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ONSOZ

Pestisitlerin farkli sucul ortamlardaki ¢esitliligi, dnemli toksikligi ve kaliciligi, birgok ekosistemin
saglig1 lizerinde dogrudan bir etkiye neden olmakta yiizey ve yeralt1 sulart gibi igme suyu kaynaklarinin
kirlenmesi yoluyla insanlar i¢in dnemli bir endise kaynag1 olugturmaktadir. Atrazin sucul gevrelerde son
yillarda belirlenen en 6nemli pestisitlerdendir. Bu kirleticileri igeren atiksularin aritimi igin, literatiirde ¢esitli
aritim yontemleri 6nerilmektedir. Son yillarda ileri oksidasyon prosesleri organik ve inorganik kirleticilerin
sulu ortamlardan uzaklastirilmasinda basarili bir sekilde kullanilmaktadir. Siilfat radikalleri atiksu aritiminda
ve organik bilesiklerin degredasyonunda uygulanmaktadir ve yiliksek redox potansiyelinden (2.5-3.1 V)
dolay1 HO- radikallerine bir alternatif olarak onerilmektedir. Oksitleyiciler cogunlukla alkali, aktif karbon,
181, UV, gecis metalleri ve dogal mineraller tarafindan aktive edilir. Kirleticilerin gideriminde biyolojik olarak
iiretilmis metal katalizorler ve reaktiflere dayanan yeni aritim metotlar gelistirilmektedir. Biyojenik mangan
oksitler &zellikle son yillarda ilgi ceken biyojenik metal oksit tiirlerinden biridir. Iste bu bilgilerden hareketle
bu tez kapsaminda Pseudomonas putida ile biyojenik mangan oksit iiretilmis, iiretilen biyojenik mangan
oksitler ve persiilfat ile sulu ¢ozeltilerden atrazin giderimi lizerine gesitli parametrelerin etkileri incelenmis,
optimum sartlar belirlenerek ve giderim mekanizmalari agiklanmaya ¢alisiimustir.

Tez ¢aligmasinin hazirlanmasinda biiylik emegi gegen, bilgi ve deneyimleriyle bana yol gosteren,
benden her tiirlii destegini esirgemeyen degerli hocam Saymm Dog¢. Dr. Ozlem TEPE’ye en igten
tesekkiirlerimi sunarim. Hayatimin her agamasinda yanimda olan, desteklerini benden esirgemeyen
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OzET

Sulu Cézeltilerdeki Atrazinin Biyojenik Mangan Oksitler ve Persiilfat Ile
Gideriminin Incelenmesi

Nazlican GULER
Yiiksek Lisans Tezi

FIRAT UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Ocak 2023, Sayfa xi+54

Biyojenik mangan oksit (BMO), dikkat ¢ekici reaktivitesi ve yapisal ¢esitliligi nedeniyle kirleticilerin
giderilmesi i¢in ideal bir malzeme olarak ortaya ¢ikmistir. Bu ¢alismada, Pseudomonas putida tarafindan
iiretilen biyojenik mangan oksit, sulu ¢ozeltideki atrazini uzaklastirmak i¢in persiilfat (PS) aktivasyonu igin
heterojen bir katalizor olarak kullanilmistir. Sonuglar, atrazinin % 99.9’nn pH 3 ve 50 °C’de 300 dakikada
uzaklagtirildigint gostermigtir. BMO/PS sisteminde katalitik etkinlik ve kararlilik azalmigtir. Serbest
radikallerin, her ikisi de atrazin gideriminde rol oynamistir. Calisilan BMO/PS sistemi ¢evre dostudur ve
daha 6nce bildirilen yontemlerle karsilastirildiginda atrazinin biyolojik olarak pargalanabilirligini artirmistir.

Anahtar Kelimeler: Atrazin, biyojenik mangan oksit, persiilfat, Pseudomonas putida.
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ABSTRACT

Investigation of Removal of Atrazine in Aqueous Solutions by Biogenic
Manganese Oxides and Persulfate

Nazlican GULER
Master’s Thesis

FIRAT UNIVERSITY
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Environmental Engineering
January 2023, Page xi+54

Biogenic manganese oxide (BMO) has been revealed as an ideal material for pollutant removal, due to its
remarkable reactivity and structural diversity. In this study, biogenic manganese oxide produced by
Pseudomonas putida was used as a heterogeneous catalyst for persulfate (PS) activation to remove atrazine
in the aqueous solution. The results showed that 99.9% of atrazine was removed in 300 min at pH 3 and 50
°C. The catalytic effectiveness and stability were reduced in the BMO/ PS system. Free radicals, SO~ and
"OH, were both involved in atrazine removal. The studied BMO/PS system is environment- friendly and it
shortens the treatment time compared with the previously reported methods and improves the
biodegradability of atrazine.

Keywords: Atrazine, biyogenik manganese oxide, persiilfate, Pseudomonas putida.
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1. GIRIS

Kisisel bakim iiriinleri, pestisitler, ilaclar gibi bir¢ok organik tiir, insanlarin ortak yagaminda
popiiler hale gelerek giinliik hayatimizin farkli yonlerinde biiyiik kolayliklar saglamaktadir.
Bununla birlikte, bu organiklerin ¢ogu kalicidir ve dogal su kaynaklarina bosaltildiginda suda
birikir. Atrazin (ATZ) de kalic1 bir kirletici tiiriidiir [1]. Cim ve yabanci ot kontrolii igin kullanilan
triazin tipi tipik bir herbisittir. Avrupa tilkeleri ve Amerika Birlesik Devletleri’nde saglik endiseleri
nedeniyle uygulamasi yasaklanmis olsa da [2], yillik yaklasik 70 000-90 000 ton tiiketimi ile
diinyada en ¢ok tiiketilen ikinci pestisittir [3, 4]. Ayrica kaliciligi, yiiksek ¢oziiniirligii, uzun stireli
ve yaygin uygulamasi nedeniyle ¢esitli cevre ortamlarinda halen yiiksek miktarlarda kalinti tespit
edilmektedir [2]. Topraktaki ciddi kalintilari, akis ve sizinti yoluyla su ortamlarina girer. Dogal
ortamlarda siklikla saptanmasi ve endokrin bozucu bir kimyasal olmasi nedeniyle insan sagligini
etkiledigi kaydedilmistir [5]. Ornegin, Tiirkiye Ergene Nehri’nde, Kasim 2017°de yiizey suyu
numunelerinde maksimum atrazin konsantrasyonu 1.02 pg/L olarak belirlenmistir [6] ve bu deger
icme suyunda ATZ i¢in AB (Avrupa Birligi) sinir1 agsmaktadir (0,1 pg/L). U.S. EPA, i¢cme suyu
icin yasal sinir1 3 pg/L olarak belirlemistir. Bununla birlikte, baz1 gelismekte olan iilkelerde
kullanimui sik1 bir sekilde kontrol edilmemektedir [5].

Tehlikeli etki goz oOniine alindiginda, atrazini atiksudan uzaklagtirmak igin ¢ok cesitli
geleneksel ve ileri aritim yontemleri kullanilmaktadir [7]. Ayrica, ATZ nin diisiik konsantrasyonu
ve biyolojik olarak par¢alanamayan dogasi [1] bozunmasini zorlastirmaktadir [2], geleneksel atik
su aritma yontemleri ATZ’yi kisa siirede verimli bir sekilde ve tamamen ortadan kaldiramamaktadir
[2]. Ornegin, Tiirkiye’nin Istanbul kentindeki tam &lgekli bir ileri aritma tesisinde ham atiksuda
346 ng/L konsantrasyonunda tespit edilmis ve biyoreaktérden sonra konsantrasyon 94 ng/L’ye
diismistiir [8]. Bu nedenle, daha yiiksek atrazin giderim verimleri elde edilmesi gereklidir [9].

Atrazini dogal ortamlardan uzaklastirmak i¢in siilfat radikallerine dayali ileri oksidasyon
yontemleri umut verici alternatifler olarak bilinmektedir [5]. ileri oksidasyon, organik Kirleticileri
aritmak igin kullanilan yeni bir kimyasal oksidasyon tiiriidiir [2]. Siilfat radikali (SO4™), hidroksil
radikalinden (*OH) daha yiiksek redoks potansiyeline [10] ve segicilige ve daha uzun 6mre sahiptir
[2]. Siilfat radikali, 1s1, UV 15181, mikrodalga, baz, ge¢is metali iyonlar: veya metal oksitler yoluyla
aktive edilen persiilfatlar (PMS ve PS) tarafindan tiretilebilir ve [11,12, 2, 13 ,14]. PS, PMS’den
daha genis bir ¢ozelti pH aralifinda kararlidir. PS’nin Fe, Mn ve Co gibi gecis metalleri ile
aktivasyonunu iceren homojen katalitik oksidasyon prosesleri, yiiksek enerji maliyetlerinin Oniine
gecer ve organiklerin verimli bir sekilde uzaklastirilmasini saglar. Ancak homojen katalizoriin geri
kazanimi teknolojik olarak miimkiin degildir ¢linkii gecis metalleri yliksek ¢Oziiniirliige sahiptir ve
arttk metal iyonlar1 ikincil bir kirlilige yol acar. Bu nedenle, ¢6ziinmeyen metal oksitler gibi

heterojen katalizorlerle PS’nin aktivasyonuna odaklanan aragtirmalar Kritiktir [2].



Mangan oksit (MnOx), yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve redoks potansiyeli nedeniyle
heterojen katalizorlere iyi bir 6rnektir. Atrazin, klorlu fenoller, fenoller, klorlu anilinler ve gesitli
inorganikler gibi organik veya inorganik kirleticileri ortadan kaldirabilir [15]. Simdiye kadar, farkli
mekanizmalar aracilifiyla organik kirleticilerin uzaklastirilmasi igin PMS ve PS’yi etkinlestirmek
tizere miikemmel performansla heterojen MnOx uygulanmustir [16, 17, 12, 13] ]. Bununla birlikte,
kimyasal olarak katalizor sentezi genellikle karmasik siiregleri ve dolayisiyla yiiksek maliyetleri
icerir. Metal iyonlarinin oksidasyonunda bazi mikroorganizmalarin rol aldig1 ortaya c¢ikarilmistir.
Mikrobiyal siiregler, toksik olmayan ve ucuz kimyasallar ile 1limli kosullarda gerceklesir ve bu
nedenle daha cevre dostudur. Mikrobiyal yollarla {iretilen biyojenik metal oksitlerin ileri
oksidasyon proseslerinde katalizor olarak kullanimina iliskin ¢ok az ¢alisma bulunmaktadir [18].
Biyojenik MnOx’un (BMO) kimyasal olarak sentezlenen MnOx’e gore daha iyi katalitik aktiviteye
sahip oldugu belirtilmektedir [16]. Mn oksidasyon islemi hiicre yiizeyinde gergeklesir [15]. BMO
temel olarak, farkli iyonik yiiklere sahip Mn (Mn(II), Mn(IIl) ve/veya Mn(IV)) ve diger eser
elementler dahil olmak iizere bir mineraller ve biyokiitle karigimidir. Ayrica BMO, daha fazla
yeniden kullanim olanagi saglayan, maliyeti ve metal licinden kaynaklanan ikincil kirleticiyi
azaltan heterojen katalitik sistemdeki sulu ¢ozeltiden kolayca geri kazanilabilir [16].

BMO’nun son yillarda PMS aktivasyonu igin ideal katalizérler oldugu bulunmustur [16].
Ancak BMO, PS aktivasyonu i¢in hi¢ kullanilmamistir. Bu tez ¢alismasinda, persiilfatin katalizor
olarak aktivasyonu i¢in Pseudomonas putida NRRL B-14878 ile BMO iiretilmis ve BMO/PS
sistemi kullanilarak atrazin giderimi ¢aligilmistir. BMO/PS sistemlerindeki atrazin gideriminin
daha iyi anlagilmasi i¢in pH, BMO konsantrasyonu, PS miktar1, baslangi¢ atrazin konsantrasyonu
ve reaksiyon sicakliginin yani sira dogal organik maddenin (humik asit) ve inorganik maddenin
etkisi belirlenmistir. Atrazin giderim kinetigi ayn1 zamanda modellenmistir. BMO’nun yeniden
kullanilabilirligi ve serbest radikal sondiirme calismalar1 da yapilmistir. Son olarak, ara iiriinler LC-

MS ile tanimlanmaistir.



2. KONTAMINE ORTAMDA HERBISIT ATRAZIN ICIN ARITMA
TEKNOLOJILERI

Atrazin (2-kloro-4-etilamino-6-izopropilamino-1,3,5-triazin) bir triazin herbisittir ve
molekiiler formiilii CS8H14CINS5’tir. Beyaz tozlu bir katidir ve yiiksek sicaklikta kararsizdir. Erime
noktasi1 173 °C - 175 °C arasindadir, suda ¢oziiniirliik 20 °C’de 33 mg/L’dir ve organik ¢oziiciilerde
kolayca ¢0ziiniir. Atrazin, uzun yarilanma émrii (30-100 giin) nedeniyle yiizey sularinda ve yeralti
sularida sik sik tespit edilir [19]. Atrazin, {irlin biiylimesini etkileyen genis yaprakli yabani otlar
ve baz1 yabani otlar1 kisitlayabilir ve uzaklastirabilir, ayrica bazi ¢ok yillik yabani otlar1 engeller.
Ayrica nadas ve tarim arazisi olmayan arazilerde secici olmayan herbisit olarak kullanilir. Atrazin,
kullanim kolayligi, diisiik maliyeti ve miikemmel yabani ot kontrol etkinligi nedeniyle misir, seker
kamig1 ve sorgum gibi mahsuller i¢in yaygin olarak kullanilan bir herbisittir [20]. Atrazinin yillik
kullanimi diinya ¢apinda 70000-90000 tondur [21]. Amerika Birlesik Devletleri’nde, atrazin 50
yildan fazla bir siiredir kayithidir ve ayn1 zamanda misir yetistiriciliginde en yaygin kullanilan
herbisittir [22, 23]. Cin, son birka¢ on yildir ana iretici ve kullanici olmustur, su anda yilda 1000—
1500 ton kullanmaktadir [24] ve atrazinle kirlenmis arazi alan1 1.0x1010 hm?’yi agmaktadir [25].
Son yillarda kullanim miktar1 giderek azalmasina ragmen kuzey Cin’deki misir tarlalarinda halen
kullanilmaktadir [26].

Atrazinin ¢evreye yayilma yollar1 esas olarak yagis, akis ve sizintidir. Bu davranislar toprak,
ylizeysel su ve yeralt1 suyunun kirlenmesine neden olacak ve ekolojik cevre i¢in daha fazla tehdit
olusturacaktir. Atrazin, ¢evresel bir Ostrojen ve potansiyel bir kanserojen oldugundan ve ¢evrede
uzun siire var olabileceginden, Avrupa Toplulugu, Japonya ve Amerika Birlesik Devletleri gibi
bazi kuruluglar ve iilkeler tarafindan endokrin bozucu kimyasallar (EDC’ler) listesine dahil
edilmistir. ABD Cevre Koruma Ajansi’min (EPA) risk degerlendirme raporuna gore, atrazin
baliklar, karasal ve su bitkileri lizerinde bazi zararl etkilere sahip olabilir ve ayrica siiriingenleri ve
amfibileri de olumsuz etkileyebilir [27]. Atrazinin hayvanlar {izerinde belirgin toksik etkisi vardir,
sican ve bildircin i¢in 6ldiiriicii doz (LD50) sirasiyla 672 ve 5000 mg/kg’dir [28,29]. Xing ve
digerleri [30] atrazinin sazan beyninde DNA metilasyonunu indiikledigini ve karacigerde otofajiye
neden oldugunu bulmustur. Hayes ve digerleri [31], atrazin ile kontamine olmus sekiz bdlgede
kurbagalarin bilylimesini arastirmiglar ve kurbagalarin gonadlarinin %92’sinde anormallikler
oldugunu, yumurtanin morfolojisinin ve testislerinin anormal oldugunu bulmuslar ve laboratuvar
caligmalarinda da benzer sonuglar elde etmisglerdir. Ayrica atrazin solunum, cilt temasi vb. yollarla
insan sagligina zarar vererek yumurtalik kanserine ve meme kanserine neden olabilir ve insan
damar sisteminin saghgini etkiler. Ornegin, insan endokrin sistemi atrazine uzun siireli maruz

kalma ile hasar gorebilir[32].



Birgok iilke, atrazinin ekolojik ¢evreye verdigi zarar1 géz oniinde bulundurarak, ¢cevredeki
atrazin konsantrasyonu i¢in sinirlama seviyesini belirlemistir. Amerika Birlesik Devletleri’nde
birincil igme suyundaki maksimum atrazin konsantrasyonu 3.0 pg/L’dir [33]. Avrupa Toplulugu
ayrica atrazini igme suyu testi gostergelerinden biri olarak listeler ve kiitle konsantrasyonunun 0,1
png/L’yi gecmemesi gerektigini sart kosar [34]. Cin’de, Yiizey Suyu Cevre Kalite Standardina
(GB3838-2002) gore, yilizey suyunda izin verilen maksimum atrazin konsantrasyonu 3.0 pg/L’dir
ve Kentsel Su Temini i¢in Su Kalitesi Standardinda (CJ/T 206-2005) , sinir atrazin konsantrasyonu
2.0 pg/L’dir. Bununla birlikte, yaygin kullanim ve kimyasal 6zelliklerin nispi stabilitesi nedeniyle
ortamdaki kalint1 atrazin miktar1 hala ¢ok yiiksektir. Buser [35] Isvec’te 18 gélii arastirmis ve bu
gollerin hepsinin atrazin igerdigini ve en yiiksek konsantrasyonunun 4.0 pg/L’ye ulastigim
bulmustur. Amerika Birlesik Devletleri’nin Kansas eyaletinde, bazi kuyu sularinda atrazin
konsantrasyonu 7.4 pg/L tespit edilmisken Minnesota’nin baz1 bolgelerinde ise konsantrasyon 25
pg/L°dir [36]. Amerika Birlesik Devletleri’nin Ortabati bolgesinde, yapilan ¢alismalarda yagistan
sonra tarim arazilerindeki Ol¢limlerde atrazin konsantrasyonunun 300 pg/L’nin tizerinde oldugu
bulunmustur [37]. ABD Dogal Kaynaklar Savunma Konseyi, Amerika Birlesik Devletleri’ndeki
153 su sisteminde yaptiklari aragtirmalarda su numunelerinin %80’inin atrazin i¢cerdigini ve atrazin
iceriginin numunelerin %65’inde izin verilen maksimum konsantrasyonu astigini bulmustur [38].
Avrupa’da, arastirmacilar 23 Avrupa iilkesinden 164 yeralti suyu 6rnegi toplamis ve ¢alismalarda
atrazinin en yaygmn Kkirleticilerden biri oldugu ortaya ¢ikarilmistir [39]. Geng ve digerleri [40]
Cin’in Jilin Eyaletindeki Qian’an ve Gongzhuling’deki toprak ve yeralti sularindaki organik
kirleticileri incelemis ve toprakta ve yeralt1 sularindaki atrazin tespit oranlarinin sirastyla %97 ve

%89 oldugunu bulmuslardir.

2.1. Fizikokimyasal Yontem

Atrazin giderimi i¢in fizikokimyasal yontem genellikle adsorpsiyon yontemine dayanir.
Aktif karbon ve biyokdmiir en yaygin kullanilan adsorbentlerdir. Bunun yaninda bentonit ve zeolit

de siklikla kullanilmaktadir.

2.1.1. Aktif Karbon Adsorpsiyonu

Aktif karbon gbzenekli bir yapiya ve bilyiik bir spesifik yiizey alanina sahiptir ve bu
ozellikler aktif karbonun gesitli kirleticiler tizerinde iyi bir adsorpsiyon 6zelligi géstermesini saglar
[40]. Graniil aktif karbonlar, toz aktif karbonlar ve aktif karbon lifleri, atrazin giderimi i¢in en
yaygin olarak kullanilan ti¢ adsorbenttir. Yapilan ¢aligsmalar atrazinin aktif karbon lifleri tarafindan

adsorpsiyon etkinliginin aktif karbon partikiillerinden yaklagik yedi kat daha iyi oldugunu



gostermistir [41]. Adsorpsiyon etkinligini artirmak icin farklt malzemelerin birlesik adsorpsiyon
ozellikleri arastirilmistir [42].

Shao ve digerleri yercekimi siiriictili membran (GDM) ve toz aktif karbondan olusan
kombine bir sistem ile atrazin giderimi gerceklestirmis ve kompozit malzeme ile atrazin giderme
verimi, tek bagina toz aktif karbondan %28.5 daha yiiksek olmustur. Son yillarda, siiper ince toz
aktif karbon (S-PAC) gelistirilmis ve parcacik boyutu toz aktif karbondan daha kiigiik olan bu
materyal daha hizli adsorpsiyon kinetigi sergilemistir. Amaral ve arkadaslarinin aragtirmasinda
gosterildigi gibi [43], komiir bazli S-PAC ile atrazin giderme verimi %90°1n iizerine ¢ikabilir.

Bununla birlikte, pratik uygulamalarda, aktif karbon, nispeten yiiksek maliyet, ikincil kirlilik
ve rejenerasyon zorlugu nedeniyle genellikle ani kazalarin ele alinmasinda kullanilan yaygin

uygulama ile sinirhidir.

2.1.2. Biyokomiir Adsorpsiyon

Biyokomiir, anaerobik veya oksijen eksikligi olan kosullar altinda biyokiitle malzemelerinin
pirolizi ve karbonizasyonu ile ftiretilir [44]. Biyokomiir belirli bir adsorpsiyon performansina
sahiptir, bu nedenle ¢evresel islemlerde uygulanabilir. Poliklorlu bifeniller (PCB’ler), polisiklik
aromatik hidrokarbonlar (PAH’ler) gibi baz1 organik kirleticileri ve diuron, karbaril, asetoklor ve
atrazin gibi pestisitleri etkili bir sekilde adsorbe edebilir. Zheng ve digerleri [45] karisik agag
kabugu ve talaslarin pirolitik ayrigmasiyla bir biyokdmiir hazirlamis ve biyokomiiriin deneysel
kosullar altinda atrazini etkili bir sekilde adsorbe edebilecegi bulunmustur. Zhang ve digerleri [46],
strastyla 350 °C ve 700 °C piroliz sicakliginda hayvan giibresinden elde ettikleri BC350 ve BC700
biyokdmiirlerinin atrazin igin iyi adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu ifade etmiglerdir. Aktif
karbon ile karsilastirildiginda, biyokomiiriin hazirlanmasi i¢in kullanilan hammaddeler ¢evrede
yaygin olarak bulunmaktadir ve hazirlama iglemi sirasinda ikincil kirlilik neredeyse hi¢ yoktur. Bu

nedenle biyokomiir, genis uygulama olanaklarina sahip, verimli ve ¢evre dostu bir malzemedir.

2.1.3. Diger Fonksiyonel Malzemeler

Bentonit, zeolit ve nanoparcacik gibi diger fonksiyonel malzemeler de aktif karbon ve
biyokomiiriin gibi atrazin ilizerinde iyi bir adsorpsiyon etkisine sahiptir. Dutta ve Singh [47]
bentonit kili ve modifiye bentonit kili ile atrazin adsorpsiyonu ¢alismis ve bentonit kili ile % 9.4
atrazin giderim verimi, stearilkonyum (SK) ve trioktilmetilamonyum (TOMA) ile modifiye edilmis
bentonitlerle ise sirasiyla % 49 ve % 72.4 giderim verimleri elde etmislerdir. Zeolit de yaygin bir
sekilde kullanilan adsorbenttir, ancak islenmemis zeolitin adsorpsiyon performansi zayiftir ve
adsorpsiyon kapasitesini arttirmak i¢cin modifiye edilmesi gerekir. Jamil ve digerleri [48] Misir

kaolinden iki tip zeolit (X ve A) hazirlamis ve zeolit X ve zeolit A nin iyi bir atrazin adsorpsiyon



kapasitesine sahip oldugunu ifade etmislerdir. Son yillarda nanoteknolojinin gelismesiyle birlikte
atrazin giderimi i¢in nanopartikiiller de kullanilmaya baglanmistir. Bazi aragtirmacilar, ¢okeltme ve
mini emiilsiyon polimerizasyonu yoluyla yiiksek diizeyde spesifik molekiiler baskilanmis polimer-
nanopartikiilleri (MIP-NP’ler) sentezlemis ve MIP-NP paket yatak filtrasyon iinitesi ile ¢ok diisiik

konsantrasyonlardaki atrazini etkin bir sekilde gidermislerdir.

2.2. Kimyasal Yontem

Kimyasal yontemlerle ilgili olarak, organik kirleticiler esas olarak oksidasyon-indirgeme
reaksiyonu ile giderilir. Bu reaksiyonda genel olarak giiglii oksitleyici 6zelliklere sahip bazi
kimyasal maddeler (6rnegin hidroksil radikali, siilfat radikali vb.) olusur ve bu da ortamdaki

atrazini bozundurabilir ve mineralize edebilir.

2.2.1. Fenton/Fenton Benzeri Yontem

Fenton/Fenton benzeri yontemler, yiiksek redoks potansiyeline sahip olan ve bir¢ok refrakter
organik kirleticiyi oksitleyebilen biiyiik hidroksil radikalleri (‘OH) olusturmak i¢in H2O, ve
katalizorlerin (Fe*? gibi) reaksiyonunu kullanmaktir. Ortamdaki atrazini gidermek igin de

kullanilan yontemdeki tipik reaksiyonun prensibi asagidaki gibidir [49]:
Fe*? + H,O, — Fe*® + OH + OH (2.1)
OH +RH — R + H.0 (2.2)

Huang ve digerleri [49] cesitli ileri oksidasyon proseslerini karsilagtirmis ve Fenton
yonteminin en umut verici yontemlerden biri oldugunu ifade etmislerdir. Chu ve digerleri [50],
Fenton reaktifi ile atrazin gideriminde dozlama yonteminin etkisini incelemisler ve kademeli bir
sekilde H2O, ilavesinin, tipik bir kerelik ilaveden daha etkili oldugunu ve dozajdan tasarruf
edildigini bulmuglardir. Fenton yonteminin degradasyon performansini artirmak ve reaktiflerin
dozajin1 azaltmak i¢in Fenton reaksiyonuna dayal ¢esitli Fenton benzeri sistemler gelistirilmistir.
Ornegin, Zhang ve digerleri [51] Fenton benzeri bir sistem olusturmak iizere gelistirdikleri yeni bir
tip katalizor Ta(O)N ile H.O, ve Fe*® birlestirmis ve bu sistemde 500 W ksenon lamba ile 60 dakika
1sinlama sonucu 18 mg/L atrazini tamamen giderebilmislerdir. Yang ve digerleri [52] Fenton
sistemine iglevsellestirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiipleri eklemis ve yeni Fenton benzeri sistem
ile 30 dakika i¢inde % 90’a varan atrazin giderim verimi elde etmislerdir.

Su anda, atrazini ortamda saflastirmak i¢in Fenton ve Fenton benzeri yoOntemlerin
benimsenmesi yaygin bir tekniktir ve sonuglarin ¢cogu, Fenton/Fenton benzeri yontemlerin atrazinin

giderilmesinde etkili oldugunu gostermektedir (Tablo 2.1).



Tablo 2.1. Fenton/Fenton benzeri yontemin atrazin giderimine etkisi.

Reaksiyon sistemi Giderim Etkisi

Fe?*'H,0; Atrazin degradasyonu kinetik sabiti elde edilmis ve Fenton sistemi atrazini
etkili bir sekilde uzaklagtirabilmistir. [53]

Celik donistiiriicii Atrazin giderim verimi, optimal kosullar altinda % 93.7’dir. [54]

ciirufu (SCS)/H20;

Fe*?/ tanninler/H,0, Optimal kosullar altinda, 30 dakikalik reaksiyon siiresinden sonra atrazinin

degradasyon verimi % 98¢ ulagsmustir. [55]

UV/ S;052/Fe?*/H,0, | Sistemin bariz sinerjistik etkileri vardir ve 30 dakikalik reaksiyondan sonra

atrazin tamamen degrade olmustur. [56]

Fenton/Fenton-benzeri yontemler basit iglem, hizli reaksiyon, kapsamli uygulama ve yiiksek
giderim verimi gibi avantajlara sahiptir, ancak uygulamada pH deger aralig1 diisiiktiir ve reaksiyon

sirasinda yogun ¢amur iiretilir, bu nedenle pratikte sinirlidir.

2.2.2. Ozon Oksidasyon Yontemi

Etkili bir ileri atiksu aritma teknolojisi olarak ozon oksidasyonu, son yillarda atiksu aritma
alaninda bir arastirma noktasidir ve organik atiksuyun degradasyonunda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Reaksiyon sirasinda biiyiik miktarda hidroksil radikali (‘OH) iiretilebilir ve
refrakter organik maddelerin ¢ogu kiiglik molekiiler maddelere oksitlenir. Bu yontemin prensibi su

sekildedir [57]:
O3+ OH — Oy + HO, (23)
O3 + HO, — 20, + OH (24)

Oksidasyon aktivitesi, normalde sadece ozon mevcut oldugunda ¢ok yiiksek degildir. Bu
nedenle ozonun oksidasyon performansinin iyilestirilmesi arastirmacilar igin en bilyiik endisedir ve
katalizor ekleyerek oksidasyon performansini iyilestirilebilir (Tablo 2.2°de gosterildigi gibi). Zhu
ve digerleri [58] hazirlamig olduklar1 bir sirali bir mezogdzenekli FesOs katalizoriinii atrazinin
ozonlamasi i¢in kullanmig ve mezogodzenekli FezO4 katalizoriiniin varliginin ozonun oksidasyon
performansim biiyiik 6lglide iyilestirdigini gostermistir. Yuan ve digerleri [59] grafit karbon ve
nitriirden olusan mitkemmel bir kompozit katalizor sentezlemis ve katalizor-ozon sistemi ile tek
basina ozonlama ile elde edilenden % 29.8 daha fazla atrazin giderim verimi elde etmislerdir. Baz1
aragtirmacilar ayrica, 5 °C’de ozonlama ile % 27 oraninda atrazin giderim verimi ve 10 dakikalik
reaksiyon siiresinden sonra ise turmalin katalitik ozonlama sistemi ile % 98 oraninda atrazin

giderim verimi elde etmislerdir. Saylor ve digerleri [60] ozon oksidasyonu, elektroliz ve iki



teknolojinin kombinasyonunun atrazin giderimi {izerindeki etkisini incelemis ve birlesik sistemin

giderim veriminin iki ayr1 iglemin toplaminin 4.78 kat1 oldugunu bulmustur.

Tablo 2.2. Katalitik ozonlama ile atrazin degradasyonu

Teknik Yontem Giderim EtKisi

Zn°immobilize g-C3sN4 Kompozit, 1.5 dakikalik reaksiyonda atrazin gideriminde %

katalizli ozonlama 61.2’lik bir iyilesme ile iistiin degradasyon aktivitesi sergiledi [61].

Hidroksilamin katalizli Atrazinin yaklasik % 80’1 hidroksilamin varliginda ozonlama ile

ozonlama pargalanirken, atrazinin sadece % 20’si sadece ozonlama ile
pargalanmistir [62].

Demir elektrot katalizli Uygulanan akim 20 mA’ya yiikseldiginde, atrazin giderim verimi

ozonlama % 89.8’¢ yiikselmistir ve bu giderim verimi tek basina ozonlamaya
kiyasla 6nemli 6l¢iide iyilesmistir [63].

TiO; katalizli ozonlama Ayri ozonlama sistemi ile karsilastirildiginda, TiO2-0zon sistemi
daha fazla OH radikali tiretebilir ve 30 dakikalik reaksiyondan
sonra elde edilen atrazin giderim verimi % 93’dir [64].

Nano-ZnO Katalizli Sistem bariz sinerjistik etki gdstermis, sistemin atrazin giderim

ozonlama verimi % 41.8” e artmis ve degradasyon reaksiyonu yalanct birinci
derece kinetik ile uyumludur [65].

Ozon oksidasyon yontemi, ortamdaki refrakter organikleri verimli bir sekilde oksitleyebilir
ve mineralize edebilir ve ikincil kirlilige neden olmaz. Ek olarak, renk giderme, dezenfeksiyon ve
koku giderme iglevlerine sahiptir. Ancak, ozon iiretiminin yiiksek maliyeti ve ozonun diisiik fiili

kullanimi nedeniyle pratik uygulamalari sinirlidir.

2.2.3. Siilfat Radikal (SO4~) Oksidasyon Metodu

Siilfat radikal oksidasyon yontemi, son yillarda ortaya ¢ikan gelismis bir oksidasyon
teknolojisidir; oksidasyon mekanizmasi, persiilfat (PS) veya peroksimonosiilfatin (PMS) 151k, 1s1
veya metal iyonlar1 (M™) ile stiper oksidatif 6zelliklere sahip siilfat radikalleri (SO4™) olusturmak
icin aktive edilmesi, boylece ortamdaki refrakter organik kirleticileri oksitlemesi ve ayrigtirmasidir.

Aktivasyon prensibi asagidaki gibidir [66]:

S,05™ + Ist/UV — SO4 (25)
M*" + S,052 — M* @+ + SO, 2 + SO, 2.6)
M*" + HSOs” —M*0*D + OH" + S04~ @.7)

Tablo 2.3.’te su ana kadar atrazin giderimi i¢in bir¢ok SOs— aktivasyon yoOntemleri
verilmistir. Chen ve digerleri [67] Fe*? ile aktive edilmis PS ile atrazin giderimi yapmis ve PS ve
Fe*2 konsantrasyonlarinin arttirilmasinin atrazin giderim verimini arttirdigin1 bulmuslardir. Ayrica

alkali kosullara gore nétr ve asidik kosullarda atrazin giderim veriminin daha yiiksek oldugunu



gostermislerdir. Wu ve digerleri [68] PS’yi kendi hazirladiklar1 grafen ve nano olgekli sifir
degerlikli demir (nZVI/GR) kompoziti ile aktive etmis ve farkli kosullar altinda atrazin
degradasyon performansi ve mekanizmasini incelemislerdir. Bu oksidasyon sistemi ile atrazin

giderim verimi, nZVI/GR nin kiitle oran1 5:1 oldugunda en yiiksektir.

Tablo 2.3. Atrazin giderimi i¢in farkli SO4~ aktivasyon yontemleri.

Aktivasyon Yontemi

Giderim Etkisi

Ditionit ile aktiflestirilmis
PS

Sistem, 90 dakika i¢inde atrazini tamamen degrade edebilir ve
parcalanma reaksiyonu, yalanci birinci derece kinetige
uymustur [69].

Bakair siilfiir (CuS) ile
aktiflestirilmis PS

PS ve CuS konsantrasyonlari sirasiyla 4.0 ve 25 mmol/L iken
40 dakikalik reaksiyondan sonra atrazin giderim verimi % 91.5’
dir [70]..

Fes04 sepiyolit kompozit ile

92 mmol/L’lik PS konsantrasyonu ile sistemde 60 dakikalik

aktiflestirilmis PS reaksiyondan sonra atrazin giderim verimi % 71.6°dir [71].
Askorbik asit (AA) ile Reaksiyon sistemine AA eklendiginde, atrazin par¢alanma hizi
aktive edilmis PS 29 kat artmigtir [72].

Fe30, hidroksilamin ile Sistemin atrazin degradasyon hizi, Fe304/PMS sistemine kiyasla
aktiflestirilmis PMS 38 kat artmigtir [73].

Grafitik-karbon nitriir

Sistem, ksenon lambanin 1sinlamasi altinda 120 dakikalik

kompozitleri ile aktive
edilmis PMS

reaksiyonda % 78.76 atrazin giderim verimi saglayabilmistir
[74].

Siilfat radikal oksidasyon yontemi, refrakter organik kirleticileri gidermek icin gii¢lii bir
yetenege sahiptir. Ustiinliigii nedeniyle, siilfat radikal oksidasyon yontemi gevresel aritma icin
potansiyel sunar, ancak oksidasyon performansini iyilestirmek i¢in siilfat radikallerini aktive etmek

icin daha fazla aragtirma yapilmasi gerekir.

2.2.4. Fotokatalitik Yontem

Fotokatalitik yontem, ultraviyole veya goriiniir 1518 1s1masi altinda reaksiyon sistemine
eklenen katalizorlerin, organik kirleticileri oksitleyen ve ayristiran, giiglii oksitleyici hidroksil
radikallerini tiretmesini kapsar (Sekil 2.1.). Bu nedenle yaygin olarak kullanilan katalizorler

titanyum bazli, Fe bazli ve C bazli malzemeleri ve bunlarin oksitlerini igerir (Tablo 2.4.).
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Sekil 2.1. Fotokatalitik degradasyonunun sematik diyagrami

TiO; yaygin olarak kullanilan fotokatalizorlerden biridir [75]. Bazi arastirmacilar, UV
1sinlamasi altinda atrazini pargalamak i¢in saf TiO; kullanmigve 40 saatlik reaksiyondan sonra
atrazinin %>55’ini uzaklagtirmistir [76]. Saf TiO2’nin fotokatalitik verimliligi genellikle diisiik
oldugundan, katalitik performansi bazi yollarla iyilestirmek gereklidir [77,78]. Yola ve digerleri
[79] endiistriyel bir proseste iiretilen indirgeyici madde atigini kullanarak yeni bir nano-TiO;
fotokatalizorii sentezlemis ve atrazinin fotokatalitik degradasyonunda basariyla kullanmiglardir.
Belver ve digerleri [80] kolay sol-jel yontemiyle bir W-TiO/kil fotokatalizorii hazirlamuis, tiretilen
kompozit, glines 15181 altinda atrazini etkili bir sekilde uzaklastirabilmis ve atrazin giderim verimi
4.0 saatlik reaksiyondan sonra %90’a ulagmistir. Arastirmacilar TiO2’nin yanm sira fotokatalitik
ozelliklere sahip bagka malzemeler de gelistirmisler. Sudrajat ve Sujaridworakun [81], ultraviyole
151k altinda Bi;O3 nanoparcaciklar1 tarafindan atrazin giderimini incelemis; 60 dakikalik

1sinlamadan sonra atrazin giderim verimi %92.1°e kadar ¢ikmustir.
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Tablo 2.4. Atrazinin katalizorler tarafindan fotokatalitik degradasyonu

Fotokatalist

Hazirhk metodu

Giderim Etkisi

Sirali mezo gozenekli
grafen—TiO/SiO;
kompozit malzeme

Dogrudan sol-jel birlikte-
yogunlagtirma yontemi kullanildi

Atrazinin kompozit tarafindan giderim
verimi, 180 dakikalik ksenon lamba
1ginlamasimin ardindan % 93.1°¢’tir [82].

N, F kodlanmig TiO>
nanotelleri

Koruyucu kapaklama maddesi
olarak izopropanol kullanilarak
hidrotermal yontemle

Materyal atrazini etkili bir sekilde
degrade edebilmis ve 6.0 saatlik goriiniir
151k 1s1nimindan sonra giderim verimi

modifiye edilmis bir sol-jel
yontemi kullanilmigtir

sentezlenmistir. %60’1 agmustir [83].
Fe*3-TiO, Hiicre jeli yontemiyle UV’ye 2.0 saat maruz kaldiktan sonra,
hazirlanmigtir katalizoriin atrazin giderim verimi
%99.5” tir [84].
N-TiO; Malzemeyi hazirlamak i¢in 2.0 saatlik goriiniir 151k 1s1n1mindan

sonra atrazin giderim verimi %79 dur
[85].

H3PW12040/Ag—Ti02

Nanokompozit tek asamali sol-jel-
hidrotermal yontemle
hazirlanmistir

Ksenon lambasi altinda, nanokompozit
ile atrazin giderim hizi, tek bagina
TiO2’den 2.4 kat daha hizlhidir ve
degradasyon reaksiyonu, yalanci birinci
derece reaksiyon kinetigini takip
etmistir [86].

Organik kirleticileri parcalamak i¢in malzemelerin 1s18a duyarh 6zelliklerinden yararlanmak
cok etkili bir tekniktir. Adsorpsiyon, Fenton/Fenton benzeri yontem ve diger teknolojilerle
karsilastirildiginda, yiiksek parcalanma performansi ve malzemenin yeniden kullanilabilirligi gibi

yeri doldurulamaz avantajlara sahiptir.

2.3. Biyolojik Yontem

Biyolojik aritma teknolojisi, ¢evredeki organik kirleticileri aritmak igin yaygin olarak
kullanilmaktadir. Aynm1 zamanda mikrobiyal iyilestirme, fitoremediasyon ve bitki mikrobiyal
iyilestirme dahil olmak iizere atrazin giderimi igin siklikla kullanilan bir tekniktir. Ozellikle bitki-
mikrobiyal iyilestirme, organik kirleticileri pargalamak igin fitoremediasyon ve mikrobiyal

mineralizasyonu birlestiren oldukea etkili bir yontemdir.

2.3.1. Mikrobiyal Tyilestirme

1980’lerden Once, atrazin mikroorganizmalar i¢in biyolojik olarak par¢alanamayan organik
bilesiklerden biri olarak kabul edilmistir [87]. Bununla birlikte, atrazinin biyolojik olarak
parcalanabilirligi ile mikroorganizmalar (bakteri, mantar gibi) yavas yavas tanimlanmig ve
kirlenmis ortamdaki gii¢lii adaptasyon ve degiskenlik nedeniyle atrazin giderimi i¢in uygulanmigtir

(Tablo 2.5).
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Tablo 2.5. Atrazinin biyolojik olarak parcalanabilirligi olan mikroorganizmalar.

Tiir Ad1 Tiir Kaynagi Tiir Kategorisi Giderme Etkisi
ZXY-2 Bir pestisit Arthrobacter 15 saat i¢inde 100 mg/L atrazinin tam
fabrikasimnin giderimi [88].
yakinindaki toprak
ornekleri
TES6 Masir tarlast Arthrobacter 30 mg/L atrazin 3.0 saat sonra tamamen
giderilmistir [89].
HB-6 Endiistriyel atiksu Bacillus subtilis 200 mg/L atrazinin giderim verimi 24
saat sonra %90’a ulagmistir [90].
AQ2 Toprak 6rnekleri Pseudomonas 24 saat sonra, 100 mg/L atrazinin
degradasyon verimi %99 olmustur [91].
ZXY-1 Toprak ornekleri Pseudomonas 100 mg/L atrazin 11 saat icinde
tamamen  degrade edilebilir  ve
degradasyon hizi 9.09 mg/(L.sa)’dir
[92].
CX-T Endiistriyel toprak Ensifer 30 saat icinde 100 mg/L atrazinin tam
degradasyonu [93].
EGD-AKN5 Seker kamisi tarlasi Pseudomonas 100 mg/L atrazinin degradasyon verimi
30 saat icinde % 80’1 agmugtir [94].
HB-5 Endiistriyel atiksu Arthrobacter 18 saat sonra, 100 mg/L atrazin giderim
verimi %100 olmustur [95].
Trametes Islak talas Coriolus versicolor | Atrazinin topraktaki giderim verimi 24
versicolor hafta sonra %96’ya ulagmigtir [96].

Pseudomonas sp. ADP tiirii, atrazin degradasyon kapasitesine sahip olarak tanimlanan ilk
tirdiir [97]. Kisa bir siire sonra, atrazinin biyolojik olarak bozunabilirligine sahip diger
mikroorganizmalar ard arda izole edilmis ve tanimlanmustir. Yang ve digerleri [98] bir insektisit
fabrikasinin atiksu bosaltma noktasinin yakinindaki topraktan atrazini degrade eden bir TT3 tiirii
izole etmis ve ardindan 16 S rRNA gen dizilimi ile onu Citricoccus olarak tanimlamislardir. Tiir,
biiylime i¢in tek azot kaynagi olarak atrazini kullanmig ve 66 saatlik kiiltivasyondan sonra 50 mg/L
atrazin tamamen uzaklastirilmistir. Seker kamisi tarlasindan GZK-1 tiirii izole edilmis ve sonra
Getenga ve digerleri tarafindan Arthrobacter olarak tanimlanmigtir [99]; bu tiir, tek azot kaynagi
olarak atrazin ile yasamim siirdiirmiistiir. 14 giinlikk kiiltivasyondan sonra, 22 mg/L’lik bir
konsantrasyonda atrazinin %88’ini mineralize etmistir. Arastirmacilar, mikroorganizmalarin
degradasyon yetenegini gelistirmek icin karigik tiirlerin sinerjik degradasyon ozelliklerini
incelemislerdir. Jiang ve digerleri [100], DNS10 ve P1 karisik tiirlerinin degradasyon 6zelliklerini
incelemis, DNS10 susunu Arthrobacter olarak ve Pltiiriinii ise, ¢esitli organik asitleri salabilen,
ancak atrazini pargalama yeteneginden yoksun, fosfor ¢6ziicii bir bakteri olarak tanimlamiglardir.
48 saatlik reaksiyondan sonra 100 mg/L atrazin konsantrasyonunda, karisik tiirler atrazinin
%99.2’ini parcalamis, tek tiir DNS10 ise atrazinin yalnizca %38.6’simm1 pargalamistir. Yu ve
digerleri Arthrobacter ZXY-2 tiiriinii hareketsiz kilmak icin Aspergillus niger Y3’iin misel
10 saatlik

peletlerini  kullanmis ve ardindan bunlar1 atrazin gideriminde kullanmistir.

kiiltivasyondan sonra, karigik organizma 57.3 mg/L atrazinin tamamimi degrade etmis ve
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organizmanin yeniden kullanilabilirlige sahip oldugu ortaya cikarilmistir. Ek olarak, bazi
arastirmacilar atrazini gidermek i¢in demir oksitleyici bakteri, Coriolus versicolor ve beyaz
clriiklik mantarlarinin karisik kiiltiiriinii kullanmis ve karigik kiiltiirle %98 oraninda atrazin
giderim verimi elde etmislerdir [101].

Mikrobiyal iyilestirme, genis uygulanabilir aralik, nispeten basit isletim, diisiik isletme
maliyetleri ve ikincil kirlilik olmamas1 gibi avantajlara sahiptir. Ancak ayn1 zamanda ortam
sicakligi, tuzluluk, pH, besin igerigi, toksik maddeler ve mikroorganizmalarin degradasyon
etkinligini etkileyecek diger faktorler gibi sinirlamalara da sahiptir. Bu nedenle performans ve
cevresel toleranst daha iyi olan mikroorganizmalarin arastirilmasi gerekmektedir. Ayrica,
mikroorganizmalarin bozunma 6zelliklerini iyilestirmek igin genetik teknolojinin kullanilmasi da

artan bir ilgi gdrmektedir.

2.3.2. Fitoremediasyon

Gilintimiizde bir¢ok arastirmaci, atrazinle kirlenen ¢evre ile basa ¢ikmak i¢in fitoremediasyon
teknolojisi kullanmaktadir. Giderme, esas olarak, bitki kokleri tarafindan salgilanan bazi enzimlerin
(peroksidaz, polifenol oksidaz ve invertaz gibi) degradasyonuna ve ardindan bitkilerin kendilerinin
emilmesine ve doniistiiriilmesine baglanir.

Merini ve digerleri [ 102] atrazin ile kirlenmis topragi ve suyu Lolium multiflorum ile aritmis
ve Lolium multiflorum’un giderme kabiliyetinin dogal gidermeden %20 oraninda daha fazla
oldugunu ortaya ¢ikarmiglardir. Sanchez ve digerleri [103], dort bitki ¢avdar otu (Lolium perenne),
uzun ¢ayir otu (Festuca arundinacea), arpa (Hordeum vulgare) ve misir (Zea mays) ile atrazinin
fitoremediasyonunu aragtirmiglar ve sonuglar, tiim bitkilerin atrazini parcalama kapasitesine sahip
oldugunu ve dort bitki arasinda en fazla atrazin biriktiren bitkinin misir oldugunu gdstermistir.
Moore ve digerleri [104] atrazini ti¢ bitkiyle (Leersia oryzoides, Typha latifolia ve Sparganium
americanum) parcalamis, hem Leersia oryzoides hem de Typha latifolia min atrazin igerigini
onemli dlgtide azalttigini (sirasiyla %45 ve %35), Sparganium americanum’un ise azaltmadigini
gostermistir. Zhang ve digerleri [105], atrazini doniistiirme kapasitesine sahip yeni bir metabolik
enzim glikoziltransfearsel (ARGT1) igeren yeni bir pirinci hazirlamak i¢in gen diizenleme
teknolojisini kullanmistir. Siradan piringle karsilastirildiginda, yeni pirincin atrazinle kirlenmis
ortamda daha yiliksek dayamikliliga sahip oldugu ortaya cikanlmistir. Son yillarda,
fitoremediasyonun etkisini arttirmak i¢in atrazin aritiminda elektrokinetik destekli fitoremediasyon
(EKPR) teknolojisi de kullanilmaktadir. Aragtirmacilar, elektrokinetik destekli musir
fitoremediasyonu ile atrazin giderme deneylerini gerceklestirmis ve tek basina fitoremediasyon
siireci ile karsilastirildiginda, birlesik teknolojinin bitki dokularinda atrazin birikimini 6nemli

olgtide arttirdigini ve toplam birikimin %20-30 oraninda arttigini1 gostermistir [ 106].
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Fitoremediasyon teknolojisi, kolay kullanim, ¢cevre dostu olma avantajlarina sahiptir ve ayni
zamanda c¢evreyi giizellestirebilir. Kirlenmis ortamin aritiminda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bununla birlikte, fitoremediasyon yoluyla organik kirleticilerin isleme siiresi nispeten uzundur ve
baz bitkiler kirleticileri biriktirme 6zelligine sahiptir. Ayrica, bitkilerin ardigik aritma siiregleri hala
baz1 giigliikler tagimaktadir. Ayrica, fitoremediasyondan sonra bitkilerin son islenmesi genellikle
hasattan sonra yakmadir, ancak bu islem ikincil kirlilige neden olabilir [107]. Bu nedenle, uygun
degradasyon bitkilerinin taranmasi, organik kirleticilerin degradasyon dongiisiiniin kisaltilmas1 ve

ardindan bitkilerin aritilmasi ¢aligmalari acilen arastiriloalidir.

2.3.3. Bitki-Mikrobiyal Iyilestirme

Bitki-mikrobiyal iyilestirme, kirleticileri par¢alamak i¢in mikroorganizmalar ve bitkiler ile
kombine bir teknolojidir. Sistemde, bitkilerin kdkleri mikrobiyal biiyiime i¢in uygun bir yer saglar
ve organik bilesiklerin mikroorganizmalar tarafindan mineralizasyonu, bitkilerin biiyiimesini tegvik
etmek icin besinler saglayabilir. Bu teknolojinin mekanizmasi temel olarak ii¢ yonii igerir: bitkiler,
organik Kirleticileri viicutta biriktirmek veya metabolize etmek i¢in dogrudan emer, bitkiler
tarafindan  salmman enzimler organik kirleticilerin  uzaklastirilmasim1  destekler ve
mikroorganizmalarin mineralizasyonu.

Dong ve digerleri [108] sudaki atrazini parg¢alamak igin Funnelliformis mosseae (F.
mosseae) ile Canna indica’yr kullanmistir. F. mosseae asisinin, Canna indica’nin biiyiimesi ve
fotosentezinde atrazinin inhibisyonunu hafifletebilecegini ve F. mosseae ile asilanmig Canna indica
tarafindan atrazinin en yiiksek uzaklagtirma oranmin fitoremediasyon ile tek bagina
karsilastirildiginda %68.1°den %95.7’ye yiikseldigini bulmuslardir. Bazhanov ve digerleri [109],
bugday veya yonca ile birlikte atrazini pargalamak igin A. ureafaciens DnL1-1’1 kullanmus;
sonuglar, tiirtin, bitkileri atrazinin zehirlenme etkisinden koruyabildigini gostermistir. Atrazinin 30
giin ic¢inde tlir-bugday ve tiir-yonca sistemleri tarafindan bozunma oranlar1 sirasiyla %99.8 ve
%75.6’ya ulagsmustir. James ve digerleri [110] Acorus Hint kamigsi, Typha latifolia ve Phragmites
karka’nin koklerinden bazi Pseudomonas tiirlerini izole etmis ve bunlar1 atrazinin birlesik
remediasyonu igin kullanmustir. Acorus Hint kamis1 ve Pseudomonas tiirlerinin birlesik sisteminin,
yiiksek atrazin uzaklastirma oranina sahip oldugunu ve mikrop-bitki kombinasyonunun, tekli
bitkilerin veya mikroorganizmalarin iyilestirilmesi ile karsilagtirildiginda atrazinin giderimi dnemli
ol¢iide iyilestirebilecegini gosterdi.

Bitki mikrobiyal iyilestirme teknolojisi, diislik enerji tiikketimi, diisiik isletme maliyeti ve
organik kirlilik kontrolii i¢in genis 6l¢ekli uygulama nedeniyle biiyiik arastirma degerine ve genis
uygulama beklentilerine sahiptir. Bu nedenle, bu teknoloji biyoremediasyon alaninda yogun ilgi

gormiistiir. Mikroorganizmalarin ve bitkilerin sinerjistik etkilerini bulmak ve iyilestirme sirasinda
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mikroorganizmalar ve bitkiler arasindaki etkilesim mekanizmalarim1 kesfetmek, mevcut

arastirmalarin odak noktasidir.

2.4. Malzeme-Mikrobiyal Kombine Teknoloji

Organik kirleticileri tercihen ayristirmak igin ¢esitli birlesik teknolojiler gelistirilmistir.
Kirlenmis ¢evreyi aritmak i¢in yeni kompozit biyomalzemeler hazirlamak i¢in malzemelerin
fizikokimyasal oOzelliklerinden ve mikroorganizmalarin mineralizasyonundan yararlanilmasi
gereken ilgiyi gormeye baslamistir. Tipik sentetik yontem, immobilizasyon teknolojisidir [111]. Bu
teknoloji i¢in, mikroorganizmalar ve malzemeler, hem fizikokimyasal hem de biyolojik etkileri
olan biyolojik bir malzeme olusturmak i¢in fiziksel veya kimyasal yontemlerle sinirh bir alanda
birlikte sabitlenir. Yeni biyomateryal, iyi aritma etkisi, yliksek mikrobiyal konsantrasyon ve yiiksek
esneklik avantajlarina sahiptir [112]. Su anda, bazi arastirmacilar kirleticilerin aritilmasinda bu

materyali gelistirmeye baslamistir (Tablo 2.6).

Tablo 2.6. Atrazin degradasyonu i¢in yeni biyomalzemelerin 6zellikleri.

Malzeme-Mikrobiyal Hazirhk metodu Giderim Etkisi
Kompozit
Fes04-Saccharomyces cerevisiae | Nano-FesO4ve S. cerevisiae, bir | Mikrokiireler tarafindan 50 mg/L
(S. cerevisiae) sodyum aljinat-polivinil alkol atrazinin uzaklastirma oram
matrisi iginde kapsiillenmistir. 28°C, pH 7.0 ve 150 rpm [113]
kosullar altinda %95.53 idi.
Fe30,-Penicillium sp. yz11- Penicillium sp. yz11-22N2 ve Optimal kosullar altinda, yeni
22N2 nano FezO0a, polivinil alkol- biyomateryalin 8.0 mg/L atrazin
sodyum aljinat jel boncuklarinda | giderim verimi %91.2°dir [114].
tutuklanmigtir.
Fes0.-chitosan (CS)- S. Epiklorohidrin yoluyla CS ile 2.0 mg/L atrazinin giderim
cerevisia baglanan S. cerevisiae ve nano verimi 25°C’de ve pH 7.0’de
Fe304, kalsiyum aljinat iginde %88’ dir ve geri doniistiiriilmiis
kapsiillenmistir. biyomateryal hala iyi bir giderim
verimine sahiptir [115].
Polivinil alkol-sodyum aljinat Leucobacter sp. JW-1 hiicreleri, | Yeni materyal, 2 giin iginde 50
(PVA-SA)-Leucobacter sp. JW- | immobilize mikroorganizma mg/L atrazini tamamen degrade
1 hiicreleri teknigi ile PVA-SA edebilmistir[116].
boncuklarinda immobilize edildi.
Sodyum aljinat (SA)- Arthrobacter sp. DNS10, bir SA | Optimal kosullar altinda,
Arthrobacter sp. DNS10 jel matrisi ile immobilize edildi. | malzeme tarafindan 100 mg/L
atrazinin giderim verimi 36 saat
icinde %99.67 idi [117].

Desitti ve digerleri [118] ¢ekirdek-kabuk elektrospun mikrotiiplerde Pseudomonas sp. ADP
(P. ADP) bakterilerini kapsiillemis ve atrazin giderimi i¢in hazirlanmis bir reaktor kullanmistir. 50
giinliik reaksiyondan sonra, harici bir karbon kaynagi eklemeden atrazin kararli bir sekilde
reaktorde giderilmistir (degradasyon orani %83.1+3.9’dur). Abigail ve Das [119], Pichia

kudriavzevii Atz-EN-01 hiicrelerini kil tugla pargaciklari tizerinde hareketsiz hale getirmis ve
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ardindan onlar1 bir PVA-SA matrisinde kapsiillemis; yeni biyomateryal tarafindan atrazinin
giderme oraninin %100’e yakin oldugunu bulmustur. Pannier ve digerleri [86], atrazini degrade
eden bakteri tiirii Pseudomonas sp.’i ince silika tabakalarinda immobilize etmek i¢in sol-jel islemini
kullanmigtir. Yeni malzemenin 20 mg/L atrazin i¢in %94’liik bir giderim oranina sahip oldugu ve
bir yillik ardisik kesikli testlerden sonra yiiksek bir atrazin degradasyon aktivitesini koruyabildigi
tespit edilmistir.

Yeni biyomalzemeler, atiksu aritma alaninda yeni bir aragtirma yonii olan organik
kirleticilerin aritilmasinda miikemmel performansa ve iyi toleransa sahiptir. Ancak, kusurlar
vardir. Ornegin, biyomateryalin hazirlanma siirecinin mikrobiyal aktivite {izerinde olumsuz etkileri
olabilir; immobilize edilmis ortam kolayca zarar gorebilir, bu da mikroorganizmalarin ve

malzemelerin kaybina vb. yol agabilir.
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3. MANGAN OKSITLEYICi MIiKROORGANIZMALAR VE
BiYOJENIK MANGAN OKSITLER

Mangan (Mn), yerkabugunda bol miktarda bulunan bir ge¢is metal elementidir (~% 0.1).
Mn, 0 ile +7 arasinda degisen yedi farkli oksidasyon durumunda bulunur ve Mn (1), Mn (111) ve
Mn (IV) dogal ortamlarda baskin Mn tiirleridir. Bu {i¢ degerlik arasindaki Mn dongiileri, ya biyotik
ya da abiyotik siireclerle oksidasyon, indirgeme, orantilama ve orantisizlastirma reaksiyonlarini
icerir. Kimyasal Mn (II) oksidasyonu termodinamik olarak miimkiin olsa da, pH 8.0’n altinda
oldugunda reaksiyon hizi ¢ok yavastir. Bununla birlikte, ¢cevresel pH’da, bir¢ok mikroorganizma,
kimyasal islemden 4-5 kat daha hizli Mn (II) oksidasyonunu gerceklestirebilir. Bu nedenle, dogal
mangan oksitler 6ncelikle biyojeniktir (BMO). Mn(II) oksidasyon yetenegi ¢ok ¢esitli bakteri,
mantar ve alg grubunda bulunmaktadir, ancak Mn(II) oksidasyonunun spesifik Mn oksidasyon
mikroorganizmalarina (MnOM) ye olan fizyolojik rolii belirsizligini korumaktadir. Asidik direngli
MnOM ve anaerobik Mn(Il) oksidasyon mikrobiyal konsorsiyumunun tanimlanmasi, MnOM i¢in
daha fazla olasilik 6nerir. Mn(II) oksidasyon mekanizmasinin bir gériiniimiinde, hem biyotik
(enzimatik stiriictilii) hem de abiyotik (pH, radikaller ve alkalin metabolitler gibi kimyasal
stiriiciilii) farkli mikroorganizmalar tarafindan Mn(II) oksidasyonunu kolaylastirdigi dogrulanir, bu
da kompleks Mn( II) oksidasyon mekanizmasi sunar. Ote yandan, biyolojik Mn(II) oksidasyonunun
iirtinleri olan BMO, yalnizca biyolojik olarak kullanilabilir Mn’nin kaynagi olarak hizmet
edebildikleri i¢in degil, ayn1 zamanda diger elementlerin (Cr, S, Fe, Co, C, N, Se) jeokimyasal
dongiileri ile siki1 baglar1 nedeniyle de ¢ok dikkat ¢cekmektedir. BMO dogal ortamdaki oksijen
disindakien gii¢lii oksidandir ve bir ¢ok organik bileik ve metali oksiktleye bilir (Sekil 3.1.).
Ornegin, BMO dogal ortamdaki oksijen disinda en giiglii oksidantlardir ve bircok organik bilesigi
ve metali oksitleyebilir. Ayrica, BMO, nispeten yiiksek yiizey alani ve bol yapisal bozukluklar
nedeniyle metal iyonlarim1 ve organik bilesikleri de absorplayabilir. Son zamanlarda, BMO’un
(PMS) aktivasyonu lizerindeki katalitik rolii kesfedilmis ve bu da ¢evresel iyilestirmede uygulama
potansiyelini genisletmistir. Burada, BMO’un olusumu ve g¢evresel rolleri ile birlikte mikrobiyal
stiriiciilic Mn(II) oksidasyon siirecini anlamak biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu derlemede, hem saf
kiiltiirlerde hem de mikrobiyal toplulukta mikroorganizma aracili Mn(Il) oksidasyon siirecine
odaklaniyoruz. Ardindan Mn(Il) oksidasyon mekanizmasinin anlasilmasindaki ilerlemeler ve
Mn(Il) oksidasyonunun mikroorganizmalardaki fizyolojik rolii kapsamli bir sekilde goézden
gecirilmektedir. BMO (hem MnOx hem de onu kaplayan biyomolekiilleri) i¢in karakterizasyon

teknolojileri, BMO’un kirleticilerin uzaklastirllmasinda uygulanmast ile birlikte de tartisiimaktadir.
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Sekil 3.1. MnOM ve BMO tarafindan yiiriitilen kirletici giderme ve elementel biyojeokimyasal dongiiler
3.1. Saf Kiiltiirler ve Mikrobiyal Topluluk Tarafindan Mangan Oksidasyonu

3.1.1 Saf Kiiltiirlerle Mn(IT) Oksidasyonu

Mn(IT) oksidasyon mikroorganizmalar1 (MnOM), Mn(II)’yi mangan oksitlere oksitleyebilen
mikroorganizmalar olarak tanimlanir. Cevrede Mn(Ill) i¢in giiclii ligandlar (siderofor, pirofosfat,
hiimik asit) mevcutsa, Mn(II) oksidasyon iiriinii ayrica ligand-stabilize olmus Mn(III) de olusabilir.
MnOM, bakteri, mantar ve algler dahil olmak iizere filogenetik olarak ¢esitlidir, ancak arkeal
alanda hi¢ bulunmamistir. MnOM arasinda Mn(II)-oksitleyici bakteriler (MnOB) baskindir.
Bugiine kadar, ¢esitli ortamlardan birka¢ yiiz MnOM izole edilmistir.

MnOB, bakterilerin toplam 30 filumunun (kiiltiirlii temsili tiirlerle) 4 filumunda
(Actinobacteria, Bacteroidetes, Firmicutes ve Proteobacteria) bulunmustur. Bu MnOM arasinda
Bacillus sp. SG-1 tiirii, Pseudomonas putida MnB1 ve Leptothrix discophora SS-1 en iyi ¢aligilan
model organizmalardir. Bu model organizmalara ek olarak, birka¢ organizma da aragtirmacilarin
dikkatini ¢ekmistir. Deniz ortamlarindan izole edilen Roseobacter sp. AzwK-3b, bakteriyel
stiperoksit tiretimi yoluyla Mn(II)’yi okside edebildigi bilinen ilk bakteridir. Shewanella cinsine ait
diger bazi tiirlerle birlikte, Shewanella loihica PV-4’ in, genellikle anaerobik solunumda bir

elektron alicis1 olarak MnO2’yi kullanabilen tipik Mn(IV) indirgeyen bakteriler oldugu
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diisiiniilmektedir. Ancak, Mn(II) oksidasyon kapasiteleri aerobik kosullar altinda bulunur ve Mn
redoks reaksiyonunun, farkli kosullar altinda ayni tiirler tarafindan tersine cevrilebilir sekilde
yiritiilebilecegini diisiindiirmektedir. Duganella sp. AB_14 ve Albidiferax ferrireducens TB-2, pH
5.5’te Mn(Il) oksidasyonunu kolaylastirabilen ilk izole edilmis diisiik pH’lt mangan oksitleyici
bakterilerdi. Bakterilere ek olarak mantarlar da Mn(I1) oksidasyon kapasitelerine sahiptir. Bugiine
kadar tanimlanan Mn(II)-oksitleyici mantarlar Basidiomycota ve Ascomycota filumlarina aittir.
Basidiomycota filumunun mantarlari, 6rnegin, beyaz ¢iiriiklitk mantarlari, H,O varliginda mangan
peroksidaz (MnP) ile Mn(II)’yi Mn(IIl)’e oksitleyebilir. Organik selatli Mn(III) ayrica. Mn oksit
fazlar olusturmak ic¢in ayrisir. Ascomycota igin, Pyrenochaeta, Alternaria, Phoma, Stilbella ve
Acremonium gibi birkag cinsin Mn(II)’yi lakkazlar veya biyolojik olarak iiretilen siiperoksit yoluyla
oksitledigi rapor edilmistir. Bakteri ve mantarlara ek olarak, alglerin Mn(Il)’yi oksitledigi rapor
edilmistir. Daha 6nceki bir rapor, genel olarak, alg aracili Mn(II) oksidasyonunun, mikro-ortamdaki
fotosentez kaynakli pH artisindan kaynaklandigini belirtirken, ¢ok yakin tarihli bir ¢alisma, bazi
alglerin hiicre dis1 proteinler veya siiperoksit yoluyla Mn(II)’yi de oksitleyebildigini gdstermistir.

3.1.2. Sentetik ve Dogal Mikrobiyal Topluluklar Tarafindan Mangan Oksidasyonu

MnOM, dogal ortamlarda veya gevresel iyilestirme igin yapay araglarda diger mikroplarla
bir arada bulundugundan, MnOM nin mikrobiyal topluluktaki rekabet avantajlarini nasil korudugu
ve BMO’un mikrobiyal toplulugu sekillendirmede varsayillan bir rolii olup olmadig:
bilinmemektedir. Dogal ortamda Mn(II) oksidasyon mikrobiyal toplulugu tatli su, toprak ve deniz
sedimentlerinde bulunabilir. Gergekten de, biyoreaktdrlerde oldugu gibi, BMO’un biiyiik bir kismi,
oligotrofik kosullar altinda tiretilir. MnOB, nitrifiyr ediciler veya metan oksitleyici bakterilerin
(BMO) varliginda asag1 akisli asilt siinger (DHS) reaktoriinde zenginlestirilmistir. Nitrifiye edici
ya da ve MO’ ’nin biiyiimesini desteklemek icin ayn1 zamanda oligotrofik kosullar altinda simiile
edilmis atiksu ile beslenmistir. Bu bakteriler tarafindan iiretilen ¢oziinlir mikrobiyal {iriin (SMP),
MnOM’ un hizli biiyliyen heterotrofik bakterilerle rekabet dezavantajlarimdan kaginmak icin
MnOM tarafindan kullanilmistir. Zhao ve digerleri manyetit kumu ve mangan kumu-hizli kum
biyofiltrasyonunda (RSBF) Mn(ll) oksidasyon performansini ve biyofilm mikroorganizmalarini
karsilagtirmigtir. Mn(II) giderimi, iki biyofiltrenin kararl periyodunda 6nemli 6l¢iide farkl degildi,
ancak mikroorganizmalar farkliydi. Manyetit RSBF, varsayillan MnOM’a ait baskin cins
Pedomicrobium, Pseudomonas ve Hyphomicrobium ile Mn(ll) oksidasyon biyofilmini
zenginlestirebilir. Yazarlar ayrica tiir-tiir birlikte olusum ag analizi yaptilar ve nitriti oksitleyen
bakteri Nitrospira moscoviensis’in Hyphomicrobium ile pozitif bir iliskiye sahip oldugunu
buldular, bu da N ve Mn doéngiilerinin potansiyel bir eslesmesini diisiindiirdii. Daha sonra metanol,

aktif karbon ve K ortaminin DHS biyoreaktdriinde MnOM’u zenginlestirebilecegini kanitlandi ve
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abiyotik MnO- eklenmesi zenginlestirme siirecini hizlandird: [121]. Son zamanlarda, Mn(Il)
oksidasyon siireci kati anaerobik kosullara genigletilmis ve mikrobiyal topluluk tarafindan
kolaylastirilmis, bu da BMO oksijeninin O, disindaki kaynaklardan kaynaklanabilecegini
gostermistir. Bu nedenle, yeni bir Mn(II) oksidasyon mekanizmasi mevcut olabilir. Liang ve
digerleri, Arthrobacter sp. ve Sphingopyxis sp. kiiltiirlerinin bir karisimmin Mn(II) oksidasyon
aktivitesi sergiledigini, ancak ikisinin de saf kiiltiirler olarak Mn(Il)’yi oksitleyemedigini
bildirmistir. Arthrobacter sp’den bir Mn(II) oksitleyici protein BoxA tanimlanmis ve ekspresyonu
Arthrobacter sp. ile Sphingopyxis sp. birlikte kiiltiirlenirken sadece aktive edilmistir. Bu sonug,
Mn(II) oksidasyonunda diger mikroporganizmalar tarafindan indiiklenen strese karsi mikrobiyal
fizyolojik tepkilerin potansiyel rollerini ortaya koymaktadir. Bu ¢alisma, mikrobiyal bir toplulukta
saf bir “MnOM olmayan” kiiltiiriiniin MnOM haline gelme olasiligini gdstermistir. Mikrobiyal
topluluklardaki karmagik tiirler aras1 ve tlirler arasi iletisim g6z Oniine alindiginda, Mn(II)-
oksitleyici proteinlerin ekspresyonunu etkileyen sinyal molekiillerinin hala aragtirilmasi

gerekmektedir.

3.2. MnOM ile Mn(11) Oksidasyon Mekanizmasi

3.2.1. Enzim Aracili Yonlendirilmis Mangan Oksidasyonu

Coklu Bakir Oksidaz (MCO)

Multicopper oksidazlar (MCO’lar), kofaktor olarak farkli Cu tiirlerini barindiran bir oksidaz
tiriidiir. Bu enzimler, elektronlarin araya giren Cu iyonlar araciligiyla substrattan O;’ye aktarildigi
tek elektronlu oksidantlardir [122]. Monomerik, homomultimerik ve heteromultimerik MCO’lar
saflagtirllmig ve karakterize edilmistir. Bunlar arasinda Escherichia coli’den CueO, Bacillus sp.
SG-1’den MnxG ve Pedomicrobium sp. ACM 3067°den MoxA en iyi ¢aligilan durumdu. CueO,
bakar akis sistemi ile iligkili olan monomerik bir periplazmik MCO’dur ve igsel bakir direnci ile
ilgilidir. Ancak, 2014 yi1lina kadar Mn(Il) oksidasyon kapasitesi sergileyen ilk rekombinant CueO
rapor edilmistir ve hausmannit y-Mn304 oksidasyon {iriiniidiir. Daha 6nceki ¢alismalar, Bacillus
sp. SG-1’in ekzosporiumunun o6nce Mn(Il)’yi Mn(Ill)’e ve sonra Mn(IV)’e oksitledigini
gostermistir. Bu nedenle, MCO-aracili Mn(II) oksidasyonu tek elektronlu bir adimdir. Bugiine
kadar, nispeten kii¢iik boyutlarindan dolay1 birkag CueO proteininin sadece kristal yapilart elde
edilmistir ve bu yapilara dayanarak monomerik MCO’larin hi¢bir Mn(II) oksidasyon mekanizmasi
aciklanmamistir. Ayrica, tim MCO’lar Mn(II) oksidasyon siirecini kolaylastiramaz. MCO’larda
Mn(I) oksidasyonunun yapisal belirleyicileri net degildir. Yeterli kristal yapilarin olmamasi

nedeniyle, homoloji modellemesi ve diger biyoinformatik teknolojiler (kuantum
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mekanik/molekiiler mekanik ve molekiiler dinamik simiilasyonu), mangan oksitleyici proteinlerin

yapi-fonksiyon iliskisine iliskin anlayisimizi ilerletmek i¢in tanitilabilir.
Hayvansal Hem Peroksidaz (AHP)

MCQO’ya ek olarak, baska bir Mn(Il) oksidasyon proteini tiiri de hayvan heme
peroksidazlaridir (AHP’ler). AHP’lerin ilk olarak iki alfaproteobakteride, yani Aurantimonas
manganoxydans S185-9A1 ve Erythrobacter sp. tiirii SD-21°de Mn(II) oksidasyonunu katalize
ettigi bulunmustur [123]. AHP’ler, hayvan heme peroksidaz ve hemolizin tipi kalsiyum baglama
alanlar1 igeren biiyiik proteinlerdir (225 kDa’dan fazla). Her iki AHP’nin de Mn(II) oksidasyon
aktivitesi i¢cin Ca(Il) gereklidir.

3.2.2. Enzim Aracili Olmayan Mangan Oksidasyonu

Siiperoksit Aracihh Mn(IT) Oksidasyonu

Siiperoksit aracili Mn(Il) oksidasyonu ilk olarak Roseobacter sp. Azwk-3b’de rapor
edilmistir [124]. Siiperoksit, hiicre dis1 bir heme peroksidaz tarafindan {iretilir (ayrica yukarida
bahsedilen AHP’lere aittir). Bu enzim siiperoksit tiretebilir ve Mn(II) ile reaksiyona girerek Mn(III)
ve H,0; iiretebilir. Uretilen H,0, kismen Mn(11I) tiiketecektir ve kalan Mn(III) oksidasyon veya
orantisizlagtirma yoluyla Mn(IV)’e doniigebilir [125]. Bu nedenle siiperoksit iiretimi tek bagina
BMO iiretimini saglamak igin yeterli degildir. Ekstra bir gereklilik, bakteriler tarafindan iiretilen
H>02’nin uzaklastirilmasidir. Mn(II)-oksitleyici AHP’ler iizerine yapilan diger ¢alismalara benzer

sekilde, Azwk-3D tiirlinden AHP’nin siiperoksit iiretim mekanizmasi da bilinmemektedir.
Mikrobiyal Metabolizmanin Neden Oldugu pH Artisi

pH>8.5 oldugunda kimyasal oksidasyon daha hizli gergeklesebileceginden, bir
mikroorganizma Mn+2’nin varliginda alkalin metabolitler iiretebiliyorsa, MnO: iiretilecek olmasi
sagirtict degildir. Bir yesil alg Desmodesmus sp. WR1’in mangan oksitler tirettigi bildirilmistir. pH
artis1, Mn(Il) varliginda yoklugundan daha belirgindi. Yazarlar, sebebin fotosentez siirecinde CO>
tilkketimi olabilecegini 6ne siirmiislerdir [126]. Bununla birlikte, yakin tarihli bir ¢calisma, bu
mekanizmanin pH tamponlu ¢ozeltideki fototroflar tarafindan Mn(Il) oksidasyonunu
aciklayamayacagini ve siiperoksit ile fototroflarin hiicre disi enzimlerinin sinerjisinin de énemli
oldugunu ortaya cikarmustir [127]. Ote yandan, birka¢ bakteri (Lysinibacillus sp., Serratia
marcescens, Stenotrophomonas sp. ve Klebsiella oxytoca) ile amonifikasyon islemi de pH’da bir

artisa neden olabilir ve bdylece dolayli bir Mn(II) oksidasyon siirecine yol agabilir [128].

21



Foto-Siiriiciilii Anaerobik Mangan Oksidasyonu

Yukarida bahsedilen bilinen Mn(Il) oksidasyon mekanizmasina ek olarak, son zamanlarda
yapilan c¢esitli ¢aligmalar, mikrobiyal Mn(Il) oksidasyon siirecinin, 15181 varliginda anoksijenik
fototroflar tarafindan kat1 anaerobik kosullar altinda gerceklesebilecegini gdstermistir [129]. Ilging
bir sekilde, toplam mikrobiyal toplulugun %30-60’1n1 olusturan Chlorobium sp. genomunda higbir
homolog Mn(II) oksidasyon proteini tanimlanmamistir. Bu nedenle, 1s181n kesin rolii ve altinda
yatan anaerobik Mn(II) oksidasyon mekanizmasinin aragtiritlmasi gerekmektedir. Ayrica yazarlar,
Mn(Il) oksidasyon kapasitesinin birka¢ anoksijenik fotosentetik mikroorganizmanin ortak
kiiltiirlerine ihtiya¢ duydugunu belirtmisler ve bu aktivitenin hiicre dis1 elektron transferine bagl
olabilecegini dne siirmiislerdir. Cok yakin tarihli bir 6n bask1 ¢aligmasi, MnsCa kiimesi icermeyen

1spanak fotosistemi II’nin 151k varliginda Mn(II)’yi MnOx’a oksitleyebilecegini gostermistir [ 130].

3.3. Mn Oksidasyonunun Fizyolojik Rolii

Mikroporganizmalarin Mn oksidasyon kapasitesi onlarca yildir bildirilmis olmasina ragmen,
MnOM’daki Mn oksidasyonunun fizyolojik rolii hala bir ¢eligkidir. Daha &nceki bir rapor, Mn(II)
oksidasyonunun ototrofik bakterilerin biiyiimesini desteklemek i¢in enerji saglayabilecegini iddia
etmis, ancak hi¢bir somut deneysel kanitla bu varsayimi destekleyememistir [131]. Bu hipoteze ek
olarak, MnOX iiretiminin ya organik besinlerin MnOM tarafindan kullanilmasina fayda sagladigina
ya da MnOM’u inorganik ve organik tiirlerin toksisitesine karsi koruduguna inanilmaktadir. Estes
ve digerleri BMO’un bir organik karbon (OC) rezervuari olabilecegini bildirdi [132]. Roseobacter
AzwK-3b ve Erythrobacter SD-21’in bakteriyojenik MnOX’u, mikojenik MnOx’tan
(Pyrenochaeta sp. DS3Say3a ve Stagonospora sp. SRC1IsM3a’dan) 6nemli 6lgiide daha yiiksek
oranda organik karbon yiikliidiir. Ayrica BMO esas olarak proteinli karbon igerirken, mikojenik
MnOx hem protein hem de lipopolisakarit benzeri karbon igerir. Bu organik karbonlarin MnOM
tarafindan besin agisindan sinirli kosullarda kullanilip kullanilamayacag: ilging bir konudur. Bu
olasilik, proteinin, asit birnessitin (d-MnO.) kimyasal sentezi ile toprak biyotasi i¢in mevcut
olabilecek peptitlere indirgenebilmesi gercegiyle kismen desteklenmistir. Bununla birlikte, bir
karbon kaynagi olarak hizmet eden yiizey kaplamasi OC igin dogrudan kanitlara hala ihtiyag¢ vardir.
Ote yandan, BMO’un siiperoksit direncini destekledigi ve MnOB nin nitril toksisitesini azalttig1
kanmitlanmigtir. Mn oksidasyonu ayrica, Mn oksitleyici olmayan mutantlara kiyasla Pseudomonas
putida GB-1’deki hiicre i¢i Mn seviyesini arttirmis ve hidrojen peroksit kaynakli stresle karsi
karstya kaldiginda daha yiiksek hayatta kalma seviyesine sahip olmasii saglamistir. Ote yandan,
BMO’in metal absorpsiyonuna sahip oldugu iyi bilinmesine ragmen, MnOM’e metal toksisitesini

onlemedeki rolleri hala tam olarak aydinlatilamamastir.
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3.4. Biyojenik Mangan Oksitlerin Karakterizasyonu

BMO’un, kontrollii jeokimya siirecini ve g¢evresel aritmada olas1 uygulamalarin1 anlamak
icin karakterizasyonunun derinlemesine anlagilmasi gereklidir. BMO’in iiretim siireci, MnOM’un
bliylimesi ve metabolizmast ile birlikte gerceklestigi i¢in, metabolitler kaginilmaz olarak MnOx’un
"yumusak kismi" olarak adlandirdigimiz MnOx’un yiizeyine dahil olmus veya kaplanmustir.
BMO’un bu kismi, MnOx’un (sert kisim) katalitik ve oksidasyon performansim agikca etkiler.
MnOx’in ylizey kaplamasinin arastirilmasi, (i) MnOx’in absorpsiyon tercihi ve (ii)) MnOx
olusumuna hangi biyomolekiillerin katildigi konusunda en azindan ipuglarn saglayabilir. Bu
nedenle, BMO’un her iki kisminda da kapsamli bir karakterizasyon gereklidir.

BMO olusumunu dogrulamak i¢in leucoberbelin blue (LBB) kolorimetrik yontemi kolay ve
hizl1 bir yontemdir. Mn(IIT), Mn(IV), Mn(VI) ve Mn(VII), UV-vis spektroskopisi kullanilarak 620
nm’de izlenebilen parlak mavi bir {iriin olusturmak i¢in LBB’yi oksitleyebilir. Bununla birlikte,
CoOOH ayrica LBB ile reaksiyona girebilir [133], boylece bu kolorimetrik reaksiyona miidahale
eder. Toplam biyokiitle miktarlari, ugucu askida kati madde (VSS) tayini ile standart metodlara
gore veya basitce bir termogravimetrik (TG) egrisi ile elde edilebilir. EPS’nin bilesimi, bagka bir
yerde bildirilen 1slak kimyasal yontemlerle belirlenebilir [134]. Yapisal bilgi acisindan, X-1s1n1
kirmnmmi (XRD), numuneyi standart referanslarla karsilagtirarak BMO’un kristal fazlarim
belirlemek igin yaygin bir yaklagimdir. BMO’un ¢ogu birnessite aitken, bazi durumlarda bixbyite
benzeri Mn;Os; ve todorokit benzeri MnO; de bulunmustur [135]. Acremonium benzeri bir
hipomycete mantar tiri KR21-2, vernadit (d-MnQO;) tretebilir [136]. Belirli durumlarda,
oksitlenmis Mn(IIT) ve Mn(IV), daha karmasik kristalize CaMnO3 olarak da bulunabilir [137]. X-
g1 fotoelektronik spektroskopisi (XPS) genellikle BMO’in bilesimini ve degerligini tahmin
etmek icin kullanilir, ancak pik uydurma gereklidir. Ornegin, BMO’'un Mn 2p spektrumlari
genellikle Mn tiirlerinin degerligini belirlemek i¢in kullanilir. Ger¢ekten de, Mn 3p spektrumlari,
Mn’nin ortalama oksidasyon durumunu (AOS) hesaplamak i¢in malzemelerde ve kataliz alaninda
en yaygin sekilde kullanilmistir:

Yapisal bilgilere ek olarak, BMO’un karakterizasyonu morfoloji, boyut, yiiklii durum ve
yiizey alan1 kullanilarak ta yapilabilir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve transmisyon
elektronu mikroskopi (TEM) genellikle BMO morfolojisini tanimlamak i¢in kullanilir. Genel
olarak, BMO, ¢ekirdeklenme bolgeleri olarak hizmet eden organikler (hiicresel yapilar ve EPS) ile
birkag ila birkag¢ yiiz nanometre arasinda katman kalinliklar1 sergileyen tabaka benzeri mimarilere
sahiptir. BMO'un yiik durumu genellikle sifir yiik noktast (PZC) belirlenerek tahmin edilir.
Ornegin, Pleosporales sp. Y-5’ten termal olarak (400 °C) islenmis mantar mangan oksitlerinin
PZC’si 3.79 olarak tespit edilmistir. BMO’un yiizey alan1 genellikle N. absorpsiyon yontemi ile
belirlenir ve BMO genellikle mikroorganizmalara bagh olarak 98 ila 224 m?%g araliginda olan

kemojenik MnOx’tan daha genis ylizey alanina sahiptir.
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BMO'un yumusak kisminin derinlemesine anlasilmasini saglamak icin esas olarak kullanilan
bazi karakterizasyon teknolojileri de vardir. Fourier transform kizilotesi (FTIR) spektroskopisi,
BMO {izerindeki yiizey kaplamasini arastirmak i¢in kolay ve etkili bir yaklasimdir. Parikh,
Pseudomonas putida GB-1'in hiicre yapigmasi, biyofilm biiyiimesi ve biyolojik Mn oksidasyonu
siirecini birka¢ tamamlayict FTIR modu (zayiflatilmis toplam yansima, daginik yansima ve iletim)
kullanarak aragtirmis ve BMO’in {iretildikten sonra GB-1 hiicrelerinin ZnSe kristal yiizeyine
yapisamadigini ve Mn(Il) ilavesi olmayan GB-1 hiicrelerinden farkli oldugunu ortaya ¢ikarmistir.
IR yogunlugu ile ayrica, Mn(II) oksidasyon islemi sirasinda farkli biyomolekiillerin (karbonhidrat,

fosfat ve protein) iceriklerinin ve nispi oranlarinin degistigini ortaya ¢ikarilmigtir.

3.5. BMO’un Cevresel Iyilestirmede Uygulanmasi

3.5.1. Metal Adsorpsiyonu ve Oksidasyonu

Dogal ortamlardaki mangan oksitler biiyiik dl¢lide biyojenik oldugundan, BMO’un giiclii
oksidasyon giicii ve genis yiizey alan1 birgok metal elementin kaderini etkiler. Bugiine kadar,
BMO’de belirli metal iyonlarinin absorpsiyonu ve oksidasyonu genis ¢apta rapor edilmistir. BMO
genellikle hizli Pb(II) absorpsiyonu ve son derece yiiksek sorpsiyon kapasitesi sergiler, bu da
absorpsiyonun sadece dis bolgelerde olusmayabilecegini ortaya ¢ikarir. U(VI) absorpsiyonu, BMO
icin iyi ¢alisilmis bir bagka prosestir. Kiire ici tek disli ve iki disli yiizey kompleksini ve ii¢lii bir
uranilkarbonat ylizey kompleksini dikkate alan ylizey komplekslesmesi modellemesi, genis bir pH
degerleri ve ¢6ziinmiis inorganik karbon konsantrasyonlar1 araliginda adsorpsiyon sonuglarini iyi
bir sekilde simiile edebilir. Tek absorpsiyon islemine ek olarak, Ce(III), Cr(IIT), As(IIl) ve Sb(lll)
dahil olmak tizere daha disiik degerli birka¢ elementin BMO tarafindan oksitlendigi rapor
edilmistir. Bu oksidasyon siirecleri, bu elementlerin biyojeokimyasal dongiilerini 6nemli 6l¢iide
etkiler. Cok yakin tarihli bir rapor, BMO’un katilimiyla mantar aracili bir kriptik selenyum
dongiisiinii  gosterdi.  Se(IV)/Se(VI) ve Mn(Il) varliginda, iki mantar, Paraconiothyrium
sporulosum ve Stagonospora sp., Se indirgeme ve Mn oksidasyon islemlerini ayni anda
kolaylastirabilir. Bununla birlikte, Se(TV) ve Se(VI)’dan gelen ugucu indirgeme tiriini, BMO ile
abiyotik olarak Se(IV) ve Se(VI)’ya geri oksitlenebilir [138]. Ayrica bazi durumlarda sadece
serbest metal iyonlar1 degil, aym1 zamanda organik kompleksler de BMO tarafindan adsorbe
edilebilir. Ornegin, BMO’un siderofor ferrioksamin B’yi absorbe ettigi ve Fe(Ill)’ii siderofor
kompleksinden uzaklastirdigi kanitlanmigtir [139]. Sideroforlar, demir sinirli kosullarda bazi
patojenlerin hayatta kalmasi i¢in 6nemli oldugundan, BMO, Fe igeren komplekslerle etkilesimler

ve reaksiyonlar yoluyla mikrobiyal toplulugu etkileyebilir.
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3.5.2. Organik Bilesik Absorpsiyonu ve Oksidasyonu

Metal iyonlar1 ve bunlarin komplekslerine ek olarak, bir¢cok organik bilesik BioMnOx
tarafindan absorbe edilebilir veya oksitlenebilir. Kemojenik MnOx asidik kosullarda genellikle
daha yiiksek oksidasyon giicli sergiledigi rapor edilmistir. Bununla birlikte, BMO, Kkirletici
degradasyonu icin farkli pH tercihleri sergileyebilir. Ornegin, Pseudomonas putida MnBs
tarafindan tiretilen BMO, pH 4.7°de kemojenik MnOx’unkine benzer bir diklofenak uzaklastirma
verimi sunarken, pH 6.8’de kemojenik MnOx’tan on kat daha hizl1 bir verim sergilemistir. Ote
yandan yazarlar, BMO’un oksidasyon aktivitesinin ¢ogunun hiicre lizizi ve enzim 6n-igleminden
sonra kayboldugunu bulmuslardir, bu nedenle Mn(II)’nin mikroplar tarafindan yeniden
oksidasyonunun pH 6.8’deki yiiksek oksidasyon aktivitesinin ana nedeni oldugunu One
sirmiislerdir [140]. Diklofenak, 17a-etinilestradiol, bisfenol A, karbofuran, parasetamol ve
siprofloksasinin BMO tarafindan uzaklastirilmasi da rapor edilmistir. Son zamanlarda, bazi
durumlarda MnOM ve bunlarin iirettigi BMO tarafindan kirletici bozunmasinin birlestirilmesinden
bahsedilmistir. Pseudomonas putida MnB1, BMO ile birlikte var oldugunda, 17a-etinilestradiol
(EE2) giderimi, tek basina BMO ile oldugundan 15 kat daha yiiksekti. Yazarlar, MnBl1 tiirii
tarafindan dolayli EE2 oksidasyonunun ve EE2 ve BMO reaksiyonundan salinan bakteri giidiimli
Mn(II) yeniden oksidasyonunun hizlandirma mekanizmalari oldugunu 6ne stirmektedir [141].
Siyanotoksin cylindrospermopsin’in bozunmasi lizerine bir ¢alisma da MnOM ve BMO arasinda
sinerji oldugunu diisiindiirmektedir. MnCOs; mevcudiyetinde, MNnOM, BMO olusturmak igin bu
bilesigi oksitleyebilir ve MnOM’a bagh olarak, cylindrospermopsin giderimi 3 ila 28 giin i¢inde
%65-100’e ulagabilir. Mn*?nin yoklugunda, cylindrospermopsin giderimi %0 ila %16’ya
diisiiriilirken steril BMO, cylindrospermopsin’in yalnizca %0 ila %24 tinii giderebilir [142]. Bu
raporlarda, MnOM esas olarak BMQO’in rejenerasyonu i¢in bir "makine" olarak hizmet etmis, ancak
MnOM’un igsel organik bilesik degradasyon kapasitesi bilyiik ol¢iide kesfedilmemistir. Bir hedef
organik Kirletici degradasyon siirecinin  MnOM ve BMO tarafindan kolaylastirilip
kolaylastirilamayacag1 ayrica arastirilmalidir. Ote yandan, yakin zamanda gelistirilen bir ileri
oksidasyon prosesi (AOP) olarak, PMS bazli prosesin etkili kirletici degradasyonu i¢in umut verici
bir alternatif oldugu bulunmustur [143]. PMS, siilfat radikalleri (SOa4), hidroksil radikalleri (OH)
ve/veya singlet oksijen (10,) iiretmek i¢in UV, 1s1, baz, gegis metal iyonlar1 ve metal oksitler
tarafindan aktive edilebilir [144]. Cogu BMO, giiclii oksidasyon giiciine dayali olarak dogrudan
organik bilesik giderme i¢in kullanilmis olsa da, PMS aktivasyon kapasitesi ile ilgili birkag rapor
da vardir. BMO’un hem bakteriyel hem de fungal kaynaklarinin PMS aktivasyon kapasitesine sahip
oldugu kanitlanmigtir. Bakteri kaynakli BMO, kemojenik 3D a-Mn;Os’ten daha yiiksek PMS
aktivasyon verimliligi sergilemis ve kirletici degradasyonu igin baskin reaktif oksijen tiirti (ROS)
olarak tanimlanmistir. Ote yandan, mantar Pleosporales sp. Y-5 kaynakli BMO, 400 °C’de

kalsinasyon ile kaplama biyokiitlesi uzaklastirildiktan sonra yiiksek PMS aktivasyon kapasitesi ve
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bisfenol degradasyon performansi sergilemistir. Sondiirme deneylerine gore ana aktif tiir SO4

radikalleridir [145].
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4. MATERYAL VE METOD

4.1. Mikroorganizma ve Biiyiime Sartlari

Bu calisma boyunca, biyojenik mangan oksitlerin iiretimi i¢in National Center for
Agricultural Utilization Research (Microbial Genomics & Bioprocessing Research Unit, lllinois,
USA)’ den temin edilen NRRL B-14878 kodlu Pseudomonas putida bakterisi kullanilmistir.
Liyofilize halde getirilen bakteri kiiltiirii ilk olarak, patates dekstroz agarda 30 °C'deki etiivde aktive
edilmis ve daha sonra mikroorganizma biiylime ortamina (zenginlestirme ortami) aktarilmistir.
Biiytime ortaminin igerigi Tablo 4.1.” de verilmistir. 20 dakika boyunca 121 °C'de otoklavlama ile
sterillenip {iretime hazirlanan zengin besi ortamina 1/10 oraninda bakteri asilanmig, iiretim, 100
mL caligma hacmine sahip 250 mL' Iik erlenlerde, pH=7, 30 °C sicaklikta ve 100 rpm hizindaki
calkalayicilarda gergeklestirilmigtir. Bu besi ortaminda iiretilen bakteri kiiltiiri daha sonra

biyojenik mangan oksit tiretim ortamina (1:10 oraninda) aktarilmustir.

Tablo 4.1. P. putida’ nin iiretimi i¢in segilen zengin besi ortami bilesimi

Bilesen Miktar (g/L)
Glukoz 3.0
Pepton 2.0
Maya oziitii 2.0
KH2PO4 1.0
K2HPO4 1.0
(NH,)2S04 1.0
MgSOs. 7H,0 0.05

4.2. Biyojenik Mangan Oksit Uretimi

Biyojenik mangan oksit iiretimi ¢caligmalarinda Boogerd ve de Vrind (1987) tarafindan tarif
edilen besi ortami1 kullanilmig ve bilesimi Tablo 4.2.” de verilmistir. Biyojenik mangan oksit iiretimi
100 mL ¢alisma hacminde 250 mL’ lik erlenlerde yiiriitilmistiir. Zengin besi ortaminda 24 saat
boyunca iiretilen bakteri kiiltiirli biyojenik mangan oksit {iretim ortamina 1: 10 oraninda aktarilmis
ve erlenler 28 °C ve 150 rpm’ de 24 saat inkiibe edilmigtir. Daha sonra MnClI2 ile hazirlanan Mn
(IT) stok ¢ozeltisinden istenen miktarda eklenmistir. Bakterilerin Mn’ e adaptasyonu, mikrobiyal
aktiviteyi arttirmak i¢in 6nemli bir islemdir. Bu dogrultuda, P. putida’ nin Mn (II)’ a alistirilmasi
asamal olarak bir dizi deney ile gergeklestirilmistir. ilk olarak, biyojenik mangan oksit iiretim
ortami hazirlanmig ve bakteri kiiltliri bu ortama aktarilarak 28 °C’ de inkiibe edilmistir. 24 saat

sonra Mn (II) (nihai konsantrasyon 20 mg/L) eklenmis ve inkiibasyona devam edilmistir. Mn (II),



ortamda kahverengi pargaciklar olarak goriilen biyojenik mangan okside oksitlenmistir. Manganin
oksidasyonu ile olusan kahverengi ¢okeltiler (Mn oksit partikiilleri ve bakteri kiitlesi, BMO) 5000
rpm’de 5 dakika santrifiij edilerek toplanmis ve taze c¢okeltiler ultra saf su ile yikanarak

buzdolabinda +4 °C’ de dondurulmustur. Elde edilen ¢okelti BMO olarak kullanilmistir.

Tablo 4.2. Biyojenik mangan oksit {iretimi ¢alismalarinda kullanilan besin ortami

Bilesen Miktar Sterilizasyon
Maya ekstrakti 500 mg/L Otoklavlama
Glukoz 900 mg/L Otoklavlama
CaCl,.2H,0 141 mg/L Otoklavlama
MgS04.7H20 409 mg/L Otoklavlama
FeCl2.4H,0 2 mg/L Otoklavlama
HEPES tampon 2383 mg/L Filtre ile sterilizasyon
Casamino asit 500 mg/L Filtre ile sterilizasyon
Iz element ¢ozeltisi 1 mL/L Filtre ile sterilizasyon

Iz element ¢Ozeltisi

bilesenleri:

CuS04.5H20 10 mg/L
ZnS04.7H,0 44 mg/L
CoCl2.6H:0 20 mg/L
NaMo004.2H,0 13 mg/L

4.3. BMOY/PS sistemi ile atrazin giderim calismalar:

Deneyler, 100 mL atrazin soliisyonlar1 iceren 250 mL’lik siselerde gerceklestirilmistir. 100
mL atrazin sulu ¢ozeltisi iceren erlene istenen miktarlarda persiilfat ve BMO ilavesiyle deney
baglatilmistir. Deneysel ¢alismalar 30 °C'de 150 rpm’de bir orbital calkalayiciya yiiriitiilmiistiir.
Cozelti pH’1n1 ayarlamakta derisik ve seyreltik H,SO4 ve NaOH ¢ozeltileri kullanilmistir. Atrazin
giderimini izlemek i¢in, belirli zaman araliklarinda numuneler alinmig, numuneler 5 dakika
boyunca 5.000 rpm’de santrifiij edilmis (Nuve NF 200) ve GC-MS cihazinda analizlenmistir.
Atrazin giderim verimi (%) asagidaki denklem kullanilarak belirlenmistir BMO/PS sisteminin
farkli reaksiyon parametrelerinin atrazin giderimi {izerindeki etkilerini aragtirmak igin asagidaki
parametre araliklart kullanilarak deneyler yapilmistir: pH: 3-10; BMO: 0.05-0.5 g/100 mL; PS
0.035-0.42 g/100 mL; T: 25-40-60 °C; atrazin 0.5-7 mg/L.
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4.4. BMO’un Yeniden Kullanilabilirligi ve Kararhih@

BMO’un yeniden kullanilabilirligi ve kararliligi c¢aligmalari, optimum kosul altinda
gerceklestirilmistir. Her dongiliden sonra BMO toplanmis, 5 kez ultra saf su ile yikanmis ve bir
sonraki dongiiden 6nce kullanilmigtir. Atrazin konsantrasyonlarmi belirlemek igin planlanmis

zaman araliklarinda numuneler alinmistir.

4.5. Radikal Temizleme Deneyleri

Iki radikal sondiiriicii, TBA ve EtOH, BMO/PS reaksiyon sistemlerine, kullanilan
yontemlere dayali olarak atrazin bozunmasi {izerindeki engelleyici etkilerini degerlendirmek i¢in

eklenmistir.

4.6. Atrazin Analizi

Zamana kars1 alinan 6rneklerde atrazin analizi i¢in dispersif sivi-sivi mikro ekstraksiyon
(DLLME) teknigi kullanilmistir. Pestisit iceren 1 mL’ lik numune 10 mL’ lik konik tabanli cam
santrifiij tiipiine alinir. Dagitic1 ¢oziicli olarak aseton (1 mL) ve ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak
klorobenzen (0.5 mL), otomatik bir pipet kullanilarak numune ¢ozeltisine hizla eklenir. Bulanik bir
¢Ozelti (su/aseton/klorobenzen) elde etmek ic¢in karisim hafif¢e calkalanir. Bu adimda, su
numunesindeki atrazin, ince klorobenzen damlaciklarina ekstrakte edilir. Daha sonra tiip
santrifiijlenir ve dagilan ince klorobenzen damlaciklar test tiipiiniin dibinde biriktirilir. Tiipiin

dibinde toplanan tortu, hacmi bilinen bir siringa ile alt fazdan alinir ve analiz icin viallere eklenir.

4.7. Enstriimantasyon

Atrazinin ayrilmasi ve belirlenmesi igin bir seyreltilip /seyreltiimeden otomatik enjektor
sistemine sahip bir gaz kromatografisi (Shimadzu GC 2010 plus) ve bir kiitle (GCMS-QP2010
ultra) detektorii kullanilmustir. Tasiyic1 gaz olarak 28 cm/s sabit lineer hizda ultra saf helyum (%
99.9999, Habas) kullanilmistir. Siitun akis1 1.20 mL/dakikada tutulmustur. Enjeksiyon portu 250
°C’de tutulmus ve 1 dakika siireyle seyreltilmemis modda kullanilmigtir. Ayrisma, RXI-5ms, 0.25
pum sabit film kalinligma sahip 30mx=0.25 mm kilcal kolon, % 5 difenil-%95 difenilpolisiloksan
kolonu (Restek, ABD) iizerinde gerceklestirilmistir. Firin sicakligi su sekilde programlanmistir: ilk
90°C, 90 °C’den (1 dk) 270 °C’ye 20 °C/dk hizinda, 270 °C’den 330 °C’ye 30 °C/dk hizinda.
Enjeksiyon hacmi 1 ul’ dir. Kiitle spektrometresi (MS), SIM (iyon izleme) modunda
calistirilmistir. MS (Kiitle Spektrometresi) ol¢timleri MS iyon kaynagi sicakligr 200 °C, arayiiz
sicakligi 280 °C’de yapilmistir. SIM kayit baslatma-durdurma siiresi 8-9 dakikadir.
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4.8. Ara Uriinlerin Belirlenmesi

Ara iiriinler, LC-MS/MS (Shimadzu LC-20AD) ile tanimlanmustir. Ayirma bir Venusil XBP
C18 kolonu (3 um, 2.1 x 50 mm) ile yapilmis ve asetonitril ve ultra saf su karigimiyla (%0.1 formik
asit, 80/20, v/v) 0.4 mL dk bir akis hizinda yapilmustir. Enjeksiyon hacmi 5 uL’dir. Kiitle spektral

verileri, 120 ila 250 m/z araligin1 analiz ederek pozitif iyon modu kullanilarak elde edilmistir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

BMO’nun, son yillarda PMS aktivasyonu i¢in ideal katalizorler oldugu bulunmustur [156].
Ancak, BMO higbir zaman PS aktivasyonu i¢in kullanilmamigtir. Bu tezde, BMO/PS sistemlerinde
atrazin gideriminin daha iyi anlagilmasi i¢in baslangic pH, BMO dozaji, PS dozaji, reaksiyon
sicaklig1 ve baslangic atrazin konsantrasyonu gibi farkli parametrelerin etkisi arastirilmigtir. Ayni

zamanda atrazin giderim kinetigi de modellenmistir.

5.1. Farkl Sistemler Kullanilarak Atrazin Giderimi

Atrazinin sadece BMO, sadece PS ve BMO/persiilfat (PS) kombinasyonu ile giderimi, 5
mg/L atrazin konsantrasyonuna sahip c¢ozeltiler kullanilarak yapilmistir. Sonuglar Sekil 5.1°de
verilmistir. Sekilde gosterildigi gibi, sadece BMO (0.2 g/100 mL), sadece PS (0.14 g/100 mL) ve
BMO/persiilfat kombinasyonu (0.2 g/100 mL BMO ve 0.14 g/100 mL PS) ile 300 dakikalik bir
reaksiyon siiresinden sonra elde edilen atrazin giderim verimleri sirasiyla %31.0, 24.4 ve
%66.7°dir. Atrazinin sadece BMO ile giderimi muhtemelen BMO’nun adsorpsiyon
yeteneklerinden ve oksidatif bozunmadan kaynaklanmaktadir. Literatirde BMO’nun bir¢ok
organik Kirleticiyi oksitleyebildigi gosterilmistir. 0.14 g/100 mL persiilfat varliginda 0.2 g/100 mL
BMO kullanildiginda, atrazin giderme verimi %66.7’ye yiikselmistir. BMO’nun persiilfat ile
kullanilmasi, yalnizca BMO ve PS’ye kiyasla atrazinin daha hizli ve daha etkili uzaklastirilmasiyla
sonuclanmistir. Elde edilen sonuglar, BMO’nun serbest radikaller olusturmak i¢in persiilfat1 aktive
edebilecegini gdstermistir. Yalnizca BMO ve BMO/PS sistemi i¢in deneylerin sonunda ¢6zelti pH
degerleri sirastyla 5.46 ve 3.0’dur.
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Sekil 5.1.  Farkli sistemler kullanilarak atrazin giderimi (T: 30 °C; pH: 3, Co: 5 mg/L; PS: 0.14 g/100 mL,
BMO: 0.2 g/100 mL)



5.2. BMO/PS Sistemi ile Atrazin Giderimine pH’nin Etkisi

Baslangi¢ ¢ozeltisinin pH’1, radikal oksidasyon potansiyeli, organiklerin iyonizasyon
derecesi ve katalizoriin yiizey 6zellikleri dahil olmak iizere bir¢ok yonden heterojen oksidasyon
stirecini etkileyebilecek kritik bir faktordiir [146]. Bu nedenle, baslangi¢ ¢ozelti pH’mnin (3, 4, 6, 8
ve 10) atrazin giderimi {lizerindeki etkisi aragtirilmig ve Sekil 5.2°de gosterilmistir. Atrazin giderim
verimleri, baslangic pH degerleri olan 3, 4, 6, 8 ve 10’da sirasiyla % 66.7, 38.4, 29.0, 23.6 ve
29.0°d1r. Atrazinin BMO/PS sistemi ile giderim verimi artan pH ile azalmistir. Bu, asidik durumun
atrazin giderimi i¢in notr ve alkali kosullardan daha faydali oldugu anlamina gelir. *OH ve
SO4 ’nin 6miirleri alkali ¢ozeltilerde azalabilir ve bu nedenle radikallerin daha fazla bozunma i¢in
yi1gin faza yayilmasi yetersiz olabilir [147].

Atrazinin pKa’s1 1.7°dir [146,147]. Bu nedenle, atrazinin yiikii 3-10 pH araliginda negatiftir
[146,148]. BMO’nun pHzpc’si 3.79 civarindadir [145,149]. Genel olarak, pHzpc’sinin iizerindeki
¢ozelti pH’1, malzeme yiizeyinde katyonik tiirler i¢in uygun olan negatif yiikleri yiikseltir [145].
BMO’nun yiizey yiikii 4-10 pH araliginda negatiftir ve BMO yiizeyi pH 3’de pozitif olarak
yiiklenir. Katalizor yiizeyi ne kadar negatifse, o kadar yiiksek elektronik kuvveti vardir ve bu da
cozelti alkali oldugu icin atrazinin negatif yiikiinii itebilir. Bu nedenle, BMO yiizeyi, atrazin ve
persiilfat arasindaki elektrostatik etkilesim, c¢ozelti pH degeri 3°de arttirlabilir ve BMO
yiizeyindeki aktif bolgeler ile PS arasindaki etkin ¢arpigmanin verimliligi buna bagli olarak
arttirilabilir, bu da daha yiiksek reaktif oksijen tiirleri {iretimine ve atrazin giderimine neden olur
[146].

Bu arada, SO,;~, OH- ile reaksiyona girerek, bazik kosullarda atrazine karsi nispeten daha

diisiik reaktiviteye sahip sahip olan *OH (5.1.) iiretebilir.
SO;~ + OH — SO4* +"OH (5.1)

pH’1n 10.0’a daha da artmasiyla, PS kat1 katalizor yerine alkalinite ile aktive edilebilir ve
buna uygun olarak SO4~ ve siiperoksit radikalleri (O,™) tretilebilir. O™ ’nin ek katkisi nedeniyle

atrazin giderimi daha sonra tekrar artabilir.
S,0g2 + H,O0 — HO, + SO42 + HY (5.2)
HO, + S;05%2 — SO4~+ SO42 + H' + Oy (5.3)

Atrazin, pH 8’de % 23 oraninda giderilmistir Bu, PS’nin, atrazini verimli bir sekilde
parcalayamayan *OH iiretildigi ve pH 8’in altinda katalizor tarafindan hala aktive edildigi anlamima
gelir. Cozeltide OH- bulunmasina ragmen, konsantrasyon baz aktivasyonunu baslatmak igin
yeterince yiiksek degildir, PS’nin baz aktivasyonunun, ¢ézelti pH’1 10’a yakin veya 10’un {izerinde

oldugunda gergeklesmesi daha olasidir [146] ve atrazin giderimi % 29.0’a yiikselmistir.
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5.3. BMO/PS Sistemi ile Atraz

BMO dozajinin atrazin giderim verimi tlizerindeki etkisini degerlendirmek i¢in 0.05 g/100

mL ile 0.5 g/100 mL arasinda degisen farkli BMO miktarlar1 kullanilmistir. BMO/PS sistemi ile

atrazin giderimine BMO dozajinin etkisi Sekil 5.3’de gosterilmistir. BMO, artan dozajla atrazin

giderim verimini artirmistir. Ozellikle, BMO dozaji 0.05’den 0.1 g/100 mL’ye yiikseltildiginde,

atrazin giderim verimi 300 dakikalik reaksiyon siiresinden sonra % 50.2’den % 66.7’ye

yiikselmigtir. 0.2 g/100 mL’lik BMO dozajinda 300 dakika iginde % 73.7 atrazin giderim verimi

elde edilmistir. Yiiksek bir BMO dozaji, daha fazla reaksiyon alani saglayabilir ve bu da yiiksek

atrazin giderme verimi ile sonuglanir.
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5.4. BMO/PS Sistemi ile Atrazin Giderimine PS Miktarimin EtKisi

Katalitik olarak aktive edilmis PS ile atrazin gideriminde ana rol, istiin bir oksitleyici ajan
olan SO4 e aittir. PS konsantrasyonu arttik¢a, daha fazla PS molekiilii katalizor yiizeyine ulasabilir
ve daha fazla SO4™ olusturabilir. Beklendigi gibi, daha fazla PS, daha fazla SO~ olusacak ve daha
yiiksek giderim verimleri elde edilecektir. Ancak, birgok ¢aligma, asir1 SO4™ ’'nin kendiliginden
sonme reaksiyonlarina girecegini veya daha disiik oksidasyon potansiyeline sahip SOs™ iiretmek
icin fazla PS tarafindan temizlendigini gostermistir. Bu durum reaktivitenin zayiflamasina ve
dolayisiyla molekiiliin bozunma veriminin diismesine neden olacaktir. Bu nedenle, calisilacak
molekiil icin PS konsantrasyonu uygun sekilde optimize edilmelidir. Calismada, 5 mg/L atrazin
konsantrasyonu i¢in PS konsantrasyonunu optimize etmek amaciyla, 0.035, 0.070, 0.14, 0.28 ve
0.42 g/100 mL PS varliginda heterojen katalitik giderim deneyleri yapilmis ve elde edilen sonuglar
Sekil 5.4’ de verilmistir. Atrazin giderme verimleri, sirastyla 0.035, 0.070, 0.14, 0.28 ve 0.42 g/100
mL’lik PS konsantrasyonlarinda 300 dakika i¢inde yaklasik % 32.6, 42.0, 73.7, 74.6 ve 77.0’a
ulagsmistir. Artan PS miktar ile giderim verimi artmistir. 0.14 g/100 mL PS’den sonra atrazin
giderim verimi fazla artmamistir. Bu nedenle diger adimlarda 0.14 g/100 mL PS miktar

kullanilmistir.
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Sekil 5.4. PS miktarinin BMO/PS sistemi ile atrazin giderimi lizerindeki etkisi (T: 30 °C; pH: 3, Co: 5
mg/L, BMO: 0.2 g/100 mL)

5.5. Baslangi¢ atrazin konsantrasyonu ve sicakligin etkileri ve kinetik modelleme

BMOV/PS sistemi ile atrazin gideriminde baslangi¢ atrazin konsantrasyonunun etkisi, farkli

baslangig atrazin konsantrasyonlari (0.5, 1, 2, 5 ve 7 mg/L) kullanmilarak pH 3.0, 0.2 g/100 mL BMO
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dozaji, 0.14 g/100 mL PS konsantrasyonu ve 30 °C sicaklik sartlarinda incelenmistir. Sekil 5.5°de,
baslangi¢ atrazin konsantrasyonunun 0.5’den 7 mg/L’e yiikseltilmesi ile atrazin giderim veriminin
ve hiz sabitinin (yani, k) azaldigi goriilebilir. 0.5 mg/L baglangig atrazin konsantrasyonunda, atrazin
giderim verimi 300 dakika icinde % 65.5°tir. Atrazin konsantrasyonu 7 mg/L’e yiikseldiginde, 300
dakikalik reaksiyondan sonra atrazinin % 58.9’u giderilmistir. 0.5, 1, 2, 5 ve 7 mg/L’lik atrazin
konsantrasyonlari i¢in birinci derece kinetik hiz sabitleri 0.0034, 0.0027, 0.0024, 0.0022 ve 0.0010
dk-1 olarak hesaplanmigtir. Birinci dereceden kinetik hiz sabitleri de baslangic atrazin
konsantrasyonunun artmastyla azalmistir. Aym katalizor dozaji ve PS konsantrasyonu
kullanildigindan, siilfat radikallerinin miktar1 hemen hemen sabit kalmistir. Atrazin
konsantrasyonunun artmasi, atrazin molekiilleri ve siilfat radikalleri arasindaki konsantrasyon
farkinin artmasina ve sonug olarak reaksiyon hizinin diigmesine neden olmustur. Ek olarak, {iretilen
ara Urlnler siilfat radikallerinin tiiketimi i¢in rekabet edebilir [150]. Atrazinin baslangig
konsantrasyonlarindaki artig, reaksiyon sistemlerinde daha fazla ara iiriiniin birikmesine neden olur,
bu da reaktif radikalleri temizlemis ve ayrica radikallerin olusumunu engellemistir.

Termodinamik bir oksitleyici olarak, PS’nin katalitik hizi, reaksiyon sicakligi artirilarak
artirlabilir. Cesitli sicakliklarda atrazin giderimi i¢in BMO/PS sisteminin performanslart Sekil
5.5’de gosterilmektedir. 30 °C’de 0.5, 1, 2, 5 ve 7 mg/L’lik atrazin konsantrasyonlarinda atrazin
giderim verimleri sirastyla % 65.5, 62.6, 55.4, 73.7 ve % 58.9 iken 40 °C’de ise atrazin giderim
verimleri 300 dakika i¢inde sirastyla % 96.0, 95.0, 94.5, 84.4 ve 83.9’a ulasmstir. 40 °C sicaklikta
daha yiiksek giderme verimleri elde edilmistir ve buda daha yiiksek k degerlerine yansimustir. 0.5,
1, 2, 5 ve 7 mg/L’lik atrazin konsantrasyonlart i¢in birinci derece kinetik hiz sabitleri ise 40 °C’de
0.0089, 0.0087, 0.0087, 0.0048 ve 0.0045 dk* olarak hesaplanmstir. 50 °C’de 5 mg/L’lik atrazin
konsantrasyonunda atrazin giderim verimi 300 dakika iginde %99.9’a yiikselmistir. Bu sicaklikta
birinci derece kinetik hiz sabiti ise 0.0243 dk™* olarak hesaplanmigtir. PS’nin 1s1 ve BMO ile sinerjik
aktivasyonunun, atrazin giderim verimini etkili bir sekilde arttirdigi bulunmustur. Ug fakli
sicaklikta zamana kars1 atrazin giderim verimleri Sekil 5.6’da verilmistir.

Arrhenius denklemine gére BMO’nun Ea degeri 97.3 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bu
sonug, BMO/PS sistemi ile atrazin gideriminin endotermik bir reaksiyon oldugunu ve reaksiyon

sicakliginin arttirilmasiyla reaksiyon hizinin kolaylikla arttirilabilecegini gostermektedir.
Ink=1In A-EJRT (5.4)

Burada, T sicaklik (K), Ea aktivasyon enerjisi (J/mol), R evrensel gaz sabiti (8.314 J/mol K
1) ve A iistel bir faktordiir (dk™). Bu deger, atrazin giderimi i¢in tek bagina PS sisteminin aktivasyon
enerjisinden (141 kJ-mol?) daha diisiiktiir [151]. Literatiirde BMO/PS sistemi ile atrazin
gideriminin orta diizeyde aktivasyon enerjisi gerektirdigi drnegin trikloroeten (TCE) igin 10843

kJ/mol, cis-1,2-dikloroeten (cis-DCE) i¢in 14445 kJ/mol ve trans-1,2-dikloroeten (trans-DCE) i¢in
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141+2 kJ/mol ifade edilmistir. Normal termal reaksiyon enerjisi araligi, 60 ila 250 kJ/mol olarak
tammlanmistir [151]. Ayrica Song ve digerleri (2019), DTN/PS sisteminde atrazin giderimi
aktivasyon enerjisinin 97.98 kJ/mol oldugunu hesaplamustir.

Daha yiiksek sicaklik, termal olarak aktive edilmis persiilfat ile organik bilesiklerin
bozunmasini desteklese de, artmis siiptirme reaksiyonlari (6rnegin, radikal-radikal ve radikal-hedef
olmayan tiir reaksiyonlar1) ve persiilfatin daha hizl tiikkenmesi ayn1 anda meydana gelebilir, bu da
verimi diislirebilir [152]. Bu nedenle, basarili bir giderim calismasi i¢in optimal bir sicakligin

belirlenmesi ¢ok onemlidir.
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Sekil 5.5. BMO/PS sistemi ile atrazin gideriminde farkli atrazin konsantrasyonlarinda atrazin giderim
verimine sicakligin etkisi (T: 30 °C ve 40 °C; pH: 3, Co: 5 mg/L, BMO: 0.2 g/100 mL, PS:0.14
9/100 mL)
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Sekil 5.6. BMO/PS sistemi ile atrazin gideriminde farkli sicakliklarda zamana karsi atrazin giderim verimi
ve Ln k’ya kars1 1/T grafigi (pH: 3, Co: 5 mg/L, BMO: 0.2 g/100 mL, PS:0.14 g/100 mL, m: 30
°C, ¢:40°C, A:50°C)

5.6. Hiimik asit ve inorganik anyonlarin etkisi

Dogal organik madde (NOM) ylizey sularinda her yerde bulunur. Dogal su sistemlerinde ve
atiksularda yaygin olarak bulunmasi nedeniyle bu ¢alismada matris tiirii olarak humik asit (HA)
secilmistir [153]. Sekil 5.7, 10 mg/L humik asit varh@nda atrazin giderim veriminin %30.0
oldugunu gostermektedir, bu da HA’nin BMO/PS sisteminde atrazin gideriminde giiglii bir
inhibitor etkiye sahip oldugunu goéstermektedir. Humik asit, reaksiyonlar yoluyla SO~ ve *OH’yi
uzaklastirabilir [153] bu da atrazin giderim verimini azaltmistir. Diger ¢alismalarda da benzer

sonuglar bildirilmistir. Ornegin, Liu ve digerleri (2022), HA varhiginda bir UV/PS islemi ile atrazin
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giderimini incelemis ve deneysel sonuglar, UV/PS’nin atrazin giderim veriminin 15 mg/L hiimik
asit varliginda %11.2 oldugunu gostermistir.

Pratik uygulamalarda, biiyiik miktarlardaki yaygin anyonlar, elektron degisimi yoluyla
reaktif radikallerle hizli bir sekilde reaksiyona girebildikleri ve daha sonra asidik/bazik kosullar1
degistirebildikleri ve boylece katalitik oksidasyon proseslerini ve verimini engelledikleri i¢in ileri
oksidasyon prosesleri lizerinde olumsuz etkilere neden olurlar [147].

Atrazinin cevresel sularda giderilmesini simiile etmek icin iki tipik inorganik anyonun
(bikarbonat ve kloriir) etkileri degerlendirilmis ve iki farkli konsantrasyonda anyonlar
kullanildmustir. Sekil 5.7°de gosterildigi gibi, anyonlarin mevcudiyeti, atrazin giderimine inhibitor
etki géstermistir. Bu anyonlar, inorganik radikaller olusturmak i¢in hidroksil ve siilfat radikallerini
temizleyebilir. 100 ve 200 mg/L bikarbonat varliginda, atrazin giderme verimleri sirasiyla %
73.7°den % 20.8 ve % 5.3’e diismiistiir. Kloriir varligi da ayrica atrazin giderim verimini
azaltmigtir. 100 ve 200 mg/L kloriir varliginda, atrazin giderme verimleri sirasiyla % 73.7’den %

17.9’a ve % 12.8’e diismiistiir.

5.7. Radikal temizleme deneyleri

PS’nin BMO katalizorii tarafindan aktivasyon islemi sirasinda hem SO4~ hem de *OH
iiretilir. Atrazin giderimi i¢in baskin radikali ortaya ¢ikarmak i¢in, reaksiyon sistemlerine farkli
dozajlarda (6 mM ve 12 mM) TBA ('OH temizleyicisi) ve EtOH (hem SO4~ hemde *OH
temizleyicisi) uygulanarak radikal temizleme testleri yapilmistir (Sekil 5.7.). EtOH,
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Sekil 5.7. BMO/PS sistemi ile atrazin giderimine humik asit, bikarbonat ve Kloriir iyonlarmmn etkisi (T: 30
°C; pH: 3, Co: 5 mg/L, PS: 0.14 g/100 mL, BMO: 0.2 g/100 mL)
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S04~ ve *OH’yi sondiirebilirken, TBA daha yiiksek hiz sabitleriyle *OH’yi sondiirmeye
egilimlidir [158,159,147,148,160]. Bu nedenle, SO," ve *OH’nin katkisi, farkli radikal
temizleyiciler kullanildiginda reaksiyon hizlar1 ve atrazin giderme verimlerinin farkliliklar
karsilastirilarak ortaya ¢ikarilabilir. Temizleyici icermeyen kontrol grubu ile karsilastirildiginda, 6
mM ve 12 mM EtOH kullanildiginda atrazinin sadece % 50.0 ve % 21.6’s1 giderilmistir. 6 mM ve
12 mM TBA kullanildiginda ise atrazinin % 47.4 ve % 24.6’s1 giderilmistir. EtOH ve TBA, atrazin
giderimi tizerinde 6nemli inhibitor etki gostermistir. Ayrica, dozajlart artirildiginda inhibisyon
artmistir. Yiiksek konsantrasyonda (12 mM), TBA ve EtOH ilavesinden sonra, atrazin giderme
verimleri adsorpsiyon prosesinden bile daha diigiiktiir (%31.0). Bu, fazla TBA ve EtOH’nin
yalmzca ¢ozeltideki radikalleri temizlemeyle kalmayip, ayn1 zamanda adsorbe edilen atrazini
desorbe ettigi anlamina gelelebilir [146]. Hem diisiik (6 mM) hem de yiiksek (12 mM) TBA ve
EtOH konsantrasyonlari kullanildiginda atrazin giderme verimleri benzerdir (6 mM EtOH ve TBA
icin % 50.0 ve % 47.4 ve 12 mM EtOH ve TBA igin % 21.6 ve % 24.6). Go6zlenen tiim bu olgular,
her iki radikalin bir arada bulundugunu gostermektedir. Atrazin giderimi sirasinda BMO/PS
sisteminde siilfat radikallerinin ve hidroksil radikallerinin baskin radikaller oldugu sonucuna
varmak mantiklidir.

Hidroksil radikali, siilfat radikaline dayali ileri oksidasyon siireclerinde Denklem 5.5’de
gosterildigi gibi siilfat radikali ile birlikte her zaman iliskili tiir olmustur [150].

SO4 + H,0 — HSO4 + "OH (5.5)

Bu ve digerleri (2017) tarafindan Fe*” EGCG/PS sistemi ile yapilan atrazin giderme
calismasinda, radikal temizleme testinin sonuglari, hem siilfat radikallerinin hem de hidroksil
radikallerinin varligini dogrulamis ve bu iki radikalin dnemli bir rol oynadigini ortaya koymustur.
Jiang ve digerleri (2020), atrazin igin sifir degerlikli demir ve biyokdmiir kompoziti (ZVI/BC) ile
aktive edilmis PS bozunma performanslarini ve mekanizmalarini incelemis ve atrazin bozunmast
icin siilfat radikallerinin ve hidroksil radikallerinin baskin aktif tiirler oldugunu ortaya ¢ikarmustir.

Sekil 5.8°de her iki radikal sondiirme testinin hiz sabitlerini (k) gostermektedir. 6 mM ve 12
mM EtOH eklendiginde, birinci dereceden reaksiyon hizi sabitleri 0.0022’den 0.0018’¢ ve
0.0006’ya azalmigtir. Ek olarak, 6 mM ve 12 mM’lik TBA eklendiginde, birinci mertebeden
reaksiyon hiz1 sabitleri 0.0022°den 0.0013 ve 0.0008 dk™*’e diigmiistiir. Benzer bir sonug, organik
kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in (Co, Mn)304/PMS sisteminin radikal sondiirme testi ile de elde
edilmistir [161]. Khandarkhaeva (2017) tarafindan yapilan calismada Solar/S;Og> /Fe*? oksidatif
sistemde hem hidroksil hem de siilfat radikallerinin yer aldig1 ve siilfat radikallerinin daha baskin

oldugu ortaya konmustur.
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Sekil 5.8. BMO/PS sistemi ile atrazin gideriminde TBA ve EtOH’ in etkisi (T: 30 °C; pH: 3, Co: 5 mg/L,
PS: 0.14 g/100 mL, BMO: 0.2 g/100 mL)
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5.8. BMO’nun yeniden kullanilabilirligi ve kararhihg:

Heterojen katalizorlerin - kullaniminda o6nemli yonlerden biri katalizoriin  yeniden
kullanilabilirligidir [161]. BMO katalizoriiniin yeniden kullanilabilirligi ve kararliligi, optimal
kosullar altinda art arda ii¢ dongii ile atrazin giderimi agisindan degerlendirilmistir. Her dongiiden
sonra, katalizor reaktif ortamdan santrifiijleme ile ayrilmig ve daha sonra ayni deney kosullart
altinda sonraki ¢alismada yeniden kullanilmak {izere deiyonize su ile iyice yikanmigtir. Sekil 5.9°da
elde edilen sonuglar gosterilmistir. Atrazin giderme verimi, her dongiiden sonra 6nemli 6lgiide
azalmustir. ikinci dongiiden sonra atrazin giderim verimi % 73.7’den % 37.6’ya diismiis ve iiciincii
dongiiden sonra atrazin giderme verimi % 29.0’a dismiistir (BMO’nun deaktivasyonu,
muhtemelen organik ara maddelerin BMO yiizeyinde birikmesinden kaynaklanmaktadir [150].
Literatiir arastirmalarina gore, genellikle katalizoriin aktif bolgelerinin reaksiyon ara tiriinleri
tarafindan isgal edilmesi ve katalizor yapisinin bozulmasi, katalizoriin aktivitesindeki azalmanin
olas1 nedenleridir [147]. Jiang ve digerleri (2021), PS aktivasyonu ile atrazin oksidatif bozunumu
icin nZVI@CS kompozitleri sentezlemis ve giderim orani, 4. dongilide dnemli dlclide azalarak %
14.2’ye diismiistiir. Bunun kompozit tiiketiminden kaynaklanabilecegini belirtmislerdir. Xie ve
digerleri (2018), mantara dayali mangan oksit -400 ile ilk dongiide %100 BPA giderme verimi elde
etmistir. 30 dakikalik ikinci dongii sonunda katalitik aktivitede 6dnemli 6l¢iide azalma meydana
gelmis sadece % 40’lik giderim verimi saglamiglardir. Tian ve digerleri (2018), tetrasiklin ve fenol
giderimi i¢in BMO ve PMS kullanmistir. BMO iyi bir stabilite sergilemis ve ikinci ve tiglincii
dongiilerde giderim verimliliginde sadece hafif bir diisiis gézlemlenmistir. Bu diisiisiin, katalizor
ayirma, yikama, kurutma islemi ve BMO’daki aktif bolgelerin reaksiyon ara {iriinleri tarafindan
isgali sirasinda katalizor kaybina baglanabilecegi belirtilmistir. Zhang ve digerleri (2022),
BMO/PMS sisteminde katalitik etkinligin ve kararliligin ii¢ dongii boyunca korundugunu
belirtmistir.
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Sekil 5.9. BMO’ nun yeniden kullanilabilirligi (T: 30 °C; pH: 3, Co: 5 mg/L, PS: 0.14 g/100 mL, BMO: 2
g/L)

5.9. Ara iirunlerin belirlenmesi

Atrazinin bozunma yolunu anlamak i¢in atrazinin ana bozunma ara iirtinleri LC-MS ile tespit
edilmistir. Atrazin, dealkilasyon, alkilik oksidasyon, deaminasyon-hidroksilasyon, alkilik
hidroksilasyon ve klorsuzlagtirma hidroksilasyon yoluyla oksitlenebilir. Bunlar arasinda,
dealkilasyon ve alkilik oksidasyon baskin bozunma yollaridir. Atrazinin siilfat veya hidroksil bazli
oksidatif bozunmasi sonucu toksisitenin biiyiik dl¢iide azaldigina dair literatiirde ¢cok sayida yayin
vardir. Sekil 5.10°da 0. ve 300. dakikalarda alinan numunelerin kiitle spektrumunu géstermektedir.
216.2 m/z pik degeri, ¢ozeltide kalan atrazine karsilik gelir. Bu pik noktasina ek olarak, 123.1,
146.1, 167.1, 174.1, 188.2, 197.0, 198.9 ve 213.0 m/z degerlerine sahip pik noktalar1 bulunmustur.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Sunulan tez ¢aligmasinda P. putida tarafindan tiretilen mangan oksitler ve persiilfat ile sulu
ortamdan atrazin giderimi incelenmistir.

Yaptigimiz ¢aligmanin ilk asamasinda atrazinin sadece BMO, sadece PS ve BMO/persiilfat
(PS) kombinasyonu ile giderimi, 5 mg/L atrazin konsantrasyonuna sahip ¢ozeltiler kullanilarak
gergeklestirilmistir. Sadece BMO (0.2 g/100 mL), sadece PS (0.14 g/100 mL) ve BMO/persiilfat
kombinasyonu (0.2 g/100 mL BMO ve 0.14 g/100 mL PS) ile 300 dakikalik bir reaksiyon
stiresinden sonra elde edilen atrazin giderim verimleri sirasiyla %31.0, 24.4 ve %66.7°dir. Elde
edilen sonuglar, BMO’nun serbest radikaller olusturmak icin persiilfati aktive edebilecegini
gostermistir. Bir sonraki asamada ise atrazin giderim verimine baslangic pH’1nin etkisi incelenmis
ve giderim verimi artan pH ile azalmistir. BMO dozajinin atrazin giderim verimi iizerindeki etkisini
degerlendirmek icin farkli BMO miktarlar1 kullanilarak c¢alismalar yapilmis ve BMO dozaji
0.05’den 0.1 g/100 mL’ye yiikseltildiginde, atrazin giderim verimi 300 dakikalik reaksiyon
stiresinden sonra % 50.2’den % 66.7’ye yiikselmistir. 0.2 g/100 mL’lik BMO dozajinda 300 dakika
icinde % 73.7 atrazin giderim verimi elde edilmistir. PS konsantrasyonunu optimize etmek
amaciyla, farkli dozajlarda PS varliginda heterojen katalitik giderim deneyleri yapilmis ve artan PS
miktar1 ile giderim veriminin arttigi bulunmustur. BMO/PS sistemi ile atrazin gideriminde
baslangic atrazin konsantrasyonunun etkisi, farkli baglangi¢ atrazin konsantrasyonlar1 kullanilarak
incelenmistir. 0.5 mg/L baslangig¢ atrazin konsantrasyonunda, atrazin giderim verimi 300 dakika
icinde % 65.5°tir. Atrazin konsantrasyonu 7 mg/L’e yiikseldiginde, 300 dakikalik reaksiyondan
sonra atrazinin % 58.9’u giderilmistir. 0.5, 1, 2, 5 ve 7 mg/L’lik atrazin konsantrasyonlar1 i¢in
birinci derece kinetik hiz sabitleri 0.0034, 0.0027, 0.0024, 0.0022 ve 0.0010 dk-1 olarak
hesaplanmigtir. Birinci dereceden kinetik hiz sabitleri de baslangi¢ atrazin konsantrasyonunun
artmastyla azalmistir. Termodinamik bir oksitleyici olarak, PS’nin katalitik hiz1, reaksiyon sicakligi
artirilarak artirilabilir. Cesitli sicakliklarda atrazin giderimi igcin BMO/PS sisteminin performanslari
incelenmis ve ti¢ farkl sicaklikta deneyler gergeklestirilmistir. Sicakligin artirilmasiyla atrazin
giderim verimleri de artmustir. 30, 40 ve 50 °C’de 5 mg/L’lik atrazin konsantrasyonunda atrazin
giderim verimleri swrasiyla %73.7, %84.4 ve %99.9°dur. PS’nin 1s1 ve BMO ile sinerjik
aktivasyonunun, atrazin giderim verimini etkili bir sekilde arttirdig1r bulunmustur. Hiimik asit ve
bikarbonat ve kloriir iyonlarinin giderim verimi iizerine etkileri incelenmis ve ileri oksidasyon
prosesi ilizerinde olumsuz etkilere sebep oldugu ortaya cikarilmigtir. PS’nin BMO katalizorii
tarafindan aktivasyon islemi sirasinda hem SO4™ hem de *OH firetilir. Atrazin giderimi i¢in baskin
radikali ortaya ¢ikarmak igin, reaksiyon sistemlerine farkli dozajlarda (6 mM ve 12 mM) TBA
(*OH temizleyicisi) ve EtOH (hem SOs~ hemde *OH temizleyicisi) uygulanarak radikal temizleme

testleri yapilmistir. Atrazin giderimi sirasinda BMO/PS sisteminde siilfat radikallerinin ve hidroksil



radikallerinin baskin radikaller oldugu ortaya ¢ikarilmistir. BMO katalizoriiniin  yeniden
kullanilabilirligi ve kararliligi, optimal kosullar altinda art arda {i¢ dongii ile atrazin giderimi
acisindan degerlendirilmistir. Atrazin giderme verimi, her dongiiden sonra Onemli oOlgiide
azalmustir. Atrazinin bozunma yolunu anlamak igin atrazinin ana bozunma ara tiriinleri LC-MS ile
tespit edilmistir.

BMO, giiclii oksidasyon giiciine dayali olarak dogrudan organik bilesiklerin giderimi i¢in
kullanilmis olsa da, PMS aktivasyon kapasitesine sahip oldugu ispatlanmistir. Ancak BMO’nun PS
aktivasyonunda kullanimma dair bir ¢aliyma yapti§imiz aragtirmalara gore bulunamamustir.

Yapilan ¢aligma ile bakteri kaynakli BMO’nun PS aktivasyonuna sahip oldugu ortaya ¢ikarilmistir.
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