maddeler gibi diger sucul tiirler i¢in yiliksek tutunma kapasitelerine

sahiptirler (Brant ve digerleri, 2007; Fukushi ve Sato, 2005).

Yukarida da bahsedildigi gibi toprak ve sedimentler, nano partikiillerin tasinmasina
ve tekrar hareket edebilmesine karsi dogal bir bariyer gorevi géren kompleks
bosluklu ortamlardir. Nano partikiiller her ortamdaki hareketleri, porozite, yiizey
yiikii, her matrisin reaktivitesine ve fiziksel-kimyasal kosullara baglidir. Nano
partikiillerin biyolojik olarak parcalanabilirligi ve akibetleri, bu kosullarin bir sonucu
olarak, ortamlarin filtreleme 6zelliklerine baghdir (Ryan ve Elimelech, 1996). Bu
nedenle basit bosluklu ortamlar, nano partikiillerin toprak ve sedimentteki
davraniglarini agiklamakta yetersiz kalmaktadir. Dogal ortamin organik ve mineral
icerigi ve yapisal heterojenligi olduk¢a karmasiktir ve bu nedenle nanaopatrikiillerin
bu ortamlardaki davranigini tam olarak anlayabilmek i¢in dogal ortamlar ele

alinmalidir.

Pratik olarak nano partikiillerin toprak ve sediment ile nasil bir etkilesim ig¢inde
olduklar1 tam olarak bilinmemektedir (Oberdorster ve digerleri, 2006; Wiesner ve
digerleri, 2006). Toprak, sediment ve su ortami kuvvetli tutucular olan kati ve
¢Oziinmiis maddeleri icermektedirler. Bazi bilesikler hidrofilik, polar maddeleri
muhafaza ederken, bazilar1 hidrofobik ve non-polar maddeleri muhafaza ederler.
Fullerenler ve karbon nanotiipler gibi bazi nano partikiiller non-polardir ve su

icerisinde kolayca yayilip, ¢oziinmezler.
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pH ve iyonik kuvvet gibi bazi ¢evresel faktorler (Brant ve digerleri, 2005; Luthy ve
digerleri, 1997), fiziksel-kimyasal ozellikler, nano partikiillerin  yapist ve
konsantrasyonu gibi ozellikleri (Huuskonen 2002; Schwarzenbach ve digerleri,
2003), nano partikiillerin baglanip baglanmayacaklarin1 veya topraga tasinip
taginmayacaklarin1 belirleyebilmektedir. Ayrica nano partikiillerin ¢dziinmiis
bilesikler ile etkilesimi de hareketliliklerini etkileyebilmektedir. Cozlinmiis organik
madde hem yilizey hem de yeralt1 suyunda bulunabilen bir bilesiktir ve son
zamanlarda yapilan arastirmalar karbon nanotiiplerin organik maddeler ile
etkileserek daha fazla yayildig1 ve tasindigimi gostermektedir (Hyung ve digerleri,
2007).

Ilging olan bir diger konu ise redoks déniisiimlerinin, nano partikiillerin doniisiimii
ve akibetlerini nasil etkiledigidir (Wiesner ve digerleri, 2006). Redoks tepkimeleri
genis bir c¢evresel yelpazede meydana gelmektedir ve kemolitotrofik
mikroorganizmalar i¢in enerji liretimi sirasinda ve metallerin ¢okelme-¢oziinme
reaksiyonlart i¢in organik maddenin parcalanmasi olduk¢a Onemlidir. Cevrede
nanomateryaller hangi Olciide redoks prosesleri ile doniisecekler ve bu prosesler
farkl1 nanomateryallerin tehlikeli ve toksik Ozelliklerini nasil etkileyecektir hala

bilinmemektedir.

Kimyasal kompozisyonu, yiizey yiikii ve yiiksek spesifik yiizey alan1 nedeniyle, bazi
nano partikiillerin inorganik ve organik kirleticilere baglanma kapasitesi oldukca
yiiksektir. Diger bir 6nemli konu ise nano partikiillerin dogada nasil hareket edecegi

ve biyolojik ortama nasil etki edecegidir.

2.6.1. Nano partikiillerin alici ortamlardaki davramslar:

Nano partikiiller farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle alict ortamlarda
farkli sekillerde davranabilmektedirler. Simdiye kadar yapilan c¢alismalarda,
genellikle biyolojik olarak par¢alanamayan inorganik kimyasallardan olusan, yiiksek
ylizey alanina sahip olan nano partikiillerin, alict ortamlarda biyolojik olarak
bozunabilecekleri ve birikebilecekleri, diger kirleticilerle birlikte tasinabilecekleri
veya Dbiinyelerine daha toksik kirleticileri baglayarak onlarin taginimini

artirabilecekleri, diger kirleticilerle kimyasal ya da fiziksel reaksiyona girebilecekleri
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belirtilmektedir (Sekil 2.4). Yapilan bazi ¢alismalar bazi nano partikiil tiirlerinin, Su

ortamindaki bakteriler tarafindan kullanilabildigini ortaya koymustur.
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Sekil 2.4: Nano partikiillerin aktif ¢gamur ortamindaki davranislar (Brar ve digerleri,
2010).

Nano partikiillerin  genis yiizey alanlar1 toksik kimyasal Kirleticilerin
baglanabilecekleri ve tasinabilecekleri yiizeyler saglamaktadir. Nano partikiillerin
viicudun ve hiicrelerin igerisine girebilme yetenekleri toksik maddelerin viicudun
icinde yayilmasina neden olmaktadir. Bunun sonucu olarak hiicre ve doku zararlari,
savunma mekanizmasinda bozukluklar olusmaktadir. Nano boyuttaki maddelerin
solunmasinin da insanlarda ve memeli hayvanlarda akciger hastaliklarina neden
oldugu bilinmektedir (Moore, 2006). Nano partikiillerin tasidigi bu riskler su veya

suda yasayan canlilarla insanlara ulagabilmektedir.

Tiirtine bagli olarak nano partikiiller yiizeysel su ve topraga oldugu gibi aerosol
olarak atmosfere de birakilirlar. Cevreye bilingli olarak veya yanlislikla birakilan
nano partikiiller su, hava ve toprak ortamlarinda dagilirlar. Ortamda uzun siire
kalabilir veya organizmalar tarafindan alinabilir. Nano partikiiller, ekotoksikolojik
tehlike olarak gida zincirinde biyolojik olarak birikebilir veya biyodegredasyona
ugrayabilirler (Bystrzejewska-Piotrowska ve digerleri, 2009). Nano partikiillerin
insan saglig1 lizerinde etkilerini belirlemek i¢in toksikolojik ¢aligmalar yapilmistir

(Wiesner ve digerleri, 2006). Baz1 nano partikiillerin toksik oldugu gosterilmis
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olmasina ragmen mekanizmalarinin ¢ok azi bilinmektedir. Nano malzemelerin
hiicreye sitotoksik etkileri hakkinda nanotoksikoloji ile ilgili yaklagitk 800 yayin
vardir (Bystrzejewska-Piotrowska ve digerleri, 2009). Farkli canl tiirleri ve bitkiler
nano materyallere farkli hassasiyetler gostermektedir. Yiizey kaplamada ve giines
kremleri gibi kozmetik iirtinlerde siklikla kullanilan Ti02'in hiicresel absorbsiyonun
toksik bir etkisi yoktur. Ancak bu partikiillerin sucul ortamlara karismalar1 algler ve

su pireleri tizerinde toksik etki yapmaktir (Oberdorster ve digerleri, 2004).

Nano partikiillerin pargalanabilirligi veya kaliciligr cevresel agidan biiylik onem
tasimaktadir. Nano partikiillerin olumsuz etkileri oldugu gibi kalict etkileri de uzun
vadede etkili olabilir. Fullerenler ve karbon nanotiipler gibi karbon bazli nano
partikiiller, teorik olarak pargalanabilirler ve biyokimyasal karbon dongiisiine CO;
olarak geri donerler. Ancak pratikte, karbon nanotiipler ve bazi fullerenler hem
yiiksek sicakliklara karsi (Cataldo, 2002), hem de kuvvetli asitlere kars1 (Robichaud
ve digerleri, 2007) dayaniklidirlar. Bu nedenle de her tiirlii gevresel kosulda birikip
yayilabilmektedirler. Mineral nano partikiiller daha az veya daha fazla ayrisma ve
¢oziilme egilimindedirler. ZnO gibi baz1 mineral nano partikiiller ise normal ¢evresel
kosullar ile karsilastiklarinda hemen ¢oziiniirler. Sucul bir ortamda hazirlanan
mineral nano partikiil agregalari, mekanik olarak daha kolay pargalanabilirler (Xu ve
digerleri, 2004). Nisasta tiirleri ve dendrimerler gibi organik polimer bazli veya
polimer seven nano partikiiller biyolojik olarak kolayca pargalanabilirler ve hem
mikroorganizma igerisinde hem de dogal ortamlarda hizli bir sekilde
parcalanabileceklerdir. Benzer sekilde bircok uygulamada nano partikiillerin
yayilmas: i¢in kullanilan, organik kaplamalar ve siirfaktanlar da c¢evrede kolayca

parcalanabilmektedirler.

2.7. Nano Partikiil Toksisitesi

Biitiin organizmalar i¢in nano partikiillerin alimi ve birikimi {izerine ¢ok az sayida
calisma yayinlanmistir. Nano partikiil igeren bir ortamda yasayan organizmalar,
Ozellikle bagirsak yoluyla olmak iizere, nano partikiilleri viicutlarma alacaklardir
(Fernandes ve digerleri, 2007; Baun ve digerleri, 2008; Roberts ve digerleri, 2007).
Bu alandaki ilk ¢alisma standart hayvan modelleri (su pireleri) tizerinde yapilmistir.
Fernandes ve digerleri (2007) floresanli karboksillestirilmis nano partikiillerin

Daphnia magna tarafindan alindigim1 ve bagirsaklardan yedek yag depolarma
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tasindigii belirtmistir. Boyle bir alimin mekanizmasi ve 6nemi, hala arastirmalarin
odak noktasindadir. Nano partikiiller hiicre zarimi gecerek (Lin ve digerleri, 2007)
endositoz (Kim ve digerleri, 2006) ve adezyon (Geiser ve digerleri, 2005) yolu ile

hiicre igerisine girer.

Kuantum noktalar1 ve karbon nanotiipler gibi bazi nano partikiiller, etiketleme veya
ila¢ iletim amaclartyla bilerek protein, niikleik asit veya hiicre zar ile etkilesime
gecebilecek sekilde dizayn edilmislerdir (Gao ve digerleri, 2002; Medintz ve
digerleri, 2005). Ayrica bakteriler de nano partikiil iletimi i¢in kullanilabilmektedir.
Ancak bilinmeyen etkiler cevreyi etkilemektedir c¢iinkii c¢evreye verilen nano
partikiiller kontrol edilmemekte ve canli hayatini olumsuz yonde etkilemektedirler

(Diao ve digerleri, 2005).

Bir¢ok nano partikiil i¢in toksisite mekanizmasi halen tam olarak bilinmese de, olasi
toksisite mekanizmalari, membran veya membran yapisinin bozulmasi, protein
oksidasyonu, genotoksisite, enerji iletimi kesintisi, reaktif oksijen tiirlerinin olusumu
ve toksik bilesenlerin serbest kalmasidir (Sekil 2.5). Bazi uygulamalarda toksisite
mekanizmasi, nano partikiiliin kullanimina baglhdir. Manyetik nano partikiillerin
kullanilmast durumunda, 1s1 tiretmek i¢cin manyetik bir alan kullanilir (Hilger ve
digerleri, 2002) ve bakterilere bagli 1sik adsorplayan altin naopartikiilleri, bakterilerin

oldiiriilmesi i¢in lazer kullanimina izin vermektedir (Zharov ve digerleri, 2006).

Zararh Bilesiklerin Salimimt
(metaller, iyonlar vh.)

Elektron Transferi
veya
Solunumun Durmast

Membran Yapisinm

Bozulmasi
A
\ <4 .
<+ 5
APYA T 2 o=
Reaktif Oksijen Tiirleri Protein

Oksidasyonu veya

ROS
( ) Parcalanmasi

Sekil 2.5: Nano partikiillerin bakteriler iizerindeki olas1 etkileri (Klaine ve digerleri,
2008)
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Ancak, toksisite mekanizmalarin1 izole etmek zordur ve fullerenler veya
nanoglimiigler gibi ayni smifta bulunan nanomateryaller bile genis bir sekilde
yayilabilirler. Ornegin fullerol (Ceo[OH]x, Ceo’ 1n hidroksillenmis hali) tekil oksijen
tiretir ve biyolojik sistemlerde giiglii bir oksitleyici ajan olarak davranir ama
sitotoksik degildir (Pickering ve Wiesner, 2005). Cg ‘in polivinilpirolidon ile
kaplanmas: sonucu, bagka bir nano partikiil ortaya ¢ikar ve bu nano partikiiliin
urettigi tekil oksijen, yaglarin peroksidasyonuna ve diger hiicresel hasarlara sebep
olur (Kai, 2003). Fullerenin sulu siispansiyonu (nCgp) ile yapilan ¢alismalar, 151k
veya oksijen yoklugunda antibakteriyal aktivitenin oldugunu gostermistir (Lyon ve
digerleri, 2005). Benzer sekilde giimiis nano partikiilleri de ¢oklu mekanizma ile
toksisiteye neden olabilmektedir. Morones ve digerleri (2005) bunun birkag¢ nedenini
su sekilde siralamistir: ylizeye yapisan giimiis nano partikiilleri membran
ozelliklerini degistirebilmektedir, boylece hiicrenin gegirgenligini ve solunumunu da
etkilemektedir. Giimiis nano partikiilleri bakteri icerisine penetre olabilir ve DNA
hasarlarina neden olabilmektedir. Lipopolisakkarit molekiillerinin parg¢alanmasi
sonucu, membranda cukurlar olusur ve membran gegirgenligi bozulur (Sondi ve

Salopek, 2004).

2.8. Toksisite Testleri

Toksisite testi; sucul sistemlerde canlilarin yasamsal faaliyetlerini olumsuz yonde
etkileyebilecek zehirli maddelerin ¢evresel etkilerini belirlemek amaciyla kullanilan
bir testtir.

Mikroorganizmalar  arasindaki  yapisal  farkliliklar  dolayisiyla  her  tiir
mikroorganizmanin belli bir toksik madde karsisindaki davranisi farkli olmaktadir.
Ornegin, belirli bir tiir toksik madde baz tiirlerin yasamsal faaliyetlerini tamamen
durdururken, diger tiirler iizerinde c¢ok az etkili olmakta veya hi¢ etki
gostermemektedir. Ayrica toksik madde konsantrasyonu ve ortam kosullari da
mikroorganizmalarin toksik maddeler karsisindaki davranisimi etkilemektedir. Tiim
kosullarin aymi kalmasi halinde dahi, ayni mikroorganizma, fizyolojik durumuna
(beslenme, solunum) bagli olarak belirli konsantrasyondaki bir toksik maddeden
farkli  sekil ve derecelerde etkilenmektedir (Haldene, 1965). Toksisite
mekanizmasmin karmagik olmasi, toksisitenin Ol¢iilmesi ve degerlendirilmesini

zorlastirmaktadir. Bu durum, toksisitenin dl¢iilmesinde farkli teknikler kullanilmasi,

24



sonuglarin karsilastirilmasini ve genel bir sonug¢ ¢ikartilmasini da giig hale

getirmektedir (Wong ve digerleri, 1996).

Ekolojik sistemlerde prokaryotlar 6nemli bir role sahip oldugu icin toksisite
testlerinde mikroorganizmalara dayali yontemler kullanmak, diger yontemlere gore
daha uygun olmaktadir. Ayrica bu tiir testler basit, hizli ve ucuzdur. Mikrobiyal
testlerde cogunlukla, ATP igerigi, enzimatik aktivite, cogalma hizi, substrat kullanim
orani ve solunum hizi gibi belirleyici parametreler kullanilir. Bunlardan en ¢ok
kullanilan yontem ise mikrobiyal solunumu baz alan yontemdir (Chan ve digerleri,

1999).
Toksisite testleri farkli amagclar igin kullanilabilir (Ros, 2003),

1. Sucul yasam i¢in ¢evre sartlarinin uygunlugu

2. Cevre faktorlerinin uygunlugu ve uygunsuzlugu (6rn. ¢oziinmiis oksijen, pH,
sicaklik, tuzluluk ve bulaniklik).

Atik toksik maddenin ¢evre faktorlerine etkisi

Test tiirlerine atiklarin toksisitesi

Toksik madde veya bir atigin sucul organizmalarla hassasiyet iliskisi

Atiksu aritma metotlarina etkisi

Atik desarj iznine uygunlugu

o N o g &~ oW

Su kalitesi standartlarina uygunlugu

2.9. Toksisitenin Respirometrik Yontem ile Belirlenmesi

Su kirliligi dlgiimlerinde sadece fiziksel ve kimyasal testler, kirletici maddelerin
sucul yasama olasi etkilerini degerlendirmek igin yeterli degildir. Bu nedenle su
kirliligi Slciimlerinde toksisite testlerinin de yapilmasi gerekmektedir. Ornegin
kimyasal faktorlerin etkilesimi ve kompleks hiicrelerarast madde matriksinin yaptigi
toksik etki hesaplanamaz. Farkli tiirdeki sucul organizmalar ne toksik maddelere ayni
derecede hassaslardir ne de belirli organizmalar yasam ¢emberinin basindan beri ayni
derecede toksik maddeye hassasiyet gosterirler. Hatta maruziyet devam ederse

onceki hassasiyete gore baskalasim olabilmektedir (Ros, 1993).

Aerobik kosullarda mikroorganizmalarin en temel aktivitesi solunumdur.

Mikroorganizmalar tarafindan tiiketilen O, ve iretilen CO; miktari, mikrobiyal
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aktivitenin bir gostergesi olarak kabul edilir. Saf kiiltiir ve belirli bir substrat ile
yapilan uygulamalarda par¢alanma mekanizmasi bilindigi i¢in prosesi izlemek ve
kontrol etmek oldukc¢a kolaydir. Ancak karisik mikroorganizma populasyonlari
tarafindan kompleks nitelikteki atiklarin aritildigi atik aritim proseslerinde, bu
islemin yapilmasi oldukca giictiir. Ortam sartlari ve kullanilabilir substratin
niteligi/niceligindeki degisim, mikroorganizma populasyonunun aktivitesine yansir.
Bu yiizden prosesin izlenmesi ve optimizasyonunun saglanmasinda aktivitenin en iyi

gostergesi olan, solunum parametrelerinden faydalanilir (Geng, 2007).

Respirometri, mikrobiyal popiilasyonlar tarafindan tiiketilen oksijen miktarinin
Ol¢timiidiir. Birgok durumda oksijen alma veya oksijen alma miktar1 popiilasyonlarin,

atik sulardan kirleticileri giderme yeteneklerine baglh olarak direk olgiiliir (Zitrides,

1998).

Oksijen tiiketim hizi, biyokiitle bliylime hizin1 ve aktif ¢amurun durumunu en iyi
sekilde tespit eder. Hem solunum hizi hem de biiyiime hizi, kompleks organik karbon
bilesiklerinin biyolojik ayrisma hiz1 ile yiiksek o6lciide korelasyon halindedir.
Solunum inhibisyon testi atik suda % 50 solunum hizi inhibisyonuna neden olan

konsantrasyonlari tespit eder (Davis ve Jacknow, 1975).

2.9.1. Respirometre

Respirometrik metot, ilk kez 19. yiizyillda atiksular i¢in oksijen tiikketim hizini
belirlemek amaci ile Adney tarafindan sabit basingli monometrik cihaz gelistirildigi
zaman ortaya c¢ikmistir. Fakat daha sonra yontemin dogrulu§una ragmen rutin
calismalar i¢in uygun olmadig1 goriilmiistiir. Daha sonra Sierp tarafindan, Adney’in
cihaz1 gelistirilmis ve modifiye edilmistir. Giinlimiizde respirometreler, tesise gelen
atiksuyun aritilabilirligi ve potansiyel toksisitesini degerlendirebilmek igin atiksu

aritma tesislerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Tzoris, 2002).

Respirometreler canli organizmalarin solunumunu 6lgen cihazlardir. Ticari olarak
mevcut respirometreler iki genel sinifta toplanir (Y oung ve Cowan, 2004):
e (oOziinmiis oksijen tiiketen cihazlar

e Hava bosluklu gaz respirometreleri
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Hava bosluklu gaz respirometreleri daha sonra iki ana gruba ayrilir: oksijen girisli
respirometreler ve hava boslugundaki oksijeni tiiketen respirometreler. Oksijen girisi
olan respirometreler mikroorganizmalar tarafindan kullanilan oksijeni telafi etmek
icin ortama kiiciilk miktarlarda (0.04 ila 2 mg) oksijen ilave ederler. Ana prensip,
reaksiyon kabinda, mikroorganizmalarca tiiketilene esit miktarda oksijen vererek

ortamdaki oksijenin sabit olmasini saglamaktir (Nalbur, 2008).

Hava boslugundaki oksijeni tiikketen respirometreler basingtaki degisimi ya da hava
boslugundaki oksijen tiiketimini Olgerek bunu mikrobiyal oksijen tliketimi ile
iliskilendirirler. Hava bosluklu gaz respirometrelerinde, hava boslugundaki gazda
biriken karbon dioksiti absorblamak iizere reaksiyon kabinin i¢inde ya da dis gaz geri
devir dongiisiinde kostik madde iceren bir gaz temizleyici yer alir. Karistirma
genellikle manyetik karistiricilarla ya da 6rnegin dagitici cihazlarla havalandirilmasi
ile saglanir. Sicaklik kontrolii, reaksiyon kabinin bir su banyosu i¢ine oturtulmast ile

ya da sicaklik kontrollii bir inkiibatore yerlestirilmesi ile saglanir (Nalbur, 2008).

2.10. Respirometrelerin Kullanim Alanlari

Aktif camur sistemleri evsel ve evsel nitelikli endiistriyel atiksu aritimina hizmet
eden, genis Ol¢iide kullanilan bir aritim sistemidir. Aktif ¢camur sistemlerinin verimli
bir sekilde calistirilabilmesi igin baz1 periyodik testlerin gerceklestirilmesi
gerekmektedir. Bu amagla genellikle BOI parametresi kullanilmaktadir. Ancak BOI
testleri uzun zaman zarfinda gergeklesen testler olduklari i¢in anlik 6l¢iimlere olanak
saglamamaktadirlar. Bu problemi ¢dzebilmek i¢in KOI (kimyasal oksijen ihtiyaci) ve
TOK (toplam organik karbon) parametreleri Ol¢iillmeye baslanmustir. Ancak bu
Olciimler de zaman alict oldugundan dolayr prosese acil miidahale gerektigi
durumlarda yetersiz kalmiglardir. Bu ag¢idan degerlendirildiginde prosesin anlik

kontroliinde solunum parametrelerinin 6l¢limii onem kazanmistir (Geng, 2007).

Respirometre, aerobik sistemlerde kullanilabilen bir yontemdir. Bilindigi gibi oksijen

kullanim1 mikrobiyal popiilasyonlarin aktivitesinin bir sonucudur (Guwy ve digerleri,

1998).

Aktif camurun respirometrik  Olglinleri  sistemdeki  ¢Oziinmiis  oksijen

konsantrasyonlarindaki, degisimlere dayanmaktadir. Sistemdeki ¢6ziinmiis oksijen
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konsantrasyonlarindaki degisimler aktif ¢camurun solunumu (endojen oksijen alim
orant ve substrat alimi (ekzojen oksijen alim orani) gibi faktorlerle degisim
gostermektedir (Oztiirk, 2008).
Respirometrelerin kullanim alanlarindan baslicalar su sekildedir (Acar, 2001):
e BOI 6lciimleri,
e (Cikis suyu ozelliklerinin tahmin edilmesi,
e Toksisite ve ¢ikis parametrelerinin belirlenmesi,
e Aktif gamur sistemlerinin on-line kontrolii,
e InhibitéSr ve inhibitor olmayan maddelerin biyokinetik sabitlerinin
belirlenmesi,
e Proses similasyon modellerinin olusturulmasi,
e Bir proses i¢indeki inhibitér maddenin kritik biiyiime hiz1 ve kritik substrat
konsantrasyonunun belirlenmesi,

e Mevcut biyolojik prosese ilave edilecek yeni atiksuyun etkisinin belirlenmesi,

2.11. Respirometrik Yontem fle Yapilmis Calismalar

Mikroorganizmalarin en temel yasamsal aktivitesi solunumdur. Bu nedenle biyolojik
sistemlerdeki mikrobiyal aktivitenin sayisal olarak ifade edilebilmesinde kullanilan
en temel yontem solonum parametresinin ol¢limiidiir. Bu parametrenin anlik olarak
oOl¢iilebilmesi isletme prosesine ¢ok bilylik faydalar saglamaktadir. Respirometrelerin
kullanim kolayligi ve faydalar1 anlasildik¢a, respirometreler ile ilgili yapilan ¢alisma

say1si da giin gectikge artmaktadir.

Yapilan c¢alismalarda bir¢ok arastirmaci aktif ¢gamur proseslerinde, farkli maddelerin
mikrobiyal popiilasyon {izerine toksik etkilerini arastirmiglardir. Beach ve arkadaslar
(1995) vyaptiklart ¢alismada endiistriyel atiksularda toksisite ve inhibisyonu

belirlemek amaciyla respirometrik yontemleri kullanmislardir.

Chan ve arkadaslari (1999) optik tarayicili respirometre kullanarak farkl
kimyasallarin aktif ¢amur sistemine etkilerini arastirmiglardir. Solunum parametresi
oOlgtilerek farkli fenolik kimyasallarin ECsq degerleri belirlenmistir. Ayrica bu metot
ile farkli toksisite 0l¢lim metotlarinin performanslart da degerlendirilmistir. Deney
sonuclart respirometrik yontemin tekrarlanabilirliginin ve duyarliliginin oldukea iyi

oldugunu gostermistir.
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Orupold ve Arkadaslar1 (2000); yaptiklart ¢aligmada aktif camurdaki fenolik
bilesiklerin respirometreyle ayrisma parametrelerini incelemisler, Michaelis- Menten
kinetigini kullanarak c¢alisilan bilesiklerin teaorik oksijen ihtiyacinin %23 - % 38

oldugunu bulmuslardir.

Gernaey ve Ark. (2001); yaptiklar1 ¢alismada respirometrik — titrimetrik Olciimlerle

kombine olarak aktif camuru izlemislerdir.

Meri¢ ve arkadaglar1 (2003), oksijen tiketim hizim1 kullanarak 2.4-
diklorofenoksiasetik asitin aktif camur mikroorganizmalar1 {izerindeki toksik etkisini
Ol¢miiglerdir. Bu amagla 2 litre hacime sahip laboratuvar 6lg¢ekli kesikli reaktorleri
kullanmiglardir. Reaktérler aym1 F/M  oranlarinda ve inhibisyon etkisini
belirleyebilmek amaciyla 25 — 75 mg/L 2,4-D konsantrasyonlarinda galistirilmustir.
Evsel atiksuya ve sentetik atiksu 75 mg/L konsantrasyonunda 2,4-D uygulanmasi

sonrasinda OUR sirasiyla %15 ve %30’a diigsmiistiir.

Tzoris ve arkadaslar1 (2005), kirleticilerin ekosistem tizerindeki etkilerini belirlemek
amaciyla direkt toksisite degerlendirmesi (DTA) yontemini kullanmislardir. Bu
amacgla manometrik mikrobiyal solonum yolu ile atiksularin direk toksisitesini
Ol¢ebilen, tasinabilir bir cihaz olan Baroksimetre kullanilmistir. Bu c¢alismada
minimum 1 ml’lik hacimlerdeki 6rnekler kullanilmis ve biositler, metaller ve
insektisitlerden kaynaklanan toksisite degerleri belirlenmistir. Bir toksisite profili
elde edebilmek amaciyla, 2 saatlik periyotlarla 10’ar dakikalik olgtimler yapilmustir.
Calisma sonucunda Baroksimetre literatiirde belirtilen degerler ile uyusan sonuglar

elde edilmesini saglamistir.

Yonar (2006), yaptig1 c¢alismada degisik endiistrilerden alinan atiksularin evsel
atiksularla ve birlikte aritilabilirliklerinin  arastirilmasi  i¢in  aktif ¢amurla
respirometrik toksisite deneyleri gergeklestirilmistir. Deneysel calismalarda tekstil,
gida, otomotiv, deri, OSB ve siit endiistrisi (PAS) olmak iizere alt1 farkli sektérden
toplanan atiksular1 kullanmistir. ISO 8192/1999 standartina gore gerceklestirdigi
deneylerde 30 ve 180 dakikalik dl¢iim periyotlart kullanmistir. Yapilan deneylerde
tekstil, otomotiv, deri, OSB ve PAS’m ham halleriyle yapilan respirometrik toksisite
deneyler sonucunda bu atiksularin aktif ¢camur mikroorganizmalari {izerinde toksik

etki yaratti§1 kanisina vartlmistir. Gida endiistrisi atiksularinin ham haliyle yapilan
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deneylerdeyse bu atiksuyun evsel atiksularla direkt olarak aritilabilecegi

belirlenmistir.

Odabas (2006), yaptig1 ¢alismada gesitli konsantrasyonlardaki Zn*? ve Cr*® nin aktif
camur ortamindaki toksisitesini belirlemek amaciyla, respirometrik Olglimler
yapmustir. Aktif camur prosesinde toksik etkiyi degerlendirmek icin 12, 24, 36, 48,
72 mg/l konsantrasyonlarinda Zn+2 ve 4, 10, 16, 24, 32 mg/l konsantrasyonlarinda
Cr*® ile calisilmustir. Oksjen tiiketim hiz1 Olgiilerek ECso degerleri belirlenmistir.
Sonug olarak, ECsg degerinin klasik aktif ¢amur sisteminde Zn™? icin 44,71 mg/l ve
Cr* icin 12,04 mg/l oldugu, aerobik secicili aktif camur sisteminde ise Zn*? i¢in
54,31 mg/l ve Cr*® i¢in 17,04 mg/l oldugu belirlenmistir. Bu da Cr*® metalinin aktif

¢amur sistemine kars1 daha toksik oldugunu gostermistir.

Cokgor ve arkadaslar1 (2007), aktif camur ortaminda metal inhibisyonunu belirlemek
amaciyla oksijen alim hizlarmi 6l¢miislerdir. Bu amagla nikel ve alti degerlikli
kromun, ECsy degerleri ISO 8192 metoduna gore belirlenmistir. Reaktoriin tam
oksijen alim hizi profilini ¢ikarabilmek i¢in benzer deney diizeneklerinde siirekli
respirometrik Ol¢limler yapilmistir. Boylece deney reaktoriinde gergeklesebilecek
farkli biyokimyasal siiregler lizerinde inhibisyon etkisi hakkinda ¢ok daha iyi fikir
edinilebilmistir. Sonuglar ¢6ziinmiis oksijen kullanim yiizdesinin, inbisiyon etkisini
tam olarak gosterebilmesi i¢in uygun bir reaksiyon siiresinden sonra dlgiilmesinin

daha uygun oldugunu gostermistir.

Nalbur (2008), yaptig1 ¢calismada sentetik organik bilesiklerin aklime olmayan aktif
camur kiiltiriiniin biyojenik substrat tiikketim kinetigi iizerindeki etkilerini
incelemistir. Bu amagla respirometrik yontemler kullanmistir. Calismada camur yasi
5 ve 8 giin olan ve anlik olarak doldurulan reaktorlerde ECso degerleri sirasi ile fenol
icin, 362 ve 454, 2-CP igin 141 mg/L ve 163 mg/L, 2,4-DCP igin 40 mg/L ve 91
mg/L, 1,2,4-TCB igin 19 mg/L ve 28 mg/L, Asenaften i¢in 2.58 mg/L ve 3.09 mg/L
olarak bulunmustur. Camur yasi 8 giin olan ve doldurma stireleri 30, 60 ve 90 dakika
olan reaktorlerde ise ECso degerleri sirast ile fenol i¢cin 498 mg/L 641 mg/L,468
mg/L, 2-CP i¢in 178 mg/L,199 mg/L, 174 mg/L, 2,4-DCP i¢in 101 mg/L, 125 mg/L,
97 mg/L ve 1,2,4-TCB igin 28.5 mg/L, 28.71 mg/L, 28.43 mg/L olarak bulunmustur.

Calismanin sonuglari, test bilesiklerinin 5 giinlilk ¢camur yasina sahip AKR’de 8
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giinlik camur yasina sahip AKR’ye gore daha fazla toksisiteye neden oldugunu

gostermistir.

Karahan (2010), yaptigi calismada biyolojik olarak pargalanabilen inhibitorlerin
inhibisyon mekanizmasinin belirlenmesini degerlendirmistir. Bu amacgla sentetik
atiksu model substrat olarak kullanilmistir. Ayrica inhibisyonu degerlendirebilmek
amaciyla da biyolojik olarak pargalanabilir oldugu bilinen Lineer Alkilbenzen
Siilfonatlar model substrat olarak kullanilmistir. Sentetik atiksu ve lineer alkilbenzen
stilfonatin oksijen tiiketim hizlarina bagli olarak respirometrik ¢aligmalar yapilmus,

kinetik ve sitokiyometrik katsayilar belirlenmistir.

Mert ve arkadaslar1 (2010), yaptiklar1 ¢alismada zeytinyag: iiretimi sonucu olusan
atiksularin fizikokimyasal yollarla ve fenton ve fenton benzeri prosesler ile 6n
arittmint arastirmiglardir. Ayrica ham fizikokimyasal aritimdan ¢ikan atiksuyun akut
toksisitesini belirlemek amaciyla aktif ¢gamur mikroorganizmalari iizerinde ISO 8192

standardina dayal1 olarak inhibisyon testlerini de gergeklestirmislerdir.
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3. MATERYAL METOD

3.1. Aktif Camur Kiiltiirii ve Reaktor Isletimi

Deneysel c¢alismalarda, Denizli Belediyesi Kentsel Atiksu Aritma Tesisi’nin,
havalandirma havuzundan alinan aktif ¢gamur kullanilmistir. Tiim ¢aligmalar toplam
hacmi 3 litre, isletme hacmi 2 litre olan laboratuvar ol¢ekli, kesikli reaktorden alinan
aktif camur ile yiiritilmiistiir. Reaktor, yapay ortam ¢ozeltisi gibi uygun bir substrat

ile beslenmistir.

Yapay ortam c¢ozeltisi, ardistk kesikli reaktore anlik olarak beslenmistir ve
havalandirma esnasinda karisimi saglanmistir. Havalandirma, hava pompalari
kullanilarak ince kabarcikli difiizorler ile saglanmistir. Reaksiyon tamamlandiginda
reaktor igerisindeki biyokiitlenin ¢okelebilmesi i¢in havalandirma durdurularak,
cokeltim icin 30 dakika bekletilmistir. Cokeltimin ardindan siipernatant desarj

edilmistir.

Reaktor, kararli hale gelinceye kadar isletilmistir. Reaktor igerisinde pH ve oksijen
konsantrasyonlar1 giin igerisinde en az iki kez Olciilerek kontrol edilmistir. Reaktor
isletimi siiresince pH 7 +0,5 ¢éziinmiis oksijen ise 6-7 mg/L civarinda tutulmustur.
Ayrica sistemin performansi, giinliik olarak AKM, UAKM ve KOI testleri yapilarak
takip edilmistir.

3.2. Deneysel Yontem

Calismadaki  deneyler ISO  8192/01.02.2007 standart metoduna  gore
gergeklestirilmistir.  Deneylerin  yapilmast esnasinda kullanilan bu standart,
maddelerin, karisimlarin veya atiksularin potansiyel zehirliliklerinin belirlenmesine
ait bir standarttir. Bu metotla elde edilen bilgiler, deney maddesinin su ortaminda,
ozellikle aeorobik-biyolojik aritma sistemlerinde karisik bakteri topluluklar

tizerindeki etkilerini tayininde kullanilmaktadir.
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Ad1 gecen standart, bir deney maddesinin aktif camur mikroorganizmalarinin oksijen
tilketimini engelleyici bir metodu kapsamaktadir. Bu standart, 180 dakikayir agsmayan
kisa siireler boyunca deney malzemesinin etkilerine maruz birakilan aktif camurda
mevcut organizmalar iizerindeki toksisite hakkinda bilgi saglamaktadir (Yonar,

2008).

Deneyde kullanilan yapay ortam ¢6zeltisinin igerigi Tablo 3.1” de verilmektedir.

Tablo 3.1: Yapay ortam ¢ozeltisi (yiiz kat derisik kanalizasyon atiksuyu), (ISO
8192/2007)

Bilesen Konsantrasyon
Pepton 16 g

Meat Extract 119

Ure 30

Sodyum Kloriir (NaCl) 0,79

Kalsiyim Kloriir Dihidrat (CaClz.H,0) 0449
Magnezyum Siilfat Heptahidrat 0,29

Potasyum Monohidrojenfosfat (K;HPO,) | 2,8 g

Su 1L

Hazirlanan yapay ortam c¢ozeltisi hemen kullanilmamasi durumunda, karanlik

ortamda 0-10 °C’ de, saklanmustir.

3.3. Metoda Gore Deneyin Y apilis1

Deneysel calismalarda kullanilan aktif camur, Denizli Belediyesi Kentsel Atiksu
Aritma Tesisi’nin havalandirma havuzundan alinmustir. Deneysel karisimda, aktif
camurun askida kati madde konsantrasyonu 1500 mg/L olacak sekilde hazirlanmustir.
Ayrica nitrifikasyonu 6nlemek amaciyla her karistma 2 ml nitrifikasyon inhibitorii
(ATU) eklenmistir. Deney karigtmlart 1000 ml’lik beherlerde, 1SO 8192/2007

standardinda belirtilen Tablo 3.2° ye gore hazirlanmustir.
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Tablo 3.2: ISO 8192/2007 standardina gére deney diizeneklerinin hazirlanisi (ISO
8192/2007)

Deney Maddesi Stok Cozeltisi 1g/L
Yapay Ortam Stok Cozeltisi Sentetik Atiksu (OECD)
Aktif Camur 39 AKM/L
Deney Kaplan

Kansim Bilesenleri

FTl FTZ I:T3 I:B I:BC
Test Maddesi Stok Cozeltisi (ml) 0,5 5 50 0 50
Yapay Ortam Stok Cozeltisi (ml) 16 16 16 16 16
Aktif Camur (ml) 250 250 250 250 0
Nitrifikasyon Inhibitérii (ATU) (ml) 2 2 2 2 2
Su (ml) 2315 227 182 232 432
Toplam Karisim Hacmi (ml) 500 500 500 500 500

Burada; test maddesi stok ¢ozeltisi deneylerde kullanilacak soliisyonlari, yapay
ortam stok ¢ozeltisi Tablo 3.2 de belirtilen miktarlarda karistirilarak hazirlanan
yapay ortam c¢dozeltisini, aktif camur, evsel atiksu aritma tesisinin havalandirma
havuzundan alinan aktif ¢amuru, nitrifikasyon inhibitorii, nitrifikasyonu onlemek
amaciyla kullanilan aliltiyoiireyi, su, dinlendirilmis musluk suyunu temsil

etmektedir.

Fr1, Fr2 ve Fr3 karisimlan aktif ¢amur, stok yapay ortam ¢ozeltisi ve test edilecek
maddeleri igermektedir. Fg ve Fpc karisimlart kontrol i¢in hazirlanmis olup, Fg
sadece aktif ¢amur ve stok yapay ortam ¢ozeltisini igerirken, Fgc ise test edilecek
maddeyi ve stok yapay ortam c¢dzeltisini igermektedir. Deney karigimlari, toplam

hacmi 500 ml olacak sekilde hazirlanmaktadir.

Biitiin karisimlar 1000 ml’lik beherlerde hazirlanmis olup, biitiin karisimlar oda
sicakliginda ve aymi kosullar altinda c¢alistirilmistir. Havalandirma, ucunda ince
kabarcik olusturan difiizér bulunan pompalar aracilifiyla gercgeklestirilmistir.
Karisim islemi ise manyetik karistiricilar ile saglanmistir. Her karisim 10’ar dakika
araliklar ile hazirlanmis ve 30 dakikalik havalandirma sonunda oksijen tiiketimi

Ol¢timleri baslatilmustir.
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Bu ¢alismada oksijen metre olarak WTW OXI 7401 kullanilmistir. Oksijen metrenin
okudugu degerler her 10 saniyede bir WTW Multilab Pilot programi ile bilgisayara
aktarilarak kaydedilmistir. Ol¢iim periyodu 10 dk olarak belirlenmis, 6l¢iim
degerlendirmesi ise ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonun 1 mg/L’ nin altina diistigi

durumlarda 1 mg/L’ ye gore yapilmustir.

Bilgisayar

Manyetik
Karistirici

O

Hava
Pompasi

Manyetik
Karigtinec

Sekil 3.1: Calismalarin yiiriitiildigli deneysel diizenegin sematik gosterimi

3.4. Analitik Yontemler

AKM ve UAKM testleri numune, cam elyaf filtreden siiziilerek standart metotlara
gore gerceklestirilmistir (APHA, 1998). KOI testleri de standart metotlara gore
yiritilmiistir (APHA, 1998). Reaktor icerisindeki pH olgtimleri WTW pH 720
marka pH metre ile oksijen dlgiimleri ise WTW OXI 740 I marka oksijenmetre ile
gerceklestirilmistir.  Oksijenmetre bilgisayara baglanarak Multipilot programi

vasitastyla sonuglar 15 saniyelik periyotlarla bilgisayara kaydedilmistir.

TiO; ve metal iyonu konsantrasyonlari Pamukkale Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi ICP Laboratuvar1 biinyesindeki Optima 2100 DV ICP — Optical Emission
Spectrofotometer (ICPOES) (Perkin Elmer) cihaz ile belirlenmistir.
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3.5. Deneysel Calismada Kullanilan Soller ve Hazirlanislari

Deneysel caligmada tekstil iriinlerinin kaplanmasinda kullanilan, nano partikiil
icerikli sollerin kullanimi sonucu olusan atiksulari temsil etmesi amaciyla, soller
belirli oranlarda seyreltilerek kullanilmistir. Bu ¢alismada dort farkli sol, Degussa
P25 TiO, NP ve metal katkili soller kullanilmistir. Sol hazirlamada kullanilan

kimyasallar:

Titanyum(lV)tetraisopropoxide  (Ti[OCH(CH3)2]s, %97, Merck) ,Titanyum
tetraklorit (TiCls, %99, Merck) , Isopropanol (C3HgO, Merck), Etanol (C;HgO,
Merck) , Asetik asit (CH3COOH, Merck), Nitrik asit (HNO3;, Merck), Degussa P25
TiO;

3.5.1. 1. yontem
1. yontemde sol, TiCly kullanilarak hazirlanmistir. Bu yontemde TiCls/Etanol oram

1/10 olacak sekilde, etanoliin i¢ine damla damla TiCly ilave edilmistir. Olusturulan

sol-jel oda sicakliginda 48 saat manyetik karistirici ile karigtirilmistir.

3.5.2. 2. yontem
4,65 ml isopropanol igerisine 1,6 ml titanyum isopropoxide damla damla ilave

edilmistir. Karisim 60 °C’ de 10 dakika boyunca manyetik karistirict ile
karistirilmigtir.  5,15ml asetik asit ilave edilerek 60 °C’ de 15 dakika daha
karistirtlmistir. Son olarak 12ml metanol ¢ozeltiye ilave edilerek, olusan karisim 2

saat boyunca manyetik karistirici ile karistirilmastir.

35.3. 3.yontem
160 ml distile su igerisine 1,5 ml nitrik asit eklenmistir. Ardindan 15 ml titanyum

IVisopropoxide damla damla ilave edilerek, olusan ¢ozelti oda sicakliginda 2 giin

boyunca manyetik karistiricida karistirilmustir.

354. 4.yontem
500 ml distile su igerisine 25 ml titanyum isopropoxide yavas yavas ilave edilmistir.

Karisima ilk 6nce 5 ml asetik asit, daha sonra 3,5 ml nitrik asit eklenerek, olusturulan
cozelti 80 °C’ de yarim saat manyetik kanstiricida karigtirilmigtir. Daha sonra

karisim oda sicakliginda 2 saat daha karistirllmastir.

36



Her yontem ile hazirlanan sollerin pH’lar1 oldukga diisiiktiir. Bu nedenle hazirlanan
sollerin pH’larin1 yiikseltebilmek amaciyla diyaliz membranlar (Sekil 3.2)
kullanilmistir. Diyaliz membranlara doldurulan soller distile su ile dolu olan kapta

bekletilerek pH’ 1n yaklasik olarak 2,7 civarina ¢ikmasi saglanmistir.

Sekil 3.2: Diyaliz membran ile sollerin pH ayarlamasi (Ceyhan, 2011)

Ayrica bu dort yontemin disinda piyasada ticari olarak satilan bir {iriin olan, TiO;
nano partikiilleri iceren Degussa P25 TiO; NP de kullanilmustir. 1 litre distile suya, 5
g Degussa P25 TiO, NP ilave edilerek olusan ¢ozelti kaynayana kadar isiticili

manyetik karistiricida kaynatilmigtir.

3.6. Deney Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Deney karigimlarinin  oksijen tiiketim hizi, oksijen derisiminin zamana karsi
grafiginin dogrusal kismindan hesaplanmistir ve oksijen tiikketim hizi, mg/L.sa ve

mg/g.sa olarak belirtilmistir.

Oksijen tiiketim hizi R, mg/L.sa olarak, oksijen azalmasi grafiginin dogrusal
bolimiinden asagidaki bagintiya gore hesaplanmis veya enterpolasyonla

bulunmustur.
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L-L

R =
At

x60 (3.1)

Burada;

I; : Grafigin dogrusal boliimde ilk 6lgiilen ¢oziinmiis oksijen derisimi (mg/L)

I, : Grafigin dogrusal boliimiinde son dlgiilen ¢6ziinmiis oksijen derisimi (mg/L)

At : 1ki bl¢iim arasindaki siire (dakika)

Her bir derisimdeki oksijen tiikketimini engelleme (toksisite ) yiizdesi (%l), asagidaki

baginti ile hesaplanmistir:

[ = —Re=(Rr=Rec) 100 (3.2)
Rp

Burada;
Ry : Deney karistminin FT, oksijen tiikketim hizi
Rg : Tanik (blank) kontroliiniin, FB, oksijen tiiketim hizi

Rec : Fizikokimyasal kontroliin, FBC, oksijen tiikketim hiz1

Farkli seyrelme oranlarinda elde edilen oksijen tiiketim hizlarimt (OTH) % 50
oraninda inhibe eden konsantrasyon degerleri (ECso; mg/L) logC degerlerine karsilik
elde edilen oksijen tiiketimi engelleme yiizdesi (%Il) degerlerine karsi ¢izilen grafigin

enterpolasyonundan hesaplanmistir.

3.6.1. Deneysel ¢cahiymalarda kullamilan aktif ¢amurun duyarhihi@imin
belirlenmesi

ISO 8192 metoduna gore aktif ¢amurun duyarliigi, 3,5-diklorofenol referans
maddesiyle kontrol edilmektedir. Metoda gore 3,5-diklorofenol referans maddesinin
ECso degeri 5 mg/L - 30 mg/L arasindadir. Buna gore toplam hacmi 250 ml olacak
sekilde yapay ortam ¢ozeltisi ile seyreltilen ve igerisinde farkli seyreltilerde (5, 10,
15, 20 ve 30 mg/L) 3,5-diklorofenol bulunan ¢ozeltilere 1500 mg/L aktif camur ilave
edilerek, 30. ve 180. dakikalardaki aktif camur solunum hizinda % 50 inhibisyona

yol acan konsantrasyon degerleri hesaplanmustir.
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3,5 diklorofenol
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Sekil 3.3: 30 dakikalik havalandirma siiresi sonrasinda Olgiilen oksijen tliketim
hizinin (OTH) grafiksel gosterimi

Sekil 3.3’de c¢izilen grafigin egimlerinden hareketle her bir konsantrasyon icin
hesaplanan oksijen tiiketim hizlar1 (OTH) ve oksijen tiiketim hizlarinda meydana
gelen oksijen tiikketimi inhibisyon yilizdesi (%I) degerleri Tablo 3.3” te sunulmaktadir.
Buradan hareketle elde edilen OTH degerlerinden yola ¢ikilarak hesaplanan
inhibisyon ylizdeleri de grafige aktarilarak ECsq degerleri hesaplanmaistir.

Tablo 3.3: 30 dakikalik havalandirma siiresi sonrasinda hesaplanan inhibisyon
yiizdesi

3-5 Diklorofenol Konsantrasyonu OTH
logC %l
(mg/L) (mg/L.sa)
5 34,2 0,69897 31,95
10 11,8 1 67,455
15 15,33 1,176091 51,775
20 7,8 1,30103 85,207
30 4,93 1477121 97,9289
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log C

Sekil 3.4: 30 dakikalik havalandirma i¢in elde edilen log C- % | grafigi (MLSS=
1500 mg/L)

180. dakikalar i¢in zamana kars1 belirlenen oksijen tiiketim hizlar1 (OTH) Sekil 3.5’
de verilmektedir. Sekil 3.5’ de ¢izilen grafigin egimlerinden hareketle her bir
konsantrasyon icin hesaplanan oksijen tiikketim hizlar1 (OTH) ve oksijen tiikketim
hizlarinda meydana gelen oksijen tliketimi inhibisyon ylizdesi (%lI) degerleri ise
Tablo 3.4° de gosterilmektedir. Buradan hareketle elde edilen OTH degerlerinden
yola cikilarak hesaplanan inhibisyon yiizdeleri de grafige aktarilarak ECso degerleri

hesaplanmustir.

3,5 diklorofenol

Konsantrasyonu

__ 1o
ED 9 ——5

8
> - —=—10
c
S 6 ~—15
©
5 5 ——20
& 4
g 3 ——30
o
2
c ——FB
21
$ —— FBC
o 0

Zaman (dk)

Sekil 3.5: 180 dakikalik havalandirma siiresi sonrasinda o6lgiilen oksijen tliketim
hizinin (OTH) grafiksel gosterimi
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Tablo 3.4: 180 dakikalik havalandirma

stiresi sonrasinda hesaplanan inhibisyon

yiizdesi
3-5 Diklorofenol Konsantrasyonu OTH logC %l
(mg/L) (mg/L.sa)
5 30,06 0,69897 20,5454
10 22,8 1 40,3636
15 13,33 1,176091 66,1818
20 11,73 1,30103 70,5454
30 9 1,477121 78
90
30 y = 78,722x - 33,879
R?=0,9566 ¢
70 N
60
_ 50
X 40
30
20
10
O v
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6

log C

Sekil 3.6: 180 dakikalik havalandirma igin elde edilen log C- % | grafigi (MLSS=
1500 mg/L)

30. ve 180. dakikalar sonunda elde edilen ECsy degerlerinin ortalamasi 9,95
mg/L’dir. Buna gore, 3,5-diklorofenol referans maddesi i¢in bulunan ECso degeri,
metoda gore 3,5-diklorofenol referans maddesi igin saptanmis sinirlarin i¢inde yer
almaktadir (5 — 30 mg/L). Bu nedenle deneylerin saglanan aktif ¢amurla

yapilmasinda bir sakinca olmadig1 sonucuna varilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Calismalara 1 g/L veya 2 g/L’ lik TiO2 NP igerikli sollerin stok c¢ozeltileriyle
hazirlanan deneysel ortamlar ile baslanmistir. Deneysel ¢alismada 30 dakikalik ve
180 dakikalik havalandirma sonucu elde edilen oksijen tliketim hizlar1 (OTH)
belirlenmistir. Degisen konsantrasyonlarin zamana karsi belirlenen OTH degerleri

Sekil 4.1-4.14’de verilmistir.

Ti Konsantrasyonu

__ 10 ——20
< 9
ub —=—40
E 3
) ——50
g 7
2 6 —=<—100
©
.‘é-. 5 ——200
& 4
c —0— 400
S 3
—+—500
8 2
g 1 —— 750
o
0 ——1000
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 —o— *FB
Zaman(dk) ——**FBC

Sekil 4.1: 1. yontem solii i¢in 30 dakikalik havalandirma siiresi sonrasinda 6lciilen Oksijen
Tiiketim Hizinin (OTH) grafiksel gosterimi

*FB: I@eyisinde stok ¢ozelti bulunmayan sadece aktif camurdan olusan deney karigim,
**FBC: Igerisinde aktif camur bulunmayan sadece 50 ml stok ¢ozelti bulunan deney karigin
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Sekil 4.2: 1. yontem solii i¢in 180 dakikalik havalandirma stiresi sonrasinda olgiilen
Oksijen Tiiketim Hizinin (OTH) grafiksel gosterimi

*FB: ig:eyisinde stok ¢ozelti bulunmayan sadece aktif camurdan olusan deney karigim,
**FBC: Igerisinde aktif camur bulunmayan sadece 50 ml stok ¢6zelti bulunan deney karisim

Ti Konsantrasyonu

10 ——20
2 9
S —=— 40
E 8
= —+—50
c 7
S 6 —%—100
4
£ s —%— 200
a 4 —e—400
S 3
c —+—500
2 2
g 1 —— 750
(@]

0 ——1000

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 —e—*FB
Zaman(dk) ——**FBC

Sekil 4.3: 2. yontem solii i¢in 30 dakikalik havalandirma siiresi sonrasinda 6lgiilen
Oksijen Tiiketim Hizinin (OTH) grafiksel gosterimi

*FB: I(;eyisinde stok ¢ozelti bulunmayan sadece aktif camurdan olusan deney karigim,
**FBC: Igerisinde aktif camur bulunmayan sadece 50 ml stok ¢6zelti bulunan deney karigim
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Sekil 4.4: 2. yontem solii i¢in 180 dakikalik havalandirma siiresi sonrasinda 6lgiilen
Oksijen Tiiketim Hizinin (OTH) grafiksel gosterimi

*FB: ige;isinde stok ¢ozelti bulunmayan sadece aktif camurdan olusan deney karigim,
**FBC: Igerisinde aktif camur bulunmayan sadece 50 ml stok ¢6zelti bulunan deney karisimu

Ti Konsantrasyonu
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Sekil 4.5: 3. yontem solii i¢in 30 dakikalik havalandirma siiresi sonrasinda ol¢iilen
Oksijen Tiiketim Hizinin (OTH) grafiksel gosterimi

*FB: I(;eyisinde stok ¢ozelti bulunmayan sadece aktif camurdan olusan deney karigimu,
**FBC: Igerisinde aktif camur bulunmayan sadece 50 ml stok ¢ozelti bulunan deney karigimu
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Sekil 4.6: 3. yontem solii i¢in 180 dakikalik havalandirma siiresi sonrasinda olgiilen
Oksijen Tiiketim Hizinin (OTH) grafiksel gosterimi

*FB: Ig:eyisinde stok ¢ozelti bulunmayan sadece aktif camurdan olusan deney karigim,
**FBC: Igerisinde aktif camur bulunmayan sadece 50 ml stok ¢ozelti bulunan deney karigimu

Ti Konsantrasyonu
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Sekil 4.7: 4. yontem solii i¢in 30 dakikalik havalandirma siiresi sonrasinda dlgiilen
Oksijen Tiiketim Hizinin (OTH) grafiksel gosterimi

*FB: i(;eyisinde stok ¢ozelti bulunmayan sadece aktif gamurdan olusan deney karigim,
**FBC: Igerisinde aktif camur bulunmayan sadece 50 ml stok ¢6zelti bulunan deney karisimu
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Sekil 4.8: 4. yontem solii i¢in 180 dakikalik havalandirma stiresi sonrasinda 6lgiilen
Oksijen Tiiketim Hizinin (OTH) grafiksel gosterimi

*FB: ig:e;isinde stok ¢ozelti bulunmayan sadece aktif camurdan olusan deney karigim,
**FBC: Igerisinde aktif camur bulunmayan sadece 50 ml stok ¢6zelti bulunan deney karisimu

Deneysel ¢alismada kullanilan dort farkli yontem TiO, NP sol gel ile yiiriitiilen
deneysel ¢alismalarda OTH degerlerinin genel itibariyle 5 ila 7 dakika sonra 1 mg/L’
nin altina diistiigii gozlenmistir. TiO, test maddesi konmamis olan Fg reaktoriinde 30
dakika ve 180 dakika havalandirma sonrast OTH’ daki degisimin sadece 3. yontem
30 dakika sonra dlgiilen OTH degeri harig, genelde tiim yontemlere gore hazirlanmis
olan TiO, NP solleri ile yapilan deneylerde, artan titanyum konsantrasyonlarinda
oksijen hizinin zamanla diistiigii gortilmiistiir. Oksijen tiiketim hizlarinin genellikle 7
dakika sonra 1 mg/!l’ nin altina distigi ve daha yiiksek oksijen
konsantrasyonlarindan basladigi goriilmiistir. Bu durum, deneysel c¢alismalarda
aktivitesi yiiksek aktif gamurla deney yapildigi sonucunu gostermektedir.

1 g/L Degussa P25 TiO, NP stok ¢ozeltisi ile yapilan deneysel g¢alismalarda 30
dakika ve 180 dakika sonra olglilen OTH degerleri Sekil 4.9 ve 4.10°da verilmistir.
Fgc reaktoriinde degisimin olmadigi, 30 dakika havalandirma sonrasi 6l¢iilen OTH
degerleri Fg harig, diger tiim reaktorlerde 7. dakikadan sonra ve 180 dakika
havalandirma sonrasi 6l¢iilen OTH degerleri ise diisiik konsantrasyonlarda (20, 40,
50, 100 mg/l) 5. dakikadan sonra oksijen konsantrasyonunun 1 mg/L’nin altina
diistiigli gézlenmistir.
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Sekil 4.9: Degussa P25 TiO, NP igin 30 dakikalik havalandirma siiresi sonrasinda
Olciilen Oksijen Tiiketim Hizinin (OTH) grafiksel gésterimi

*FB: I@eyisinde stok ¢ozelti bulunmayan sadece aktif camurdan olusan deney karigim,
**FBC: Igerisinde aktif camur bulunmayan sadece 50 ml stok ¢ozelti bulunan deney kariginu
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Sekil 4.10: Degussa P25 TiO, NP igin 180 dakikalik havalandirma siiresi sonrasinda
Olciilen Oksijen Tiiketim Hizinin (OTH) grafiksel gosterimi

*FB: I(;eyisinde stok ¢ozelti bulunmayan sadece aktif camurdan olusan deney karigim,
**FBC: Igerisinde aktif camur bulunmayan sadece 50 ml stok ¢6zelti bulunan deney kariginm

Calismada kumaglar {izerinde yapilan c¢alismalar sonucunda, en iyi kendi kendini
temizleme 6zelligi ve en 1yi anti bakteriyel 6zelligi saglayan, bakir katkili 4. yontem
soli ve gimiis katkili 4. yontem solii de kullanilarak deneysel ¢alismalar
yirltilmistir. Yapilan c¢alismalar sonucunda 30 dakikalilk ve 180 dakikalik
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havalandirmalar sonucunda, degisen konsantrasyonlarin zamana karsit belirlenen
OTH degerleri Sekil 4.11-4.14’de verilmistir.

Ti Konsantrasyonu
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Sekil 4.11: Gimiis katkili 4. yontem soli i¢in 30 dakikalik havalandirma stiresi
sonrasinda 6l¢iilen Oksijen Tiiketim Hizinin (OTH) grafiksel gosterimi

*FB: ige;isinde stok ¢ozelti bulunmayan sadece aktif camurdan olusan deney karigim,
**FBC: Igerisinde aktif camur bulunmayan sadece 50 ml stok ¢ozelti bulunan deney karigim
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Sekil 4.12: Gilimiis katkili 4. yontem solii i¢in 180 dakikalik havalandirma siiresi
sonrasinda 6l¢iilen Oksijen Tiiketim Hizinin (OTH) grafiksel gosterimi

*FB: iqeyisinde stok ¢ozelti bulunmayan sadece aktif gamurdan olusan deney karigim,
**FBC: Igerisinde aktif camur bulunmayan sadece 50 ml stok ¢6zelti bulunan deney karisimu
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Sekil 4.13: Bakir katkili 4. yontem solii i¢in 30 dakikalik havalandirma siiresi
sonrasinda 6l¢iilen Oksijen Tiiketim Hizinin (OTH) grafiksel gdsterimi

*FB: ig:eyisinde stok ¢ozelti bulunmayan sadece aktif camurdan olusan deney karigim,
**FBC: Igerisinde aktif camur bulunmayan sadece 50 ml stok ¢6zelti bulunan deney karigim

Ti Konsantrasyonu
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Sekil 4.14: Bakir katkili 4. yontem solii i¢cin 180 dakikalik havalandirma siiresi
sonrasinda 6l¢iilen Oksijen Tiiketim Hizinin (OTH) grafiksel gosterimi

*FB: Ig:eyisinde stok ¢ozelti bulunmayan sadece aktif camurdan olusan deney karigim,
**FBC: Igerisinde aktif camur bulunmayan sadece 50 ml stok ¢6zelti bulunan deney karigimu
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4.1. inhibisyon Deneyi Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Dort farkli metoda gore hazirlanmis olan TiO2 NP sol gel, Degussa P25 TiO, NP ve
iki farkli metal katkili soller ile yiiriitiilen deneysel ¢alismalar sonucunda yukarida
elde edilen 30 dakika ve 180 dakika havalandirma sonrasi farkli konsantrasyonlar
icin hesaplanan oksijen tiikketim hizlarim1 (OTH), % 50 oraninda inhibe eden Ti
degerleri (ECsp; mg/L), logTi (logC) degerlerine karsilik elde edilen oksijen tiiketimi
engelleme yiizdesi (%]) degerleri grafigin enterpolasyonundan hesaplanmustir.

Her bir derisimdeki oksijen tiiketimini engelleme (toksisite ) ylizdesi (%) ve oksijen
tiiketim hizlarin1 (OTH) % 50 oraninda inhibe eden Ti degerleri (ECso; mg/L) Tablo
4.1-Tablo 4.14 arasinda verilmistir. Ayrica logC’deki degisime karsilik olusan %I’ y1
gosteren grafikler Sekil 4.15 — 4.28 arasinda gosterilmektedir.

Tablo 4.1: 30 dakikalik havalandirma siiresi sonrasinda belirlenen % 1 ve ECsgg
degerleri (1. yontem solii)

KONSANTRASYON | OTH (mg/L .sa) log C 1 (%) ECso
20 55.27 1.30103 4.854303
40 53.22 1.60206 8.408224
50 50.54 1.69897 13.06509
100 47.2 2 18.86574
200 46.06 2.30103 20.83333 1811,7
400 41.53 2.60206 28.7037
500 35.6 2.69897 39.00463
750 35.33 2.875061 39.46759
1000 29.46 3 49.65278
100 -
90 -
80 -
70 - y =24,573x - 30,061
R?=0,9397
60 -
¥ 502
40 -
30 -
20 -
10 -
0 T T )
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
log C

Sekil 4.15: 1. yontem i¢in 30 dakikalik havalandirma sonucunda elde edilen %l
degerinin grafiksel gésterimi
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Tablo 4.2: 180 dakikalik havalandirma siiresi sonrasinda belirlenen % I ve ECsg
degerleri (1. yontem solii)

KONSANTRASYON | OTH (mg/L.sa) log C I (%) ECso
20 49.35 1.30103 22.65295
40 47.13 1.60206 26.16034
50 46.37 1.69897 27.35791
100 45.88 2 28.13974
200 44.86 2.30103 29.74684 5745,40
400 44.46 2.60206 30.37975
500 41.6 2.69897 34.91561
750 39.86 2.875061 37.65823
1000 10.53 3 51,3368
100
%0 y=11,753x + 5,8167
80 R =0,7062
70
60
< 50 ¢ >
40
30 s o
20
10
0 v
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 45
logC

Sekil 4.16: 1. yontem icin 180 dakikalik havalandirma sonucunda elde edilen %l
degerinin grafiksel gésterimi

1. yontem soliiniin 30 ve 180 dakikalik havalandirma sonucunda hesaplanan ECsg
degerleri sirasiyla 1811,7 mg/L ve 5745,40 mg/L olarak bulunmustur. 1. yontemde
kullanilan ~ soliin, deney karisimmna 20-1000 mg/L  arasinda  degisen
konsantrasyonlarda eklenmesi sonucunda, karisima 296 mg/L-14.800 mg/L arasinda
KOI getirisi oldugu yapilan KOI testleri sonucunda belirlenmistir. 1. yontem soliin
kullanimi sonucunda gelen, yiiksek KOI degerlerine karsilik sistemde inhibisyon
etkisinin ancak yiiksek konsantrasyonlarda etkili olabilecegi goriilmiistiir.
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Tablo 4.3: 30 dakikalik havalandirma siiresi sonrasinda belirlenen % 1 ve ECgg

degerleri (2. yontem solii)

KONSANTRASYON | OTH (mg/L.sa) log C 1 (%) ECso
20 35.33 1.30103 39.46759
40 29.46 1.60206 49.65278
50 29.06 1.69897 50.34722
100 25.13 2 57.17593
200 24.4 2.30103 58.44907 53,84
400 21.8 2.60206 62.96296
500 9.8 2.69897 83.7963
750 0.93 2.875061 | 99.18981
1000 0.4 3 100.1157
100 *
90 y = 33,598x - 8,1634
20 R*=0,8501
70
60
< 50
40
30
20
10
0
0 0,5 1 3 3,5

log C

Sekil 4.17: 2. yontem i¢in 30 dakikalik havalandirma sonucunda elde edilen %l
degerinin grafiksel gésterimi
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Tablo 4.4: 180 dakikalik havalandirma siiresi sonrasinda belirlenen % I ve ECgg
degerleri (2. yontem solii)

KONSANTRASYON | OTH (mg/L sa) log C I (%) ECso
20 57.5 1.30103 8.294171
40 48.225 1.60206 23.21811
50 43.12 1.69897 31.41038
100 32.2 2 48.98178
200 15.6 2.30103 75.66988 103,51
400 10.53 2.60206 83.81565
500 3.66 2.69897 94.85531
750 2.93 2.875061 96.0343
1000 2.13 3 97.32047
100 P
90
80
70
60 y =56,375x - 63,595
— 50 R?=0,9772
X 40
30
20
10
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

log C

Sekil 4.18: 2. yontem i¢in 180 dakikalik havalandirma sonucunda elde edilen %l
degerinin grafiksel gésterimi

2. yontem soliiniin 30 ve 180 dakikalik havalandirma sonucunda hesaplanan ECsg
degerleri sirastyla 53,84 mg/L ve 103,51 mg/L olarak bulunmustur. 2. yontemde
kullanilan ~ soliin, deney karistmina 20-1000 mg/L  arasinda  degisen
konsantrasyonlarda eklenmesi sonucunda, karisima 1370 mg/L-68700 mg/L arasinda
KOI getirisi oldugu yapilan KOI testleri sonucunda belirlenmistir. 2. yontem soliiniin
kullanim1 sonucunda diisiik konsantrasyonlarda, aktif ¢amur sisteminde inhibisyona
neden olabilecegi goriilmiistiir. Inhibisyon etkisinin sollerin eklenmesi sonrasinda
ortaya  ¢ikan, yiiksek KOI  konsantrasyonlarindan  kaynaklanabilecegi
diistiniilmektedir.
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Tablo 4.5: 30 dakikalik havalandirma siiresi sonrasinda belirlenen % 1 ve ECgg
degerleri (3. yontem solii)

KONSANTRASYON| OTH (mg/L sa) log C | (%) ECso
20 69.49 1.30103 3.674303
40 69.4 1.60206 3.80117
50 59.07 1.69897 18.20738
100 55.2 2 23.61776
200 54.16 2.30103 25.06911 1771,27
400 48.225 2.60206 33.35161
500 47.08 2.69897 34.94621
750 44.93 2.875061 37.94524
1000 33.86 3 53.38915
100
90
%0 v = 25,307 - 30,46
o R?= 0,9104
60
X 50 ¢
40
30
20

10

log C

Sekil 4.19: 3. yontem igin 30 dakikalik havalandirma sonucunda elde edilen %l
degerinin grafiksel gosterimi
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Tablo 4.6: 180 dakikalik havalandirma siiresi sonrasinda belirlenen % I ve ECsg
degerleri (3. yontem solii)

KONSANTRASYON| OTH (mg/L .sa) log C | (%) ECso
20 58.24 1.30103 5.159933
40 51.68 1.60206 15.93771
50 47.13 1.69897 23.40067
100 4413 2 28.32492
200 43.33 2.30103 29.63805 595,6
400 43.74 2.60206 28.96159
500 40.47 2.69897 34.33349
750 32.03 2.875061 48.19024
1000 9.6 3 85.00842
100
90
80 y = 30,856x - 35,624 *
R?=0,681
70
60
< 50
40
30
20
10
0

3,5

log C

Sekil 4.20: 3. yontem i¢in 180 dakikalik havalandirma sonucunda elde edilen %l
degerinin grafiksel gésterimi

3. yontem soliiniin 30 ve 180 dakikalik havalandirma sonucunda hesaplanan ECsg
degerleri sirasiyla 1771,27 mg/L ve 595,6 mg/L olarak bulunmustur. 3. yontemde
kullanilan ~ soliin, deney karistmina 20-1000 mg/L arasinda  degisen
konsantrasyonlarda eklenmesi sonucunda, karistma 110 mg/L-5540 mg/L arasinda
KOI getirisi oldugu yapilan KOI testleri sonucunda belirlenmistir. 3. ydntem soliiniin
kullanim1 sonucunda, aktif ¢amur sisteminde ancak yliksek konsantrasyonlarda
inhibisyon etkisinin ortaya ¢ikabilecegi goriilmiistiir.
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Tablo 4.7: 30 dakikalik havalandirma siiresi sonrasinda belirlenen % 1 ve ECgg
degerleri (4. yontem solii)

KONSANTRASYON OTH log C % | ECso
20 49.28 1.30103 19.62416
40 44.4 1.60206 27.66802
50 40.37 1.69897 34.29237
100 39.8 2 35.24147
200 39.26 2.30103 36.11955 1654,45
400 38.13 2.60206 37.98548
500 37.53 2.69897 38.97332
750 34.2 2.875061 44.46133
1000 29.73 3 51.81527

100

90
80 y = 13,931x + 5,1609
70 R2=0,8523
60
X 50 S 5
40 °
° g
30
20 L 2
10
0 v
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
log C

Sekil 4.21: 4. yontem i¢in 30 dakikalik havalandirma sonucunda elde edilen %l
degerinin grafiksel gésterimi
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Tablo 4.8: 180 dakikalik havalandirma siiresi sonrasinda belirlenen % I ve ECgg
degerleri (4. yontem solii)

KONSANTRASYON | OTH (mg/L.sa) | logC % | ECso
20 58.24 1.30103 27.81174
40 55.84 1.60206 30.81024
50 52.64 1.69897 34.81593
100 51.6 2 36.11528
200 49.65 2.30103 38.55156 1669,6
400 47.625 2.60206 41.08154
500 44 54 2.69897 449344
750 44 .47 2.8750601 45.02259
1000 41.06 3 49.27536
100
90
80 y=11,383x + 13,317
70 R2=0,9629
60
S 50
40
30
20
10
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
log C

Sekil 4.22: 4. yontem i¢in 180 dakikalik havalandirma sonucunda elde edilen %l
degerinin grafiksel gésterimi

4. yontem soliiniin 30 ve 180 dakikalik havalandirma sonucunda hesaplanan ECs
degerleri sirasiyla 1654,45 mg/L ve 1669,6 mg/L olarak bulunmustur. 4. yontemde
kullanilan ~ soliin, deney karisimmna 20-1000 mg/L  arasinda  degisen
konsantrasyonlarda eklenmesi sonucunda, karigima 32,46 mg/L-1623 mg/L arasinda
KOI getirisi oldugu yapilan KOI testleri sonucunda belirlenmistir. 4. yontem soliiniin
kullanimi sonucunda, aktif ¢amur sisteminde ancak yiiksek konsantrasyonlarda
inhibisyon etkisinin ortaya ¢ikabilecegi goriilmiistiir.
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Tablo 4.9: 30 dakikalik havalandirma siiresi sonrasinda belirlenen % 1 ve ECgg
degerleri (Degussa P25 TiO, NP)

KONSANTRASYON | OTH (mg/L.sa) | logC | (%) ECso
20 70,3 1,30103 6,15
40 68,8 1,60206 8,14
50 67,4 1,69897 10
100 65,1 2 13,05 23993
200 63,7 2,30103 14,9
400 59,5 2,60206 20,47
500 55,2 2,69897 26,18
750 53 2,875061 29,1
100
90
80
y=14,247x - 14,417
70 R2=0,9336
60
40
30
20
*
10
0 v

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 6

log C

Sekil 4.23: Degussa P25 TiO; NP igin 30 dakikalik havalandirma sonucunda elde
edilen %Il degerinin grafiksel gosterimi
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Tablo 4.10: 180 dakikalik havalandirma siiresi sonrasinda belirlenen % I ve ECsg

degerleri (Degussa P25 TiO, NP)

KONSANTRASYON | OTH (mg/L.sa) log C 1 (%) ECs
20 77.4 1.30103 8.702532
40 75.6 1.60206 10.83861
50 75.36 1.69897 11.12342
100 75.33 2 11.15506 13251
200 72.21 2.30103 14.85184
400 70.14 2.60206 17.31157
500 58.61 2.69897 30.9944
750 52.33 2.875061 38.44328
100
90
80 y=16,138x - 16,525
70 R2=0,7223
60
< 50
40
30
20
10
0
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5,5 6
log C

Sekil 4.24: Degussa P25 TiO, NP i¢in 180 dakikalik havalandirma sonucunda elde

edilen %I degerinin grafiksel gosterimi

Degussa P25 TiO; soliiniin 30 ve 180 dakikalik havalandirma sonucunda hesaplanan
ECso degerleri sirasiyla 33223 mg/L ve 13251 mg/L olarak bulunmustur. Degussa
P25 TiO; soliiniin kullanimi sonucunda, aktif ¢amur sisteminde ancak oldukca
yiiksek konsantrasyonlarda inhibisyon etkisinin ortaya ¢ikabilecegi goriilmiistiir.
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Tablo 4.11: 30 dakikalik havalandirma siiresi sonrasinda belirlenen % I ve ECgg
degerleri (Giimiis katkili 4. yontem solii)

36,33 1,30103 7,241379
31,4 1,60206 19,82759
28,2 1,69897 28,27586
27,93 2 28,96552
15,86 2,30103 60,17241 146,8
12,8 2,60206 68,10345
5,4 2,69897 87,24138
4,33 2,875061 90
4 3 90,86207

100
90 y = 53,026x - 64,892
80 R%=0,9652
70
60
50
40
30
20
10

4

% |

log C

Sekil 4.25: Guimiis katkili 4. yontem solii i¢in 30 dakikalik havalandirma sonucunda
elde edilen %I degerinin grafiksel gosterimi
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Tablo 4.12: 180 dakikalik havalandirma suresi sonrasinda belirlenen % 1 ve ECsg
degerleri (Giimiis katkili 4. yontem solii)

49,52 1,30103 3,133228
47,86 1,60206 6,398104
45,95 1,69897 10,17718
44,4 2 13,24381 166,22
11,33 2,30103 78,54134
10,2 2,60206 80,77936
9,53 2,69897 82,09584
6,57 2,875061 | 87,93956
3,73 3 93,54924
100
90 y = 63,095x - 90,115 *
80 R?=0,8969 o« *
70
60
< 50
40
30
20
10
0 *
0 0,5 1 3 3,5

log C

Sekil 4.26: Glimiis katkil1 4. yontem solii i¢in 180 dakikalik havalandirma sonucunda
elde edilen %I degerinin grafiksel gdsterimi

Glimiis katkili 4. yontem soliiniin 30 ve 180 dakikalik havalandirma sonucunda
hesaplanan ECsg degerleri sirastyla 146,8 mg/L ve 166,22 mg/L olarak bulunmustur.
Gilimiis katkili 4. yontem soliinde %3 oraninda hazirlanmis glimiis ¢ozeltisi
kullanilmistir. Daha 6nceden yapilan calismalarda antibakteriyel 6zelligi oldugu
belirtilen giimiis partikiillerinin, katki maddesi olarak kullanilmasi sonucunda 4.
yontem soliiniin diisiik konsantrasyonlarda bile inhibisyon etkisinin oldugu
goriilmektedir.
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Tablo 4.13: 30 dakikalik havalandirma siiresi sonrasinda belirlenen

degerleri (Bakir katkili 4. yontem solii)

% 1 ve ECsxg

60,7 1,30103 5,293501
58,8 1,60206 8,280922
57,81 1,69897 9,824662
56,1 2 12,52621
53,53 2,30103 16,55378 619,5
50,83 2,60206 20,80236
32,73 2,69897 49,26625
29,46 2,875061 54,40252
11,73 3 82,28512
100
90
80 v =37,777x - 55,477 14
70 R2=0,7361
60
< 50
40
30
20 2
18 . A4
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
log C

Sekil 4.27: Bakir katkili 4. yontem solii i¢in 30 dakikalik havalandirma sonucunda
elde edilen %I degerinin grafiksel gosterimi
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Tablo 4.14: 180 dakikalik havalandirma suresi sonrasinda belirlenen % 1 ve ECsg

degerleri (Bakir katkili 4. yontem solii)

logC I (%) ECso
1,30103 5,358608
1,60206 8,165108
1,69897 16,27688
2 16,89139
2,30103 24,67175 386,18
2,60206 48,09618
2,69897 53,42196
2,875061 | 57,12293
3 85,5572
100
90
80 ¢
70 y =41,986x - 58,609
_ 60 R?=0,8798 s
N 50
40
30
20
10
0 2
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
log C

Sekil 4.28: Bakir katkili 4. yontem solii i¢in 180 dakikalik havalandirma sonucunda
elde edilen %I degerinin grafiksel gdsterimi

Bakir katkili 4. yontem soliiniin 30 ve 180 dakikalik havalandirma sonucunda
hesaplanan ECsg degerleri sirasiyla 619,5 mg/L ve 386,18 mg/L olarak bulunmustur.
Bakir katkili 4. yontem soliinde %2 oraninda hazirlanmis bakir ¢ozeltisi
kullanilmustir. Bir agir metal olan bakirin da aktif ¢camur ortaminda, toksik bir etkiye

neden oldugu literatiirde belirtilmektedir. Gilimiis katkili 4. ydntem solii ile
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karsilastirildiginda, bakir katkili soliin glimiis katkili sole gore daha az toksik oldugu

goriilmektedir.

Yapilan caligmalar sonucunda farkli konsantrasyonlarda elde edilmis olan oksijen
tilketim hizlarmi (OTH), %50 oraninda inhibe eden Ti konsantrasyonlar1 (ECsp) 30
dakikalik havalandirmalar sonucunda sirasiyla 1. yontem, 2. yontem, 3. yontem, 4.
yontem ve Degussa P25 TiO, NP igin 1811,7 mg/L, 53,84 mg/L, 1771,27 mg/L,
1654,54 mg/L ve 33223 mg/L olarak bulunmustur. 4. yonteme uygulanan katkili
¢ozeltiler icin 30 dakikalik havalandirma sonucunda elde edilen ECsy degerleri

giimiis katkili ve bakir katkili igin sirasiyla 146,8 mg/L ve 619,5 mg/L dir.

180 dakikalik havalandirma sonucunda elde edilen ECsy degerleri ise sirasiyla 1.
yontem, 2. yontem, 3. yontem, 4. yontem ve Degussa P25 TiO, NP i¢in sirasiyla
5745,4 mg/L, 103,51 mg/L, 595,6 mg/L, 1669,6 mg/L ve 13251 mg/L olarak
bulunmustur. 4. yonteme uygulanan katkili soller i¢in 180 dakikalik havalandirma
sonucunda elde edilen ECso degerleri giimiis katkili ve bakir katkili igin sirasiyla
166,22 ve 386,18 mg/L olarak bulunmustur.

Elde edilen veriler, 2. yontem hari¢ diger biitiin yontemlerde, 30 dakika
havalandirma sonucunda elde edilen ECsp degerlerinin 180 dakika havalandirma
sonucunda yaklasik olarak yarisina diistiigiinii gostermektedir. Ayrica en diisiik ECso
degerine 2. yontem ile yapilan ¢alismada, en yiiksek ECsy degerine ise Degussa P25
TiO2 NP ile yapilan galismada 30 dakikalik havalandirmalar sonucunda ulagilmistir.
Bu durum 2. yontemin aktif ¢amur ortamindaki mikroorganizmalar iizerine diisiik
konsantrasyonlarda bile toksik etkisinin bulundugunu gostermektedir. Caligmanin
yuritildigi 1, 3 ve 4. yontemlerde sonuglar birbirine yakin ¢ikmistir. Degussa P25
Ti02 NP igin ECsg degerlerinin oldukga yiiksek olmasi nedeniyle, biyolojik sistemler

tizerine olumsuz bir etkisinin olmadig1 sonucuna varilmistir.

Kumaslara kendi kendini temizleme ve anti bakteriyel 6zellik kazandirmak amaciyla
kullanilan metal katkili soller igerisinde, anti bakteriyel 6zelligi nedeniyle giimiis
katkili soliin ECsp degeri oldukca diisiik olarak bulunmustur. Bakir katkili sol ise 2.

yontemden sonra ECso degeri en diisiik olan sol olarak tespit edilmistir.
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4.2. OTH Profiline inhibisyonun Etkisinin Belirlenmesi

Bu asamada, en iyi kendi kendini temizleme ve antibakteriyel 6zellige sahip oldugu
daha oOnceki yapilan g¢alismalar sonucunda belirlenmis olan 4. yontem solid, 2.
yontem solii, Degussa P25 TiO, NP ve OECD (blank) yapay ortam stok ¢ozeltisi
kullanilarak oksijen tiiketimi hizina inhibisyon etkisinin belirlenmesi ¢aligmalar
yiirlitiilmiistiir. Bu amagla 5 veya 10 dakika araliklarla siirekli 6l¢timlerin yapildigi
ve yaklasik 3-4 saat siiren deneysel calismalar yiiriitiilmistir. F/M orant 0.3-0.4
olacak sekilde reaktor isletme kosullari saglanmistir. Bu ¢alisma sonucunda elde
edilen Oksijen tiiketim hiz1 (mg/l.sa) degerinin zamana kars1 degisimi Sekil 4.29-

Sekil 4.32 arasinda verilmistir.

100 -+
90 -+
80 -
70 -
60
50
40
30
20
10

—o— 4. yontem soli

—B— Yapay ortam ¢oOzeltisi (blank)

OTH(mg/l.sa)

0 50 100 150 200 250 300
Zaman (dak)

Sekil 4.29: 4. yontem soliiniin inhibisyon etkisinin OECD yapay ortam stok ¢ozeltisi
ile karsilastirmali olarak belirlenmesi (Sol reaktoriine 30. dakikada 500 mg/l + 60.
dakikada 500 mg/1 4. yontem solii ilave edilmistir)

30. ve 60. dakikalarda sol eklenmesi sonrasinda, sisteme toplamda 1623 mg/L KOI
katkisinin oldugu yapilan KOI testleri sonucunda belirlenmistir. Sekil 4.29°dan
goriilecegi lizere reaktore ilave edilen 4. yontem solii biyolojik sistemde herhangi bir
degisiklige yol agmamistir ve yapay ortam (blank) ¢ozeltisi ile beslenen reaktordeki
OTH degisimine benzer bir grafik ortaya c¢ikmistir. Benzer degisim KOI-zaman
degisim grafiginde de goriilmektedir.
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100 - —o— 2. yontem soli
90 -
80 -

—B— Yapay ortam ¢ozeltisi (blank)

OTH (mg/l.sa)

0 50 100 150 200 250 300
Zaman (dak)

Sekil 4.30: 2. yontem soliiniin inhibisyon etkisinin OECD yapay ortam stok ¢ozeltisi
ile karsilastirmali olarak belirlenmesi (Sol reaktoriine 30. dakikada 50 mg/l+ 60.
dakikada 25 mg/1 2. yontem solii ilave edilmistir)

Sekil 4.30’a gore 2. yontem solii ilave edilmeden once reaktérdeki OTH degeri 50
mg/l.sa seviyelerinde olup, zamanla diiserken 30. dakikada sol ilk defa ilave
edildiginde OTH degerinin aniden 10 mg/l.sa seviyelerine diistiigi ve 4 saatlik
stirenin sonunda OTH degerinde herhangi bir diismenin olmadig goriilmektedir. Bu
duruma eklenen sollerin, ortam KOI’sini oldukca yiiksek seviyelere gikarmasinin
neden oldugu diisiiniilmektedir. 60 dakika sonunda eklenen sollerin toplam KOI

degeri 5152 mg/L olarak belirlenmistir.

100
90
80
70
60
50
40
30 ~
20 -
10 -

—o— Degussa P25 TiO2

—— Yapay ortam ¢ozeltisi (Blank)

OUR(mg/l.sa)

0 50 100 200 250 300

150
Zaman (dakika)

Sekil 4.31: Degussa P25 TiO, NP’iin inhibisyon etkisinin OECD yapay ortam stok
cozeltisi ile karsilastirmali olarak belirlenmesi (Sol reaktoriine 30. dakikada 25 mg/1
Degussa P25 TiO; NP ilave edilmistir)
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100 -

90 -
30 - —o— Degussa P25 TiO2
70 - —m— Tekstil atiksuyu(blank)

0 50 100 200 250 300

Zaman (ag%ka)

Sekil 4.32: Degussa P25 TiO, NP’iin inhibisyon etkisinin tekstil atiksuyu ile
karsilastirmali olarak belirlenmesi (Sol reaktoriine 30. dakikada 25 mg/l Degussa P25
TiO;2 NP ilave edilmistir.)

Sekil 4.31°e gore, Degussa P25 TiO, NP 30. dakikada ilave edildiginde reaktdrde bir
degisiklige neden olmamistir ve Yyapay ortam (blank) c¢ozeltisi ile beslenen
reaktordeki OTH degisimine benzer bir grafik ortaya ¢cikmustir. Sekil 4.32’ye gore,
Degussa P25 TiO, NP, tekstil atiksuyunun kullanildigi reaktoére 30. dakikada ilave
edildiginde, reaktorde yapay ortam ¢ozeltisi reaktoriinde oldugu gibi herhangi bir
OTH artis1 olmamistir. Ancak 100. dakikadan sonra tekstil atiksuyu (blank)
reaktoriinde OTH hiz1 diiserek sabit bir hizla devam ederken, Degussa P25 TiO, NP
ilave edilen reaktorde OTH hiz1 200 dakika sonra diismiis ve sabit hizla devam

etmistir.

4.3. KOI ve Ti Konsantrasyonu Degisiminin Belirlenmesi

Deneysel calismada biyolojik reaktoriin F/M oran1 0.3 olacak sekilde besin (OECD
yapay ortam stok c¢ozeltisi) ve mikroorganizma konsantrasyonu kullanilmistir. 4.
yontem solii ve OECD yapay ortam stok c¢ozeltisi ile beslenen reaktdrdeki KOI
degisimi ise Sekil 4.33’de verilmistir. Biyolojik reaktére ECso konsantrasyonlarinda
0. dakikada ilave edilmis olan sollerin zamana karst KOI degisimleri Tablo 4.15 ve
Tablo 4.16°da verilmistir. Degussa P25 TiO, NP’iin zamana karsi degisen Ti

konsantrasyonlar1 Tablo 4.17°de verilmistir.
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350

300 —o— 4. yontem solii

250 —— Yapay ortam ¢ozeltisi (blank)
200 -

150 -

KOI (mg/1)

100 -
50 -

O T T T T 1

0 50 100 150 200 250
Zaman (dak)

Sekil 4.33: 4. yontem solii ve OECD yapay ortam c¢ozeltisinin KOI degisimi
(0.dakikada 500 mg/l ve 60.dakikada 500 mg/1 4. yontem solii ilave edildi)

Tablo 4.15: 4. yéntem soliiniin zamana kars: Ti konsantrasyonu ve KOI degisimi

. o Yapay ortam
TiK t KOI .
Zaman (dak)  ronsantrasyonu 0 cozeltisi (blank) KOI
(mg/l) (mg/l) (ma/l)
0
0,020 307 287
(500 mg/1 4. yontem solii ilave edildi)
30 0,022 210 196
60
0,030 150 135
(500 mg/1 4. yontem solii ilave edildi)
120 0,020 83 104
180 0,021 45 63

Tablo 4.15’e gore 4. yontem soliiniin reaktdre ilave edilmesiyle birlikte aktif
camurda tutulmasindan dolayi, Ti konsantrasyonu analiz sonuglar1 olduke¢a diisiik
bulunmustur. 60. dakikada yapilan ilavenin Ti konsantrasyonunu ¢ok az arttirdig,
KOI konsantrasyonunun ise azalan bir degisim gosterdigi Tablo 4.16’da

goriilmektedir.
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Tablo 4.16: Deneysel calismada kullanilan sollerin zamana kars1 KOI degisimleri

KOI KOI KOI KOI KOI
Zaman (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
(dak) 2. yontem 3. yontem 1. yontem 4. yontem solii 4. yontem solii
solii solii solii +Cu katkili +Ag katkil
0 500 839 584 2463 779
30 370* - - - -
60 2160** 439 408 2376 707
120 2240 499 360 2357 674
180 2120 441 662 2326 694
240 - - 58 1980 -

*50 mg/l 2. yontem solii ilave edildi

**25 mg/l 2. yontem solil ilave edildi

Calismanin bu asamasinda 2. yontem solii 30. ve 60. dakikalarda, 4. yontemin metal
katkili solleri ile 1. ve 3. yontem solleri 0. dakikada aktif ¢amur sistemlerine ECsg
degeri kadar eklenmistir. Tablo 4.16’ya gore, 60 dakika sonunda 2. yontem soliiniin
eklenmesi sonrasinda sisteme toplamda 4652 mg/L KOI ilavesi oldugu hesaplanmus,
60. dakikada ise KOI miktar1 2160 mg/L olarak 6l¢iilmiis, 180. dakikada ise KOI’nin
2120 mg/L civarna diistiigii goriilmiistiir. Bu KOI diisiisiiniin, sollerin biinyesinde
bulunan ve KOI artigina neden olan, Ti nano partikiillerinin yiiksek adsorplanabilme
kabiliyeti nedeniyle aktif ¢amur igerisinde adsorplanarak, camur igerisinde kalmisg
olmasindan kaynaklandigi diistintilmektedir. Bakir katkili 4. yontem soliiniin O.
dakikada eklenmesi sonrasinda KOI degerinin 2463 mg/L oldugu tablodan
goriilmektedir. Kullanilan sol yontemlerinin igerigindeki kimyasallarin yapisindan
dolayr KOI’nin farklilik gosterdigi ve reaktdriin baslangic F/M orammn 0.3’ten

biiylik olmasina yol agtig1 da deneysel ¢alisma bulgularindan elde edilmistir.
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Tablo 4.17: Degussa P25 TiO, NP’iin zamana kars1 Ti konsantrasyonu ve KOI
degisimi

*30. dakikada 25 mg/l Degussa P25 TiO; ilave edildi

Tablo 4.17° ye goére, Degussa P25 TiO, NPin KOI degerini artirmadig1 ve Ti
konsantrasyonunun ¢amurda tutuldugu icin ¢ok diisik oldugu sonuglardan
anlagilmaktadir.
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5. SONUCLAR

Bu calismada tekstil sektoriinde kumasa oOzellik kazandirmak iizere kullanilan
nanoteknolojik kaplamalarin kullanimi sonucunda, ortaya g¢ikan nano partikiillerin

aktif camur ortamindaki mikroorganizmalar iizerine toksisite etkisi arastirilmistir.

Calismada dort farkli sol-gel yontemi, iki adet metal katkili sol ve Degussa P25 TiO;
solleri secilmis ve uygulanmistir. 4 sol-gel metodun hazirlanma prosediirii
dolayisiyla igerdikleri kimyasallar da farklidir. Bu ¢alismada dort farkli yontem ile
hazirlanan TiO; sol gel nano partikiillerinin biyolojik aritma sisteminde davranislar
ve biyolojik aritma sistemine olasi toksik etkileri incelenmistir. Biyolojik aritma
sistemine etkileri, biyolojik aktif ¢camurun oksijen tiiketim hizinin (OTH) izlenmesi
ile aragtirtlmistir. OTH nin %50 engellendigi noktada elde edilen titanyum

konsantrasyonu ECsg inhibisyon konsantrasyonu olarak bulunmustur.

Degussa P25 TiO, NP maddesinin ECso degeri 13250 mg/l olarak bulunmustur.
Sonuclardan Degussa P25 TiO, NP partikiillerinin ¢ok yliksek konsantrasyonlarda
dahi biyolojik aritmaya higbir etkisinin olmadigr goriilmiistiir. Sol-gel hazirlama
metotlarinin 30 dakikalik ECso degerleri sirayla 1. yontem igin 1811,7 mg/l, 2.
yontem igin 53 mg/l, 3. yontem igin 1771,2 mg/l ve 4. yontem igin 1654,4 mg/|
olarak bulunmustur. 180 dakikalik ECsg sonuglari ise sirastyla 1. yontem igin 5745,4
mg/L, 2. yontem i¢in 103,5 mg/l, 3. yontem i¢in 595,6 mg/l ve 4. yontem igin 1669,6
mg/l olarak Ol¢iilmiistiir. Sonuglar 2. yontem soliiniin ¢ok yiiksek oranda zehirlilik
etkisi gostererek biyolojik aritma islemini engelledigini gostermistir. Bu durumun,
eklenen sollerin, karisima 296 mg/L-14.800 mg/L gibi yiiksek konsantrasyonlarda
KOI katkisindan kaynaklandig diisiiniilmektedir. Diger metotlarin ise ancak 1600-
1800 mg/1 gibi yiiksek konsantrasyonlarda biyolojik aritma sistemini
etkileyebilecekleri goriilmiistir. Metal katkili 4. yontem sollerinden bakir katkili
solin 30 ve 180 dakikalik havalandirma sonucunda elde edilen ECsy degerleri
sirastyla 619,5 mg/L ve 386,1 mg/L olarak bulunmustur. Bir agir metal olan bakirin

katki olarak kullanmilmasi halinde, aktif ¢amur sisteminde mikroorganizmalar
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tizerinde diisiik konsantrasyonlarda, inhibisyon etkisi yaptigir goriilmektedir. Giimiis
katkili 4. yontem solii i¢in ise 30 ve 180 dakikalik havalandirma sonucunda elde
edilen ECso degerleri sirasiyla 146,8 mg/L ve 166,2 mg/L olarak elde edilmistir.
Antibakteriyel 6zelligi oldugu bilinen giimiisiin de mikroorganizmalar tizerinde bakir
katkilt sole gore daha diisiik konsantrasyonlarda inhibisyon etkisi yaptig1

gbézlemlenmistir.

Elde edilen sonuglara gore 1., 3. ve 4. sol-gel yontemleri ile hazirlanan sollerin
endistride kullanilmasi  durumunda biyolojik aritma sistemini  olumsuz
etkilemeyecegi sonucuna varilmistir. Calismanin tekstil atiksulari ile yliriitiilmesi

durumunda daha gercek¢i sonuclar elde edilecegi diisiiniilmektedir.

Biyolojik aritma sisteminde TiO; partikiillerinin aktif ¢camura karistigi ve aritilmis
suda sadece 0.001-0.00602 mg/l gibi ¢ok kiiciikk konsantrasyonlarda oldugu tespit

edilmistir.
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