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Nanoteknoloji ve nanopartikiillere olan ilgi glinden gline artmaktadir. Boyutlarinin
kazandirdiklar1 essiz fiziko-kimyasal 6zellikleri bu ilginin temel sebeplerinden biridir.
Cok genis bir yelpazede kullanim alanina sahip olan ve insan ile ¢evre sagligi lizerinde
toksik etkileri oldugu bilinen ¢inko oksit gibi nanopartikiillerin, dogadaki
konsantrasyonlarinda maalesef artis gozlenmektedir. Cinko oksit nanopartikiiliiniin en
cok {iretilen metal oksit nanopartikiilleri arasinda yer aldigi ve sinifindaki diger
nanopartikiillere kiyasla daha fazla toksik etki gosterdigi bilinmektedir. Bu sebeple
sucul ortamlarda biriken ¢inko oksit nanopartikiillerin uzaklastiriimasi énemli bir gevre
sorunu olarak ele alinmaktadir. Biyolojik aritma yontemleri igerisinde yer alan
fitoremediasyon, giiniimiizde boya giderimi, agir metal giderimi (azot, fosfat vb.) ve
besleyici element giderimi gibi islemlerde siklikla kullanilaktadir. Ancak
nanopartikiillerin aritilmasinda, fitoremediasyon tekniginin kullanilabilirligi ile ilgili
literatiirde yeterince bilgi bulunmamaktadir.

Yapilan bu calismada, nanopartikiil giderim kapasitesi hakkinda ¢ok az bilgi bulunan
Egeria densa sucul bitkisinin, farkli konsantrasyonlardaki ¢inko oksit nanopartikiiliinii
ortamdan uzaklastirma miktarinin belirlenmesi, biinyesinde akiimiile edebilme
potansiyeli ve bitki tizerindeki etkisi degerlendirilmistir. Bu ama¢ dogrultusunda Egeria
densa sucul bitkisi, 7 giin boyunca diisiik (1 ppm), orta (10 ppm) ve yiiksek (20 ppm)
olmak iizere li¢ farkli konsantrasyonda ¢inko oksit nanopartikiiliine maruz birakilmigtir.
Kirletici bulunan deney ortamindan ve deneyde kullanilan bitkilerden, 1. 4. ve 7.
giinlerde Ornek alinarak bitki bilinyesinde akiimiilasyon miktar1 ve ortamda kalan
nanopartikiil miktar1 belirlenmistir. Yiizde giderim oranlar1 1 ppm’de %87,44, 10
ppm’de %72,82 ve 20 ppm’de %73,15 seklinde saptanmistir. Bitki biinyesinde yapilan
Olctimler ise bitki dokularinda nanopartikiil birikiminin gergeklestigini gostermistir.

Sonug olarak; Egeria densa bitkisinin ¢inko oksit nanopartikiilii ile kirlenmis sularin
fitoremediasyonunda kullanilabilir oldugu bulunmustur.

Aralik 2020, 64 sayfa

Anahtar Kelimeler: ZnO NP (ginko oksit nanopartikiilii) giderimi, fitoremediasyon,
dekontaminasyon, toksisite, Egeria densa
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ASSESING THE POTENTIAL OF Egeria densa FOR PHTOREMEDIATION OF
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Interest in nanotechnology and nanoparticles is increasing day by day. The unique
physico-chemical properties of its dimensions are one of the main reasons for this
interest. Unfortunately, there is an increase in the concentrations in nature of
nanoparticles such as zinc oxide, which have a wide range of uses and are known to
have toxic effects on human and environmental health It is known that zinc oxide
nanoparticles are among the most produced metal oxide nanoparticles and have more
toxic effects compared to nanoparticles in their class. For this reason, the removal of
zinc oxide nanoparticles accumulated in aquatic environments is considered as an
important environmental problem. Phytoremediation, which is one of the biological
treatment methods, is frequently used in processes such as dye removal, heavy metal
removal (nitrogen, phosphate, etc.) and nutrient removal. However, there is not enough
information in the literature about the use of phytoremediation technique in the
treatment of nanoparticles.

In this research, the Egeria densa aquatic plant, which has very few information about
nanoparticle removal capacity, determination of the removal amount of zinc oxide
nanoparticles in different concentrations, their accumulation potential and their effect on
the plant were evaluated. For this reason, Egeria densa aquatic plant was exposed to
zinc oxide nanoparticles at three different concentrations as low (1 ppm), medium (10
ppm) and high (20 ppm) for 7 days The amount of accumulation within the plant and
the amount of nanoparticles remaining in the environment were determined by taking
samples from the experimental environment with contaminants and the plants used in
the research on the 1st, 4th and 7th days.Percentage removal rates were measured as
87.44% at 1 ppm, 72.82% at 10 ppm and 73.15% at 20 ppm. Measurements made
within the plant showed that nanoparticle accumulation occurred in plant tissues.

It was concluded that; the Egeria densa plant has been found to be useful in
phytoremediation of water contaminated with zinc oxide nanoparticles.

December 2020, 64 pages

Key Words: Removal of ZnO NP (zinc oxide nanoparticle), phytoremediation,
decontamination, toxicity, Egeria densa
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1. GIRIS

Nanopartikiiller (NP) dogada milyonlarca yildir kendiliginden var olduklart gibi
kullanim alanlariin genis olmasi ve essiz fiziksel ozellikleri fark edildigi zamandan
itibaren, binlerce yildir da insanlar tarafindan iiretilmektedirler (Murr vd. 2004, Nowac
ve Buchelli 2007). Bu nano boyuttaki materyallerle calisilmasina olanak saglayan
nanoteknoloji kimya, fizik ve biyoloji temel bilimlerinin kombinasyonu ile sentezlenen
nanoboyuttaki materyallerin manipiilasyonu temeline dayanan ve umut vaat eden bir
bilim dali olarak tamimlanmaktadir (Rai ve Biswas 2018). Nanopartikiiller
nanoteknolojinin temel tagin1 olusturmakla beraber ¢ok kiiciik olmalari, hafif olmalari,
daha giicli olmalar1 ve daha akilli olmalari gibi o6zellikleriyle karakterize
edilmektedirler (SCENIHR 2007, Biswas ve Sarkar 2018). Nanopartikiil, genel olarak
1000 nm (nanometre) altinda 6zellikle de 1-100 nm ¢apindaki partikiiller igin kullanilan
bir terimdir (Rai ve Biswas 2018). Bir materyalin boyutu 100 nm’nin altina diistiigii
zaman Newton mekaniginden ziyade kuantum mekanigine gore davranmaktadir
(Bhusman 2007). Nanopartikiiller sahip olduklari yiiksek yiizey alan/hacim orani
sayesinde tercih edilen materyallerdir (Masciangioli ve Zhang 2003). Ayni1 materyalin
mikro veya bulk boyutlardaki diger formlariyla karsilastirildiginda, daha farkli
fizikokimyasal 0zellik gosterdikleri kesfedildigi zamandan beri endiistriyel amagli ¢ok
miktarda tretimleri yapilmaktadir. Bu sebeple “bir sonraki sanayi devrimi” olarak
nitelendirilmektedir (Lane vd. 2002). Nanopartikiillerin tarim, medikal, elektronik,

kozmetik gibi farkli alanlarda birden ¢ok kullanimlari mevcuttur.

Nanopartikiillere talebin yiiksek olmasi iiretimlerinin artmasina neden olmaktadir. Bu
iretim/tiiketim oranimnin fazla olmasi sonucunda bu nanopartikiillerin dogaya
karigmalart  kacinilmazdir. Kontrollii veya kontrolsiiz sekilde dogaya salinan
nanopartikiillerin dogadaki konsantrasyonlari artmaktadir (Klaine vd. 2008, Osmond ve
McCall 2010; Gottschalk vd. 2013). Dogaya karisan her tiirlii Kirleticinin oldugu gibi
nanopartikiillerin de nihai duragi sucul ekosistemlerdir. Nanopartikiillerin sucul
ekosistemlere tasimnip o bolgelerde birikmeleri “nano-kirlilige” sebep olmaktadir

(Newman ve Zhao 2008).



Nanopartikiillerin sahip olduklart onlara essiz karakteristik 6zellikler saglayan fiziko-
kimyasal yapilari, aynt materyalin bulk formlar1 ile kiyaslandiginda daha farkli
davranislar sergilemesine sebep oldugu belirtilmektedir. Ozellikle sucul ekosistemlere
karisan nanopartikiillerin karsilastiklar1 dinamik c¢evre sartlar1 karsisinda ilk halini
kaybederek c¢esitli fiziksel ve kimyasal degisikliklere ugradiklari belirtilmektedir.
Ugradiklar1 bu degisimlerin davranig bigimlerini ve toksik ozelliklerini de etkiledigi

belirtilmektedir (Ma vd. 2010).

Ham maddelerine gore siniflandirilmalara tabi tutulan nanopartikiillerin igerisinde en
cok tretilenler metal oksit nanopartikiilleridir (MeO NP). Bu MeO NP’ler igerisinde en
¢ok iiretimi yapilan nanopartikiil Titanyum di Oksit (TiO,), hemen ardindan da Cinko
Oksit Nanopartikiilii (ZnO NP) gelmektedir.

ZnO NP’nin iceriginde bulunan Zn elementi bircok organizmanin yasamsal
fonksiyonlarii yerine getirebilmesi i¢in gerekli olan mikro besin elementleri arasinda
yer almaktadir. Ayni zamanda bitki fizyolojisi i¢in gerekli olan Oksidorediiktaz,
Transferaz, Hidrolaz, Liyaz, Izomeraz, Ligaz olmak iizere 6 enzim ailesinin de yapisina
katilan tek element olma Ozelligini tagimaktadir (Auld 2001). Bitkilerin fizyolojik
fonksiyonlarmi diizenleyebilmeleri igin Zn elementine ihtiyaglar1 vardir (Fageria vd.
2002). Ihtiyaglarindan fazla miktarda Zn elementine maruz kaldiklarinda ise toksik
etkiye sebep oldugu bilinmektedir. ZnO NP’nin de organizmalar iizerindeki etki
mekanizmasi tam olarak agiklanamamis olmakla birlikte yapilan calismalar birden fazla
sekilde etki ettigini belirtmektedir. Bu ¢aligmalarda en etkin toksisite mekanizmasinin
sucul ortamda ZnO NP’nin ¢oziiliip ortama Zn*? salarak organizma iizerinde oksidatif
strese sebep olarak bagli olan katalaz enzimi gibi enzimlerin miktarinda artisa sebep
oldugu bilinmektedir (Hu vd. 2013, Hu vd. 2014, Whang vd. 2013a, Ma vd. 2013,
Thalmann vd. 2014, Neale vd. 2015, Dale vd. 2015). Sucul canlilar iizerinde ZnO
NP’nin  toksik etkisini belirlemek amaciyla yapilan ¢alismalarin  toksisite
mekanizmasinin tam olarak agiklamakta yetersiz kalmakta bu yiizden daha fazla ¢alisma
yapilmast ilgili konunun uzmanlari tarafindan 6nerilmektedir. Ancak yapilan ¢aligmalar

bakteri, plankton, bitki, balik vb bir¢cok organizma iizerinde ¢esitli toksik etkilerinin



oldugu belirtilmektedir (Ma vd. 2013, Odzak vd. 2014, Adam vd. 2015, Ergen and
Tunca 2018).

Canlilar tizerinde olumsuz etkileri oldugu bilinen ancak davranis sekilleri hala net bir
sekilde bilinmedigi igin etkileri de tam olarak agiklanamayan ZnO NP gibi kirleticilerin
ekosistem  siirdirilebilirligi ve insan sagligi acisindan sulardan aritilimasi
gerekmektedir. Son yillarda bu tip kirleticilerin sucul ortamlardan uzaklagtirilmasi
dogrultusunda ¢esitli metotlar tizerinde ¢alisilmistir (McCarty vd. 2011, Nassouhi vd.
2018)

Fitoremediasyon = Yunanca  bitki anlammma gelen “phyto” ve Latince
temizleme/dengeleme anlamma gelen “remedium” kelimelerinin birlesiminden
tiiretilmistir. Fitoremediasyon teknigi karasal ve sucul bitkiler tarafindan ortamdaki
besin maddelerinin, metaller ve metaloidler gibi kontaminantlarin uzaklastiriimasi
esasina dayanan bir yontemdir. Bu yontemde bitki kok sisteminin benzersiz segici
absorbsiyon islerinden faydalanilmaktadir. Ekonomik olmasi, is giicii gerektirmemesi,
cevre dostu olmasi gibi sebeplerle diger yontemlere kiyasla daha siirdiiriilebilir bir
yontemdir. Diisiik ve orta derecede kirlenmis sularin temizliginde kullanilmasi
onerilmektedir (Ahluwalia ve Goyal 2007, Dixit vd. 2015). Agir metal, boya maddesi,
ham petrol vb. kirleticilerin uzaklastirilmasinda bagvurulan bir uygulamadir (Vasavi vd.
2010).

Sularin aritimida kullanilan fitoremediasyon uygulamasinda Pistia stratiotes L.,
Eichhornia crassipes (Mart.) Solms, Azolla pinnata R. Br, Lemna sp. (L), Phragmites
austuralis (Cav.), Ceratophyllum demersum (Cham), Myriophyllum aquaticum (Vell.),
Salvinia natanS (L.), Elodea cadensis (Michx.), Typha latifolia (L.), Egeria densa
(Planch.) gibi sucul makrofitlerin yardimina basvurulmaktadir. Her bitki farkli
kirleticilerin aritilmasinda daha verimli is gorebilmektedir (Khellaf ve Zerdaoui 2009,
Hu vd. 2014, Hanks vd. 2015).

Bu ¢alismada ZnO NP’nin giderim ve toksisitesini ¢alismak tizere Egeria densa bitkisi

secilmistir. Su i¢i makrofit olan Egeria densa bitkisi Hydrocharitaceae ailesine ait



monokotil bir bitkidir. 2012 yilina kadar Elodea densa olarak bilinmektedir. Dogada 40-
100 cm uzunlugunda bulunabilmektedirler. Fitoremediasyon yonteminde kullanilabilir
bir bitki oldugu bilinmektedir (Malec vd. 2009, Glenn vd. 2012, Harguinteguy vd.
2015) Bu bitkiye ait sistematik bilgileri asagidaki Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1 Deneyde kullanilan Egeria densa bitkisinin sistematigi

Alem: Plantae (Bitkiler alemi)

Sube: Magnoliophyta (Tohumlu Bitkiler)
Alt simf: Magnoliidae (Manolya alt sinif1)
Aile: Hydrocharitaceae (kurtbogazigiller)
Cins: Egeria

Tiir: Egeria densa

Literatiirde ¢esitli kirleticilerin aritilmasinda kullanimina iliskin verilerin mevcut oldugu
fitoremediasyon yonteminin nanopartikiil gideriminde kullanimi ile ilgili sinirh sayida
bilgi mevcuttur. Yapilan bu ¢alismalar sonucu su i¢i bitkisinin arsenik (As), aliminyum
(Al), kadminyum (Cd), bakir (Cu) ve bakir oksit NP (CuO NP), altin NP (Au NP),
kursun (Pb), manganaz (Mn), nikel (Ni) ve ¢inko (Zn) akiimiilasyonunda verimli olarak
kullanilabildigi belirtilmektedir (Malec vd. 2009, Glenn vd. 2012, Maleva vd. 2012,
Abu Bakar vd. 2013, Harguinteguy vd. 2015)

Bu calisma kapsaminda;

- Literatiire nanopartikiillerin giderimi konusunda katk1 saglamak,

- Agir metal fitoremediasyonunda kullanimi uygun bulunan Egeria densa su i¢i
makrofitinin ~ nanopartikiill ~— giderim  ve  akiimiilasyon  potansiyelinin
degerlendirilmesi,

- ZnO NP’nin Egeria densa su i¢i makrofitinin fotosentetik pigment miktari

tizerinde toksik etkisinin saptanmasi hedeflenmistir.



2. KAYNAK OZETi

2.1 Nanopartikiiller

Piyasada kullanilan iriinlerde nanomateryal kullanimi da siirekli artmaktadir.
Nanomateryallerin giines kremi, kozmetik, eczacilik iiriinleri ve yakit katki maddesi gibi
cok cesitli alanlarda farkli kullanimlari mevcuttur (Horie ve Fujita 2011). Diinya
genelinde en ¢ok iiretilen nanopartikiiller titanyum, silikon ve ¢inko’nun oksitleri ve

glimiis nanopartikiilleridir (Vance vd. 2015).

Nanomateryallerin iretimi arz talep iliskisi dogrultusunda kiiresel markette siirekli
biiylimektedir. Uzmanlar degerlerinin 2020 yilinda 11,3 milyon dolara, 2022 yilinda ise
55,0 milyon dolara ulasacagini 6ngérmektedirler (Inshakova ve Inshakov 2017).

Tim ¢evrelerce kabul goren bir nanopartikiil simniflandirmasi heniiz bulunmamasina
ragmen literatiirde fiziksel ve kimyasal 6zellikleri g6z oniine alinarak (i) fullerenler, (ii)
metalik nanopartikiilleri, (ii1)) metal oksitler, (iv) kompleks bilesikler, (v) kuantum
noktaciklari ve (vi) organik polimerler olmak iizere 6 gruba ayrilirlar (Rana ve
Kalaichelven 2013). Bunlardan fullerenler, kompleks bilesikler ve organik polimerler
organik kokenliyken metalik nanopartikiiller, metal oksitler ve kuantum noktalar
inorganik kokenlidir. Bu nanopartikiil tipleri icerisinde en ¢ok tiretimi yapilanlar metal
oksit nanopartikiillerdir. Bu nanopartikiilleri kaynaklarina gore de dogal
nanopartikiiller, kazayla {retilen nanopartikiilleri ve endiistriyel olarak iiretilen
nanopartikiiller olmak tizere ii¢ sekilde siniflandirilabilirler. Bu nanopartikiil siniflariyla

ilgili ayrintili bilgi Cizelge 2.1° de verilmistir.



Cizelge 2.1 Kaynaklarina gore {i¢ ana nanopartikiil sinifi

Dogal Nanopartikiiller

Dogada kendiliginden bulunan, dogal sistem cercevesinde
iiretilen nanopartikiillerdir. Viriisler (Petrescu ve Blum
2018) basli bagina nanopartikiil olmakla birlikte, Kelebek
kanadindaki pullar (Wu vd. 2010), oriimcek aginin

yapisinda da dogal olarak nanopartikiiller bulunmaktadir.

Kazayla Uretilen Bircok mekanik veya endiistriyel {liretim yapilirken yan

Nanopartikiiller tiriin olarak olusan nano boyuttaki tiriinlerdir. Bu kazayla
iiretilen nanopartikiillerin bir kismi da g¢evresel kirlilige
sebep olabilmektedir (Chattopadhyay 2018).

Endiistriyel Olarak Bu nanopartikiil sinifi insanlar tarafindan bilingli bir

Uretilen Nanopartikiiller

sekilde kullanim amacina uygun olarak piyasadaki talebi
karsilamak amaciyla iiretilen nanopartikiiller tarafindan

olusturulmaktadir (Rai ve Biswas 2018).

Arzin ¢ok olmasi tiretilen nanopartikiil miktarinin hizli artmasina sebep olmaktadir. Bu

tiretim/tiiketimin sonucunda bu materyallerin dogaya karigmasinin kagiilmaz oldugu

bilinmektedir. Nanopartikiillerin dogaya salinmalar1 istemli veya istemsiz olarak,

noktasal veya hareketli kaynaklardan, ¢esitli sekillerde gerg¢eklesmektedir (Peralte

Videa vd. 2011). Nanopartikiillerin dogaya karigsma sekilleri asagidaki Cizelge 2.2°de

Ozetlenmistir.




Cizelge 2.2 Cesitli siireclerde nanopartikiillerin dogaya salinma sekilleri

Nanopartikiil iceren
iiriinlerin iiretim
asamasinda dogaya

karismasi:

Nanopartikiil ve nanopartikiil igeren iriinlerin iiretimi sirasinda aciga
cikan toz formundaki nanopartikiilleri direkt veya indirekt olarak dogaya
karigmasi seklindeki senaryodur. Toz formundaki bu nanopartikiiller

hava yoluyla dogaya karisirlar.

Nanopartikiillerin iiretim
asamasinda dogaya

karismasi:

Farkli NP iiretim tesislerinde yapilan &l¢imler, kuru tozlarm iretim ve
islenmesi sirasinda bu materyale maruz kalmis isciler araciligiyla dogaya
karigtigini savunan senaryodur. Isgiler araciligryla dogaya ne kadarmin
tasindig1 bilinmemekle birlikte bir ortama bulagan nm’nin mutlaka

dogaya karisacagi bilinmektedir.

Nanopartikiil iceren

triinlerin kullanim

sirasinda dogaya karigsmasi:

Uretilen NP’lerin dogaya karigmasi senaryolar: icerisinde en muhtemel
olandir. Nanopartikiili iceren {irliniin kullanimi, geri doniisimi ve

atiklarindan salinan nanopartikiillerin dogaya karigmasi seklindedir.

Nanopartikiillerin teknik
kompartimanlar sayesinde

dogaya karigsmasi:

Nanopartikiillerin ~ sahip oldugu fiziksel o6zellikler adsorpsiyon
yeteneklerinin yiiksek olmasim saglar. Bu ozellikleri sayesinde bulk
formdaki kirleticilerin ortamdan uzaklastirilmasinda, remediasyon
amaciyla sikca kullanilmaktadirlar. Ancak remediasyonda kullanilan
nanopartikiillerden sadece organik kdkenli olanlar remediasyondan sonra
ortamdan tamamen uzaklastirilabilmektedirler. Metal ve metal oksit
nanopartikiiller kirleticiye tutunurlar ancak ortamda kalmaya devam
ederler. Dogada bulunan nanopartikiillerin ¢ogunlugu atiksu aritim

tesisleri ve yakma tesislerinden yayilmaktadirlar.

2.2 Sucul Ortamlara Karisan Nanopartikiillerin Davrams Sekilleri

Her tiirlii kirleticinin oldugu gibi dogaya karisan nanopartikiillerin de nihai duragi sucul

ekosistemlerdir. Sucul ortama giren nanopartikiiller dinamik fizikokimyasal cevreyle

karsilasacak ve bu ortamda ¢esitli degisimlere ugrayacaktir. Bu degisimlerle ilgili

mevcut c¢alismalar davraniglarini tam agiklayamamis olmakla ilgili konuyla ilgili

yapilan ¢alismalarda varilan genel reaksiyonlar asagidaki Cizelge 2.3’te 6zetlenmistir.




Cizelge 2.3 Sucul ortama karismis MeO NP’lerin karsilastigi etkenler ve meydana gelen
degisimler (Klaine vd 2008)

Kimyasal Fiziksel Biyolojik degisimler Makromolekiiler ile
degisimler degisimler etkilesimler:
Coziinme Agregasyon | Organizmalardaki Hidrofobik/ elektrostatik

(Kiimlenme) | dagilim etkilesimler
Surfaktanlarin | Adsorpsiyon | Biyokarigtirma Ligand degisimi
degisimi
Redox Depozisyon | Organizmalar tarafindan | Agregasyon/Agglomerasyon
reaksiyonlari tiikketilmesi, metabolik

atiklarla disar1 verilmesi

Diger - - Hidrojen bagi kurma
inorganik
maddeler ile
etkilesim

Nanopartikiiliin sulardaki akibeti ve davranisi biyolojik materyallerle iligkisini, canl
biinyesinde birikimini ve toksisitesini etkilemektedir ki bu davranis sekli nanopartikiiliin
boyutu, yiizey alani, pargacik kompozisyonu, oksidasyon derecesi, dis kaplamasi ve
ortamin pH, elektriksel iletkenligi (EC), sertligi, humik ve fulvik asit gibi organik
materyallerin varlig1 gibi 6zelliklerle iliskilidir (Dunphy Guzman vd. 2006, Klaine vd.
2008, Hou vd. 2016, Pu vd. 2016).

Nanopartikiillerin kaderi ve davramisim etkileyerek yeni bir kati forma déniismesini
saglayan, biyolojik organizmalar tizerindeki etkisini belirleyen islemler adsorpsiyon,
yiizey kaplama, ¢ozlinme, yiizey transformasyonlart ve stabilizayson/agregasyondur
(Wang vd. 2016). Wang vd. (2016)’a gore bu degisimler ile ilgili agiklamalar asagida

verilmistir.




Adsorpsiyon/Ylizey kaplama, islemi endiistriyel amagli iiretilmis nanopartikiillerin
(ENP), sucul ekosisteme salindiktan sonra akibetinin belirlenmesinde 6nemli bir
faktordiir. ZPC (Zero Point Of Charge) yani yiizey elektrik noktasinin sifir olmasi,
ENP’nin dogal organik materyallerle (DOM) adsorpsiyonunda 6nemli bir faktordiir.
Nanopartikiillerin yiizey yiikii dogal ortamlardaki akibetini etkiler. C6ziinme; Wang vd.
(2016)’nin  yayinladigi derlemeye gore NP’ler ¢Ozlinebilme ve ¢ozliinememe
durumlarina gore ikiye ayrilirlar. Bu ayrim dogrultusunda Ag, Cu, ZnO, CuO, CeO; ve
Al;,O3 ENP’ler c¢oziinebilen NP’ler arasindayken TiO, ¢oziinmeyen grupta yer
almaktadir. Yiizey Degisimi, birgok ENP ham maddesinin ayni oldugu daha biyiik
formlarina kiyasla daha fazla yiizey reaktivitesine sahip oldugundan, kimyasal degisime
ugramaya da daha ¢ok meyillidirler. Coziinmeye ek olarak gerceklesen bu iki yiizey
transformasyonu “oksidasyon” ve “siilfidasyon” adi verilen yontemlerdir. Bu kimyasal
degisimlerin teknik detaylar1 heniiz tam olarak bilinmemektedir. Stabilizasyon/
Aggregasyon, ENP’nin yiizey yiikii, adsorpsiyon ile ENP’nin kolloidal stabilitesi
arasindaki anahtar iliskidir. Genel olarak dogal sularda ENP’nin pHzpc degeri 8,0’a
yakin veya daha fazla ise baslangigta yiizey yiikii nétralizasyonundan kaynakli diiser
ancak sonrasinda DOM miktariin fazla olmasi, elektrostatik geri tepme ve/veya sterik
engellemeden dolayr dagilimi artacaktir (Ghosh vd. 2011. Loosli vd. 2013, Omar vd.
2015 ve Wang vd. 2016). Eger ortamdaki ENP’nin pHzpc degeri dogal sulara yakin ise
(CeO; ve Fe,O3 gibi) genellikle aggregasyon/agglomerasyon goézlemlenir ancak bu
durumdayken ortama DOM girisi oldugunda aggregasyon/agglomerasyon olusumu
engellenir ve/veya disaggregasyon (¢Oziinme) gerceklesir. Aggregasyon ve
agglomerasyon olusumu ilk haldeki nanopartikiiliin cesitli faktorlerin etkisiyle giiclii
(kovalent bag) veya zayif (van der Waals bag) bag kurmasiyla olugmaktadirlar.
Aggregat formu giiclii bag ile kurulurken agglomerasyon olusumu zayif baglardan
olusan ve geri doniisiimii saglanabilen (ultrasonik yontemlerle veya calkalama yoluyla)
NP formlaridir. ENP’nin pHzpc’si, soliisyonun pH’indan biiyiik oldugunda (Ag,
Silisyum Di Oksit (SiO)) elektrostatik tepme ve sterik engelleme’nin dagilim
lizerindeki etkisi diiser. Iyonik sertlik gibi gevresel faktdrlerde ENP’nin yiizey yiikiinii

etkileyerek stabilizasyon/agregasyonu saglanabilir.



Organizmalar, antropojenik  kaynaklardan = salinan  nanopartikiillere  alisik
olmadiklarindan onlarla basa c¢ikmak icin gerekli yeteneklere sahip olmayabilirler.
Smirli sayida dahi olsa yapilan c¢alismalar nanopartikiillerin sucul ekosistem ve
nihayetinde insanlar {izerinde toksik etkileri oldugu belirtilmistir (Horie and Fujita
2011). ENP’lerin farkli trofik basamaklar {izerindeki etkileri ile ilgili yapilan

calismalarin bir kism1 Cizelge 2.4’te 6zetlenmistir.

Cizelge 2.4 En ¢ok iiretimi yapilan metal oksit nanopartikiillerinin farkli trofik
basamaklardaki sucul organizmalar iizerindeki toksik etkisi.

Organizma Toksisite Mekanizma Referans
CuO NP Chlamydomonas | Oksidatif stres Penetrasyon Perreault vd.
(Bakar Oksit reinhardtii 2012
Nanopartikiilii) (Dangeard)
Microcystis Genotoksisite Endositoz Lee vd. 2011
aeruginosa Iyon saliminu
(Kutzing)
Lemmermann
Mytilus Oksidatif stres Endositoz Gomes vd.
galloprovincialis 2011
(Lamarck)
Cprinus carpio Norotoksisite Iyon salinim
(Linnaeus)
ZnO NP Chlorella sp. Biiyiime inhibasyonu, Iyon salinimi
(Cinko Oksit Hiicre ylizey hasar1
Nanopartikiilii)
Daphnia magna | Kabuk degistirme Iyon salinimi Paynton vd.
(Straus) inhibasyonu, endositoz 2011
Oksidatif stres
Oncorhynchus Oksiadtif stres, Iyon salininu Vevers ve
mykiss Membran hasari Jha 2008
(Walbaum)
TiO, NP Anabaena Oksidatif stres, Cherchi vd.
(Titanyum di variablis membran hasari 2011
Oksit
Nanopartikiilii) Daphnia magna Dabrunz vd.
(Straus) 2011
Danio rerio Histopatolojik Akiimiilasyon Chen vd.
(larval) yaralanma(solungaglarda 2011
((Hamilton) birikime dayali
yaralanma), oksidatif
stres
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2.3Zn0O NP ve Cevre Saghg

Cinko Oksit NP oda sicakliginda 3,3 eV band genisliginde yar iletken formdadir.
Yiizey kimyasinin stabil olusu, fotoreaktif olmasi ve antibakteriyel 6zellikleri sayesinde
elektronik, saglik, medikal, kozmetik vb. alanlarda sik¢a kullanilmaktadirlar (Hong vd.
2006, Mayrinck vd. 2014, Shah vd. 2015, Basnet vd. 2018). Ancak yapilan ¢alismalar
ZnO NP’nin diger metal oksit NP’lere oranla daha toksik oldugunu belirtmektedir.
Toksisite mekanizmalar1 ile ilgili net bir ifade olmamakla beraber ¢ogunlukla ZnO
NP’nin ¢oziilerek ortama Zn?* salmasi ve bu iyonlarin canli metabolizmasinda reaktif
oksijen tiirleri (reactive oxigen species= ROS) fretimine sebep olduklar

belirtilmektedir (Hernandez-Viezcas vd. 2011, Narendhran vd. 2016, Singh vd. 2018).

Cinko (Zn) yasayan organizmalar i¢in gerekli mikro besinleyici elementler arasinda yer
almaktadir (Prasad vd. 2001, Brun vd. 2014). Bitki ve hayvanlarin metabolik
reaksiyonlarinda onemli rol oynamaktadir. Bitkilerde Zn oksidorediiktaz, liyaz,
izomeraz, transferaz, hidrolaz ve ligand olmak {izere 6 enzim ailesinin yapisinda
bulunur (Brown vd. 1993, Fageria vd. 2002). Cinko bitkilerde belirli bir konsantrasyona

kadar klorofil ve karotenoid sentezinde 6nemli rol oynamaktadir.

Sucul ortamlara karismis olan nanopartikiiller de diger kirleticiler (deterjan, boya
maddeleri, agir metal, vb.) gibi su kalitesini ve dolayisiyla kullanilabilirligini olumsuz
yonde etkilemektedir. Organik Kkirleticilerin aksine nanopartikiil, agir metal gibi
inorganik kirleticiler yok olmadiklarindan ortamda kalic1 kirlilige sebep olmaktadirlar
(Klaine vd; 2008). Dolayistyla ekosistem ve nihayetinde insan sagligi agisindan ZnO
NP’lerin de sulak alanlardan uzaklastirilmas: ekosistemin sagligi ve stirdiiriilebilirligi

acisindan onemlidir (Hu vd. 2013, Hu vd. 2014, Ma vd. 2014, Neale vd. 2015).

Su canliligin devami ve siirdiiriilebilirligi agisindan kosulsuz gereklidir. Ancak diinya
tizerindeki su kaynaklari sabittir ve arttirlamamaktadir. Bu sebeple atik sularn geri
dontstiiriilerek kullanima kazandirilmalan siirdiiriilebilirlik agisindan gereklidir. Sulak
alanlarin bu tip kirleticilerden arindirilmasi 6nemli bir sorun olarak ele alinmaktadir

(Nasouhi vd, 2018).
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2.4 Fitoremediasyon ile Tlgili Genel Bilgiler

Toprak ve sulak alanlardaki agir metal, iz element, nanopartikiil gibi kirleticilerin
ortamdan uzaklastirilmalar1 ekosistem stirdiiriilebilirligi ve insan sagligi agisindan
onemlidir. Bunun saglanmasi icin farkli fizikokimyasal ve biyolojik yoOntemler
mevcuttur (McCarty vd. 2011, Wang vd. 2015, Wang vd. 2018). Agir metal gibi
kirleticileri kimyasal ¢oktlirme, oksidasyon/rediiksiyon, filtrasyon, iyon degisimi, ters
ozmos, membran teknolojisi, buharlastirma ve elektrokimyasal yontemler ile gidermek
miimkiindiir. Bu yontemler is giliciiniin fazla olmasi, ekonomik olmamasi, yeterli alan
bulunmamasi, gibi faktorler sebebiyle kullanilabilirlikleri ve siirdiiriilebilirlikleri
siirlidir. Ayni zamanda bu yontemlerin bircogu ortamdaki kirletici miktar1 100 ppm’in
altina diistiigiinde istenilen verimle ¢alisgamamaktadir (Nourbakhsh vd. 1994, Ahluwalia
ve Goyal, 2005, Dixit vd. 2015).

Fitoremediasyon adi verilen biyolojik temellere dayali yontemde ise diisiik ve orta
derecede kirlenmis alanlardaki kirleticilerin uygun bitkiler kullanilarak igerigindeki
kirleticilerden arindirilabilir (Vijayaraghavan ve Balasubramanian 2015). Bu amagla
kullanilan bitkiler Kirleticileri biinyesinde tagima, biriktirme ve parcalama ozelligine
sahiptir (Hinchman vd. 1995). Halder ve Ghosh (2014) farkli fitoremediasyon
tekniklerini bitkilerin fizyolojik siireclerine gore “fitofiltrasyon, fitostabilizasyon,
fitoekstraksiyon, fitovolatillizasyon ve fitotransformasyon” olmak iizere 5 sinifa

ayirmistir. Bu prosesler Cizelge 2.5°te agiklanmustir.
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Cizelge 2.5 Halder ve Ghosh’a (2014) gore fitoremediasyon mekanizmalari

Fitofiltrasyon

Yiizey sulari, atik sular ve yeralti sularindaki kirleticilerin absorbe
veya adsorbe edilerek ortamdan uzaklastirilmasidir. Rizofiltrasyon
(kirletici bitki kokleri ile alinir), blastofiltrasyon (kirletici fideler ile
aliir) ve caulofiltrasyon (kirletici bitki stirglinleri ile alinir) olmak

iizere 3 farkh sekilde gergeklesir.

Fitotransformasyon

Hem Dbitki kokiinde hemde siirglinlerinde  gergeklesen
fitoremediasyon  teknigidir,  fitodegredasyon olarak da
bilinmektedir. Toprak, sediment veya sularda bulunan besleyici
elementleri ve Kkirleticilerin ortamdan alinip bitki tarafindan
tiretilen enzimler sayesinde direk metabolik yontemler ile
inaktivasyonu, bozulmasi veya immobilizasyonu seklinde
gergeklesir. Kisaca bitkinin kendi irettigi enzimleri kullanarak
bilinyesine aldigi toksik kontaminanti daha az toksik formuna

cevirmesi seklinde Ozetlenebilir.

Fitovolatilizasyon

Genellikle arsenik, selenyum gibi ugucu kirleticilerin toprak,
sediment veya sulardan bitki kokleri ile alinim stomalar araciligi ile

terleme islemiyle atmosfere verilmesi seklinde gergeklesir.

Fitostabilizasyon

Genelde toprak, sediment ve sudaki kirleticilerin sabit tutulmasin
saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Bitki koklerinin etkin olarak
kullanildigr bu yontem ile ayrica toprak ve su erozyonu da
engellenmektedir. Asil amag¢ toprak ve sulardaki Kkirleticilerin
yeralt1 sulara ve besin zincirine karigmasini 6nlemektir. Bitkiler
bazi kirleticiler i¢in daha iyi1 fitostabilizator 6zellik gostermektedir.
Ornegin Typha domingensis ve Phragmites australis makrofitleri
civa ve arsenik icin iyi birer stabilizatorken diger kirleticiler
tizerinde boyle bir etkileri mevcut degildir. Ancak bu yontem metal

Kirleticilerin aritimi i¢in yeterince iyi bir yontem degildir.

Rizofiltrasyon

Hidroponik ortamlarda, su igerisindeki kirleticilerin  bitki

biinyesinde biriktirilmesi seklinde bir yontemdir.
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2.5 Cahsmada Kullamlan Egeria densa Sucul Makrofiti Hakkinda Genel Bilgiler

Egeria densa sucul bitkisinin 35 °C gibi bir sicaklik araliginda optimum gelisim
gostermektedir (Yarrow vd. 2009). pH’in 5-8 arasinda oldugu sularda hizli gelisim
gosterir (Mony vd. 2007). Tuzluluk toleransi da yiiksek olup 5 g/L’ye kadar olan
tuzluluk degerlerini tolere edebildigi belirtilmistir (Hauenstein ve Ramirez 1996).
Sertlik toleransi ile ilgili rakamsal bir veriye rastlanmamis olmakla birlikte alkali
sularda da yasayabildigi kaydedilmektedir (Curt vd. 2010). Egeria densa su kirliliginin
izlenmesinde biyoindikator organizma olarak kullanilmaktadir ve sulardaki antropojenik
kaynakli c¢esitli kirleticileri (agir metal vb.) wuzaklastirmada kullanilabilecegi
kaydedilmektedir (Ngayila vd. 2007, Pietrobelli vd. 2009, Harguinteguy vd. 2013,
Schreiber vd. 2013)

2.6 Fitoremediasyon ve Fitotoksisite ile Ilgili Cahsmalar

Prasad vd. (2001) yaptiklar1 ¢alismada Lemna trisulca bitkisini 100, 500 M, 1, 2, 5 ve
10 mM Cd’a ve 1, 2, 5, 10, 25 ve 50 M Cu’a maruz birakmislardir. Cesitli
konsantrasyonlarda Cu ve Cd kirleticilerine maruz birakilan bitkinin klorofil a
miktarinda belirgin bir diisiis olmadig1 ancak klorofil b konsantrasyonun belirgin bir

sekilde diistiiglinii belirtmislerdir.

Khellaf ve Zerdaoui (2009) yaptiklari ¢alisma ile Lemna gibba bitkisinin 6, 10, 14 ve 18
ppm Zn konsantrasyonlarinda Zn kirleticisine maruz birakarak fitoakiimiilasyon
potansiyelini 6lgmiislerdir. Lemna gibba bitkisinin kiigiikten biiylige maruz birakildigi
konsantrasyonlarda biinyesinde sirasiyla 4,23, 15,62, 23,88 ve 25,81 mg/g Zn
biriktirdigi 6l¢ililmiistiir. Zn’nun ortamdan uzaklastirilmasinda bitki koklerinden salinan
biyolojik materyallerin Zn’yi ¢oktiirmesine sebep olarak giderimin %48-51 arasindaki

miktarinin ¢oktiirme ile meydana geldigini belirtmislerdir.

Khellaf ve Zerdaoui (2009) yaptiklari ¢alisma ile Lemna minor sucul bitkisini Cu, Ni,

Cd ve Zn olmak iizere 4 farkli kirleticiye maruz birakarak bu kirleticilerin bitki
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tizerindeki toksisitesini incelemislerdir. Cd ve Zn kullanilan tiim deney gruplarinda
biiyiimenin inhibe oldugunu, bu 4 kirletici igerisinden goriiliir etkisinin en az olan

kirletici ise Zn’de ve 18 ppm ve iizeri konsantrasyonlarda oldugu vurgulanmistir.

Mishra ve Tripathi (2009) yaptiklar1 ¢alismada 1, 5, 10 ve 20 ppm konsantrasyonlarda
Cr ve Zn Kkirleticilerinin Eichhornia crassipes bitkisi tarafindan akiimiilasyonlarini
incelemislerdir. Bitki i¢eren gruplara paralel olarak bitkisiz gruplarda deneye sokarak
giderimin ¢okelme ile olup olmadigi incelenmis ve bitkisiz gruplarda %2,1-5,7 oraninda
giderim oldugunu belirterek bu durumu agir metalin ¢okelmesi, organik madde veya

diger partikiiller ile adsorbe olarak ¢okelmesi seklinde agiklamiglardir.

Malec vd. (2010) Lemna trisulca bitkisini kullanarak Cd’u giderme ve tolere etme
potansiyelini 6l¢gmek amaciyla 1, 10, 50 ve 100 uM Cd kirleticisine maruz birakmislar
ve 7 giin siiren bu deneyin ardindan bitkinin dokularinda 6liim (nekroz) gézlemlemis,

klorofil a miktarinin diiserken klorofil a miktarinin arttigini raporlamislardir.

Bakar vd. (2013) yaptiklari ¢alisma ile Cabomba piauhyensis, Egeria densa ve Hydrilla
verticillata olmak tizere ii¢ farkli su i¢i makrofitin dogal sularda mevcut olan As, Al ve
Zn agir metallerini fitoremediasyon potansiyellerini incelemis, Egeria densa ve H.
verticillata bitkilerinin As (%95,2) ve Zn’yi (%93,7) yiiksek oranda giderdigini
belirtmislerdir.

Lu vd. (2018) yaptig1 ¢alismada Juncus effusus, Acorus calamus, Eichhornia crassipes,
Sagittifolia sagittifolia, Arundina graminifolia, Eichodorus major, Nymphea tetragona,
ve Pistia stratiotes olmak tizere 8 farkli makrofitin Cu ile kontamine olmus sulardaki
fitoremediasyon potansiyelini incelemisler ve sonug olarak bu makrofitlerin her birinin
bakir1 biriktirme potansiyelinin farkli oldugu her birinin farkli pH derecelerinde daha iyi
calistigin1 ve bakir kirliligi fitoremediasyonunda bu bitkiler icerisinde en verimli

giderimin Eichhornia crassipes ve Pistia stratiotes bitkilerinin yaptigini belirtmislerdir.
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Sricoth vd. (2018) yaptiklar1 ¢alisma ile Typhia angustifolia ve Eichhornia crassipes
makrofitlerinin 21 giin boyunca gdlden alinan dogal su igerisindeki Zn, Pb ve Cd
kirleticilerinin giderimini incelemisler ve iki bitkininde paralel olarak en ¢ok Zn’yu en

az ise Pb’u giderdiklerini belirtmislerdir.

Shi vd. (2011), CuO NP ile bulk formdaki Cu’nun Landoltia punctata bitkisi iizerindeki
etkisini incelemislerdir. Bulk formdaki Cu’un en yiiksek konsantrasyonunda klorofil
igerigi %75 oraninda diiserken CuO NP klorofil miktarin1 yaklasik olarak %60 oraninda
diisiirdiigiinii belirtmislerdir.

Glenn vd. (2012) nanopartikiil boyutu ve bitki biinyesindeki birikim iligkisini incelemek
amaciyla 4 ve 18 nm olmak iizere iki farkli boyuttaki sitrat kapli Au (altin)
nanopartikiiliinii kullanarak Myriophyllum simulans, Egeria densa, Azolla carolinina
bitkilerindeki Au’yu adsorbe, absorbe edisini ve biyo konsantrasyon faktér (BCF)’lerini
hesaplamiglardir. Sonug¢ olarak Egeria densa bitkisinin Au nanopartikiiliiniin iki
boyutunuda biriktirmezken, A. carolinina ve M. simulans bitkilerinin 4 nm boyundaki

Au’yu 18 nm boyutundaki Au’dan daha iyi biriktirdigini belirtmiglerdir.

Zhang vd. (2014) yaptiklar1 ¢alismada Schoenoplectus tabernamontani bitkisini ayni
konsantrasyonlarda (1, 100 ve 1000 ppm) ZnO NP ve Zn*? kirleticilerine maruz
birakmis ve ZnO NPye maruz kalan bitkinin Zn™ ye maruz kalan gruba gére diisiikten
yiiksek konsantrasyona dogru sirasiyla 2,5, 2,7 ve 3,9 kat daha fazla biriktirdigini ve
ZnO NP’nin bitki bilinyesinde tasinmasindan ziyade kokte birikim yaptigi

gbzlemlenmistir.

Hu vd. (2014) yaptiklar1 ¢alismada Salvinia natans bitkisini 1, 10, 20 ve 50 ppm ZnO
NP ve 44 ppm ZnSO4’e maruz birakarak bulk formdaki Zn ile nanopartikiil formundaki
Zn’nin bu bitki tizerindeki etkisini ve birikimini incelemislerdir. Bu maruz birakarak bu
stire boyunca bitki biiylimesinde belirgin bir fark goriilmezken, klorofil a ve klorofil b
miktarlarmin diistiigiinii belirtmisedir. Ayn1 zamanda bitkinin antioksidan enzimlerini

incelemis 50 ppm ZnO NP’ye maruz kalan bitkide ROS miktarinin artmasina paralel
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olarak Siiper Oksit Dismutaz (SOD) ve Katalaz (CAT) aktivitelerinde hizla artis

oldugunu gozlemlemislerdir.

Oukarroum vd. (2014) yaptiklar1 ¢alisma ile bulk boyuttaki Ni ile nanopartikiil
formdaki Ni metalinin Lemna gibba L. lizerindeki toksik etkisini incelemis ve 24 saat
boyunca bitkileri 0, 1, 10, 100 ve 1000 ppm olmak iizere 5 farkli konsantrasyona maruz
birakarak ROS ve klorofil a miktarlarini 6l¢miisler sonug olarak her iki formunda bitki
tizerinde ROS artisina sebebiyet verdigini ancak nano-Ni’nin, bitkinin fotosentezi igin
gerekli olan fotosistem elemanlarindan fotosistem II’'nin (PS Il) etkinligini inhibe
ettigini bunu ise en yogun 1000 ppm uygulamasinda gozlemlediklerini

vurgulamiglardir.

Pereault vd. (2014) yaptiklar1 ¢alisma ile kapsiz ve polimer kapli CuO NP’nin Lemna
gibba bitkisi tizerindeki toksisite mekanizmalarini incelemislerdir. Kapsiz olan CuO
NP’nin kapli olan CS-CuO NP’ye gore daha az toksik oldugu CuO NP’nin biiyiimeyi
%350 oraninda inhibe ederken CS-CuO NP’nin %54 oraninda biiyiimeyi inhibe ettigini
belirtmiglerdir.

Regier vd. (2015) yaptiklar1 ¢alismada bulk Cu ve CuO NP’nin Elodea nutalli sucul
bitkisi {izerindeki birikme ve toksisite olusturma potansiyeli lizerinde ¢alisilmis ve bu
stire¢ 24 saat siirerek UV 11k varliginda siirdiirmiislerdir. Sonug olarak bulk formdaki
Cu’in nanopartikiil formuna gore daha fazla oranda aritildig: ve bitkide POD ve SOD

gibi antioksidant ajanlarin artmasina sebebiyet verdigini vurgulamiglardir.

Hanks vd. (2015) yaptiklar1 ¢alisma ile Pistia stratiotes bitkisini Ag NP ve Ag (1)
metaline ayni1 konsantrasyonlarda (0,02, 0,2 ve 2 ppm) maruz birakmis ve deneye
baslamadan 6nce ve deney siiresi sonunda ortamda kalan Ag miktarlarin1 6lgmiisler ve
sonug¢ olarak Ag ile kontamine olmus olan sularda Pistia stratiotes bitkisinin

fitoremediasyon yapabilecegini belirtmislerdir.
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Adam vd. (2015) ZnO NP’nin, bulk ZnO’nun ve ZnCl,’nin sucul ortamda benzer
dagilima sahip oldugunu ve benzer konsantrasyonlarda toksisite olusturdugunu

belirtmistir.

Chen vd. (2016) yaptiklar1 ¢alismada 0, 0,03, 0,3, 1, 10 ve 30 ppm konsantrasyonlarda
ZnO NP’nin Lemna minor sucul makrofiti iizerindeki toksik etkisinin zaman ile
iliskisini incelemislerdir. Konsantrasyon ve siire arttikga PS II’nin aktivasyonun belirgin

bir sekilde azaldigini belirtmislerdir.

Chen vd. (2016) ZnO NP Kirleticisinin Lemna minor L. tizerindeki toksisitesini
belirlemek amaciyla yaptiklart bu ¢alismada farkli pH derecelerinde (2,5, 4,5, 6,5, 8 ve
10) farkli konsantrasyonlarda (0, 1, 10 ppm) ZnO NP’ye maruz birakmislardir. ZnO
NP’nin en hizli ¢6ziinmesinin 4,5 pH’da oldugunu ZnO NP’ye maruz kalan bitkinin ise

biiyiime oraninin %70 oraninda azaldigini belirtmislerdir.

Song ve Lee (2016) yaptiklar1 ¢alisma ile Hydrilla verticillata ve Phragmites australis
bitkilerini diisiik (0, 0,01, 0.1 ppm) ve yiiksek (10, 100, 1000 ppm) olmak iizere 6 farkl
konsantrasyonda ZnO NP’ye maruz birakmiglar. Kullanilan ZnO NP’nin bitkiler
tizerindeki etkisini incelemisler ve 0,1 ppm ve altindaki konsantrasyonlarda ZnO
NP’nin herhangi bir etkiye sebep olmadigini, yiiksek konsantrasyonlardaki NP’nin

diisiik konsantrasyona oranla daha kolay biriktigini belirtmislerdir.

Torbati vd. (2017) Eridyum ile kapli ve kapsiz ZnO NP’nin Lemna minor bitkisi
tizerindeki toksisitesini incelemeyi amaglayarak 0, 1, 10ve 50 ppm Zn*?, ZnO NP,
EZnO NP ve bulk ZnO’ya maruz birakarak bitki biiylimesi ve SOD miktarini
incelemislerdir. Calismanin sonucunda, L. minor’iin biiyiimesinde negatif etkisi olan
kirleticiler sirastyla  Zn**>ZnO NP>EZnO NP>bulk ZnO seklinde oldugunu
belirtmislerdir. Elde ettikleri sonuclarin, Zn*>nun fotosentezin azalmasina veya
inhibasyonuna, birgok enzim aktivitesinin diismesine ve metabolik bozuklar ile

bliylimenin yavaglamasina neden olabilecegini belirtmislerdir.
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Ergen ve Tunca (2018) Lemna minor ve Daphnia magna organizmalarini 0.3, 3.0 ve
30.0 ppm ZnO NP’ye 7 giin boyunca maruz birakarak bu kirleticinin etkisini
incelemislerdir. Lemna minor tarafindan en disik giderim oraninin en diisiik
konsantrasyon olan 0.3 ppm uygulama grubunda (%0-20) oraninda en yiiksek giderim
oraninin ise en yiikksek konsantrasyon olan 30,0 ppm uygulama gruplarinda

gozlemlediklerini belirtmislerdir.

Ergoniil vd. (2020) Myriophyllum spicatum bitkisinin iki farkli ortamdan (musluk suyu
ve havuz suyu) iki farkli konsantrasyonda (0,8 ve 2 ppm) ZnO NP’yi giderme
potansiyellerini incelemislerdir ve 7 giin siiren deney sonucunda musluk suyunun
kullanildigr deney grubunda giderimin %29,5 ve %70,3 oldugunu gézlemlemislerdir.

Musluk suyundaki giderimin havuz suyundakinden daha fazla oldugunu belirtmislerdir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 ZnO NP’niin Sentezi

ZnO NP Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii laboratuvarlarinda Rajesh
vd. (2012) sentez protokolii takip edilerek hazirlanmistir. ZnO NP’nin sentezinde
kullanilan kimyasallar analitik saflikta olup harici bir saflastirma islemi
uygulanmamistir. ZnO NP’nin sentezi ig¢in 0,05 M ¢inko asetat ve 0,01 M okzalik asit
sollisyonlar1 ayr1 ayr1 1’er L’lik distile su igerisinde, oda sicaklifinda ve siirekli
karistirillarak ¢oziinmesi saglanmistir. Hazirlanan okzalik asit soliisyonu igerisine 1:1
oranina denk gelecek sekilde oda sicakliginda ¢inko asetat sollisyonu damlatilarak
karisim olusturulmustur. Sonrasinda karisim 3 boyunlu sise igerisine aktarilmistir. Son
olarak karisim 8 saat boyunca 70 °C’de isitilmistir. Prosediir tamamlandiktan sonra
olusan beyaz toz son olarak birka¢ defa metanol ve distile su ile yikanmistir ve elde

edilen {irtin 80 °C’de vakumlu ortamda kurutularak sentez tamamlanmistir.

3.2 ZnO NP’nin Karakterizasyonu

ZnO NP’nin karakterizasyonu i¢in Dinamik Isik Sacilimi, parcaciklarin XRD kirinimi
ve saha emisyon taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak yapilmistir. ZnO
NP’nin dagilimimi ve boyutunu 6lgmek i¢in Dinamik Isik Sagilimi (Dynamic Light
Scattering= DLS) kullanilmistir (Carvalho vd. 2018). Sentezlenen ZnO NP’nin X Isi181
Kirinmm (X-Ray diffraction=XRD) modelini ve safligim saptamak amaciyla 2.00°/dk
tarama hizinda 2 — 110° araliginda CuKa radyasyonu (I= 1.5418 A) ile birlikte XRD
teknigi (Rigaku D/MAX 2200) kullanilmistir (Whitfield ve Mitchell 2004). XRD
goriintlilerinde maksimum pikin elde edildigi bolge kullanilarak, kristal formdaki
partikiillerin boyutlar1 hesaplanabilmektedir. Bu hesaplama da Scherrer denklemi

kullanilmaktadr. Ilgili denklem asagida (Sekil 3.1°de) belirtilmistir.
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(k = 2)
t * cosO

L =

Sekil 3.1 Scherrer denklemi

B: X 1sm1 kirmim sonucu elde edilen pikin yar yiikseklikteki genisligi, t: Kristalin biiytikligi, A:
kullanilan X 1smnmmi dalga boyu, 0: diizlemin gozlemlendigi Bragg agisi, k (1’den farkli olmayan)
diizeltme faktorii olup ZnO NP icin bu katsay1 degeri yaklasik 0,9 gibi sabit bir sayidir (Barcos, 2006)

SEM goriintiileri JXA-8230 elektron prob mikroanalizer ile QUANTA 400 F saha
emisyon SEM (¢Oziniirliik=1.2 nm) kullanilarak elde edildi. 0,01 g ZnO NP tozu 5 mL
etanol (%95, Merck) siispansiyonu hazirlandi ve silispansiyonun tam karigabilmesi ve
ZnO NP’lerin iyi ¢oziinebilmesi i¢in ultrasonikatdr kullanilarak 5 dk karistirilmastir.
Hazirlanan stispansiyon bakir zemin iizerinde farkli biyiitmelerle incelenmis ve

fotograflanmustir.

Ankara Universitesi Kimya Boliimii laboratuvarlarinda sentezlenen ZnO NP
kullanilarak stok soliisyon hazirlamak i¢in 1,21 g ZnO NP hassas terazi’de tartilarak 1 L
distile su icerisine konulmus ve manyetik karistirict ile oda sicakliginda karistirilarak
siispanse hale gelmesi saglanmistir. Hazirlanan stogun konsantrasyonu 1000 ppm olup
deneyde kullanilana kadar hava almayacak sekilde kapatilarak +4 °C’de buzdolabinda

muhafaza edilmistir.
3.3 Deneylerde Kullanilacak Olan Bitkilerin Kiiltiirii ve Deneye Hazirlanmasi

Deneyde kullanilacak olan su i¢i makrofit Egeria densa bitkisinin Ankara Universitesi
Fen Fakiiltesi Biyoloji Boliimii Hidrobiyoloji laboratuvarlarinda, 150 L’lik akvaryumlar
igerisinde 14:10 aydinlik:karanlik periyodunda, 2960+130,5 lix 151k siddetinde (Lux
Meter Application ad1 verilen Android uygulamasi ile ol¢ililmiistiir.), ortalama 23 °C’de,
6,5 pH’da ve %59 = 3,5 (Benetech GM 1362) nem oraninda yetistirilmislerdir.
Deneyden 3 giin 6nce deneyde kullanilmak {izere yaprak sayilar1 birbirine yakin saglikli
goriinen bitkiler secilmistir. Secilen bitkiler distile su ile yikandiktan sonra ortalama

uzunluklar1 10 cm olacak sekilde kesilmislerdir.
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Bitkilerin deney ortaminda yasamasi i¢in gerekli olan mikro ve makro elementleri
igeren Hoagland besin soliisyonu [600 uM Ca(NOs3),, 300uM MgSO4, 300uM K;HPQy,
13.8 uM H3BOs;, 217uM MnSO,4, 0.3uM Na;MoO,4, 0.5uM CuSO,, 44,78 uM ve
CioH12FEN2NaOg*3H,0 uM] kullanilmistir. Makro besin elementlerinin her biri ve
demir sitrat ayr1 ayri 1’er L’lik distile su icerisinde ¢ozdiriilmiislerdir. Mikro besin
elementleri, demir harig, hepsi tartilmig ve beraber 1’L distile su igerisinde ¢ozdiiriilerek
iz element soliisyonu hazirlanmistir. Iz element soliisyonunda normalde bulunmasi
gereken ¢inko bu iz element karisitmina eklenmemistir. Hazirlanan bitkiler %25°lik
cinko icermeyen Hoagland Soliisyonuna aktarilmislardir. Bunun sebebi Kirletici
konsantrasyonun belirlenmesinde kullanilan ICP-MS cihazinin bulk form ile nano form
arasinda ayrim yapamamasindan kaynaklanmaktadir. Literatiirde de benzer ¢alismalara

rastlanmaktadir (Song ve Lee 2016).

3.4 Cam Malzemelerin Temizlenmesi

Deneyde kullanilan cam malzemeler kral suyu (1:3 Nitrik asit (%65, Riedel-de Haen):
Hidroklorik asit (%37, Merck) kullanilarak yikanmistir. Ardindan en az 3 kere distile su

ile durulanmustir.

3.5 Biyodeneyler

Deneyde kullanilmak iizere kiiltiirii yapilan Egeria densa sucul bitkisi esit boylarda 10
cm olacak sekilde kesilmis, saglikli goriinen birbirine yakin yaprak sayisina sahip olan
bitkiler kullanilmistir. Deneyde kullanilacak ZnO NP’nin konsantrasyonlar: literatiir
bilgilerine dayanarak konsantrasyonlar 1 ppm (diisiik), 10 ppm (orta) ve 20 ppm
(yiiksek) olarak belirlenmistir (Hu vd. 2013). Deneyin yiiriitiilecegi beherlerin her birine
2’ser adet 10 cm’lik bitki konulmustur. Deney sirasinda ortamda %25’lik ¢inkosuz
Hoagland kullanilmis, deneyin yiiriitiildigii beherlerin agz1 su kaybini engelleyecek
sekilde kapatilmistir.  Deneyler oda sicakliginda 14:10  karanlik:aydinlik
fotoperiyodunda yiiriitiilmiistiir.
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Bu caligsma kapsaminda 3 farkli deney grubu kurulmustur. I. Grupta segilen su igi bitkisi
olan Egeria densa %25°lik Hoagland besin soliisyonu i¢eren ortamda belirtilmis olan ti¢
farkli konsantrasyonda (1,10 ve 20) ZnO NP’ye maruz birakilmistir. II. Grupta %25°1ik
Hoagland besin soliisyonu igeren ortam igerisine belirtilen miktarlarda kirletici eklenmis
ancak bu gruplardaki beherlerin igerisine bitki konulmamustir. III. Grupta ise Egeria
densa su i¢i bitkisi kirletici olmadan sadece %25°1lik Hoagland besin soliisyonuna maruz
birakilmistir. Bitki igeren deney gruplarinda her behere 2’ser adet 10 cm’lik Egeria
densa su igi bitkisi konulmustur. Bu deney gruplari Cizelge 3.1’de 6zetlenmis, Sekil

3.2°de sematize edimistir.

Cizelge 3.1 Deney gruplari

Bitki %25’lik Zn’suz ZnO NP
(Egeria densa) Hoagland besin (1,10 ve 20
soliisyonu ppm)
l. GRUP + + +
1. GRUP + +
I1.  GRUP + +
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Sekil 3.2 Deneyin 6zetlendigi sema

Biyodeneyler 7 giin siirmiis olup yukarida da anlatildig1 sekilde 3 farkli grupta paralel
olarak 3’er tekrarh yliriitiilmiistiir. Sifir aninda, 1. 4. ve 7. giinlerde deney soliisyonunun
igerisinden dalgalanma olmamasina dikkat ederek ortamdan 6rnekler alinip 50 mL’lik
falkonlar igerisine aktarilmis tizerine nitrik asit ¢ozeltisi ilave edilmistir. Bu siirecte 1. 4
ve 7. glinlerde deney gruplarindaki bitki 6rnekleri de alinmistir. Her beherde bulunan bir
bitki fotopigment analizi i¢in kullanilirken diger bitki iizerinde tutunmus olan agir metal
(besin soliisyonundaki) ve ZnO NP’lerden arindirilmak maksadiyla distile su ile yikanip
kurutma kagidi ile fazla suyu uzaklastirildiktan sonra ileride ICP-MS analizine

hazirlamak amaciyla 115 °C’de etiivde 48 saat boyunca kurutulmustur.
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Alinan bitki 6rneklerinden klorofil miktarlarina ve biriktirdikleri inorganik materyal
konsantrasyonlarina bakilirken ortamdan ise elektriksel iletkenlik (EC), pH, ¢oziinmiis
oksijen (DO) ve sicaklik degerleri Ol¢giilmiistiir. Bu olctimler WTW 3310 marka
multimetre cihazi kullanilarak gergeklestirilmis ve kaydedilmistir. Deneyin sifirinci
aninda ortamdan alinan 6rnekler HACH marka su analiz cihaz1 ve HACH kit TNT870
kullanilarak (Mg, Ca** ve dH degerleri) 6l¢iilmiistiir.

Sekil 3.3 Deney diizenegi

3.6 ICP-MS (Inductively Coupled Plasma-Mass Spectorofotometer: Endiiktif
Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrofotometresi)

Belirlenen giinlerde deney ortamindan alinan bitkilerin yas agirliklar: tartildiktan sonra
115 °C’de 48 saat etiivde kurutulmuslardir. Bunun igin kuru bitki materyalleri porselen
havanda ezilmistir bu igslemin amaci organik materyalin yakilarak uzaklastirilmasin
hizlandirmaktir. Toz haline getirilen bitki materyali 3 mL’lik porselen krozeler igerisine
aktarilmis tizerine 15 mL hacminde 6nceden hazirlanmis 3:1 oraminda HCI:HNOj3
karigimi ilave edilmistir. Elde edilen deney materyali ¢eker ocak altinda hot plate
tizerinde (Isolab) 180 °C’de karisimdan c¢ikan buharin rengi beyaz olana kadar
(ortamdaki organik madde uzaklasana kadar) 7-9 saat yakilmistir. Ardindan bu 6rnekler

25 mL’lik balon jojeler i¢erisine whatmann kagidindan (G F/CTM) siiziilerek siipernatant
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kisminin uzaklagtirilmasi saglanmistir (Sekil 3.7). Siizlintiiniin son hacmi bidistile su ile
25 mL’ye tamamlanmistir. Ornekler 50 mL’lik falkonlar igerisine alinarak analize kadar

151k gormeyecek sekilde saklanmistir.

3.7 Su Orneklerinin Alinmasi

Bitkili ve bitkisiz gruplardan 6rnekler alinirken dibe ¢okelmesi muhtemel olan ZnO
NP’lerin  suya karigmasini  Onlemek amaciyla suyu miimkiin oldugunca
dalgalandirmadan pastor pipeti kullanarak ornekler alinmis, 50 mL’lik etekli falkon
tiipleri icerisine konulmustur. Ornekler alindigi andan itibaren ICP-MS cihazi ile
okutmaya kadar olan siirecte herhangi bir reaksiyonun gergeklesmesini Onlemek
amaciyla %0,5’lik nitrik asit (HNO3) ilave edilmis ve uygun kosullarda (buzdolabinda
+4 °C’de) saklanmustir.

3.8 ICP-MS ile Numunelerin Analizi

Deney sonucunda 9%0,5’lik nitrik asit ¢ozeltisi ile seyreltilmis suda ve bitki
blinyesindeki Zn konsantrasyonunu olgmek icin Agilent 7700 serisi ICP-MS cihaz1 ve
ona uyumlu Agilent Asx-500 serisi otomatik Ornekleyici aksesuarlar kullanilmustir.
High Purity Standarts marka SM-137-888 serisi 26 elementi standart alarak kalibrasyon
egrisi hazirlanmigtir. Orneklerin analiz siiresi tiip uzunluklarina bagli olarak 1 dakika

olarak belirlenmistir.

3.9 Yiizde Giderim ve Biyokonsantrasyon Faktorii

ICP-MS cihazi ile ortamdaki Zn’nin aktiiel (gercek) konsantrasyonunu belirlendikten
sonra asagidaki Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’te belirtilen formiiller kullanilarak % giderim
(Tanhan vd. 2007) ve biyokonsantrasyon faktorii (BCF) (Subhashini vd. 2013)

hesaplanmastir.
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% giderim = == * 100

CO0: baslangi¢ konsantrasyonu, C1 6l¢iimiin yapildigr giine ait konsantrasyon

Sekil 3.4 % giderim formiilii

bitkideki metal konsantrasyonu (IE—gg)

biyokonsantrasyon faktori =

sudaki metal konsantrasyonu(%)

Sekil 3.5 Biyokonsantrasyon faktor hesaplama formiili

3.10 Fotopigment Miktarimin Belirlenmesi

Ortamda bulunan farkli konsantrasyonlardaki ZnO NP’lerin Egeria densa’nin
fotopigment miktar1 iizerindeki etkisini belirlemek amaciyla fotopigment analizi
yapilmistir. Bunun igin govdeden ayrilip tartildiktan sonra taze yapraklar porselen
havanda ezilmistir. Ezilen 6rneklerin iizerine 10 mL analitik saflikta %96’lik metanol
eklenerek karistirilmistir. Bu karisim 15 mL’lik falkonlar igerisine aktarilarak 10000
devirde 10 dakika santrifiij edilmistir. Fazlarina ayrilmis olan ¢ozelti Whatmann filtre
kagidindan (GF/C™) siiziilerek pelet kismi uzaklagtirilmistir. Siiziintii 2 mL’lik plastik
kiivetler igerisine alinmis (Sekil 3.6) ve HACH marka analiz cihaziyla Lichtenthaler

(1983) ‘iin formiilii kullanarak hesaplanmistir. Cihaz degerleri mg/L cinsinden vermistir

Cizelge 3.2 Lichtenthaler (1983)’e gore fotopigment konsantrasyon formiilii (ng/g).

Chl a 13,95*A565 - 6,88*A649

Chl b: 24,96* A649 — 7,32* A665

Cxsc | (1000*A470-2,13*Chl a,-97,63*Chl b)/209

Chl a: Klorofil a, Chl b: Klorofil b, Cy,.: Karotenoid, A,. n nanometre degerindeki absorbans degeri.
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Sekil 3.6 Spektrofotmetre ile fotopigment Ol¢iimii icin hazirlanmis olan klorofil
ekstraksiyonu igeren siiziintii 6rnekleri

(A) (B)

Sekil 3.7 A)Etiivde kurutulduktan sonra kuru bitkinin havanda ezilmesi B) Asit ilave
edildikten sonra yakilan materyalin fiksasyounu

3.11 istatistiksel Analizler

Elde edilen verilerin istatistiksel analizi i¢in SPSS V 25 paket programi kullanilmistir.
Bu verilere “Shapirio Wilki” testi uygulanmis Ho>0,05 bulunmus yani dagilimimn normal
olmadigr goriilmiistiir. Verilerin sayisi az ve normal dagilima sahip olmamasindan
dolay1 non-parametrik testler uygulanmistir. Ciinkii normal dagilima sahip olmayan
kiigiik 6rneklemlerde non parametrik testler daha biiyiik istatistiksel gii¢ saglamaktadir.
Gruplar arasi istatistiksel degerleri hesaplamak i¢in Mann Whitney U testi uygulanirken
grup i¢i (giinler arasit degerlerin) farkliliklarin1 hesaplamak i¢in Kruskal Wallis testi

kullanilmastir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu caligma kapsaminda yiiriitilen deney gruplarindan bitkisiz gruplar ¢okelme ve
¢Ozlinmenin takibi agisindan 6nem arz etmektedir. Ancak paralelinde yliriitiilen bitkili
deney gruplarinda hem ortamda kalan ZnO NP miktarina bakarak hem de bitki i¢i
birikime bakarak bitkinin biinyesindeki akiimiilasyon miktarina ve bitkinin ¢okelme

tizerindeki etkisinin arastirilmasi saglanmistir.

4.1 ZnO NP’nin Karakterizasyonu

Rajesh vd’nin (2012) prosediirine gore sentezlenen ZnO NP’nin DLS yontemi
kullanilarak hidrodinamik boyutu 6lgiilmiis ve 136,8 nm oldugu kaydedilmistir (Sekil
4.1). XRD kirinimi yontemi kullanilarak toz formunun boyutlar1 olgiilmiis ve ZnO
NP’nin ¢inko oksit’e has olan tipik genis pikli polikristalin yapida oldugu
gozlemlenmistir (Sekil 4.2). Bu yontem kullanilarak yapilan 6l¢iimde ZnO NP’nin
boyutunun 90.5 £+ 3.8 nm oldugu belirlenmistir. SEM mikroskobuyla farkli
biiylitmelerde goriintiillenen ZnO NP’ nin aggregat olusturdugu ve bu aggregatlarin 5-10
um boyutuna kadar ulastigi goriilmistiir. ZnO NP’nin nanorod formda ve gigek seklinde

goriindiigii gézlemlenmistir. (Sekil 4.3).
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Sekil 4.1 Sentezlenen ZnO NP’lerin ortalama boyutunun DLS yontemiyle 6l¢iim sonucu
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Sekil 4.2 Sentezlenen ZnO NP’nin X Isig1 Kirinim (X-Ray diffraction=XRD) modeli
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Sekil 4.3 ZnO NP’nin SEM goriintiisii

4.2 Deney Ortam ve Kosullar

Deneyler sirasinda ortamm su sertligi (Ca™, Mg™ ve dH) ve fizikokimyasal
paremetreleri (DO, pH, EC ve °C)) olgiilerek takip edilmistir. Bu degerler Cizelge
4.1°de belirtilmistir.
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Cizelge 4.1 Su sertlik degerleri ve deney gruplarinin ilk giin ortaminin fiziko kimyasal
degerleri

Mg* | Ca®* | dH DO EC pH °C

1 ppm
Zn0O 114 | 623 | 11,4 | 5,78+0,1 660+1,6 6,43+0,5 | 21,404
NP

10 ppm
ZnO 14,7 | 53,9 | 10,9 | 5,93+0,3 | 643,8+1,9 | 6,84+0,04 | 21,1+0,5
NP

20 ppm
Zn0O 139 | 491 | 10,1 | 6,43+0,05 | 545+1,9 | 6,47+0,05 | 20,82+0,3
NP

ZnO NP: Cinko oksit nanopartikiilii, dH: Alman sertligi, DO: Coziinmiis oksijen, EC: Elektriksel
iletkenlik

Bu su sertlik verilerine goére deney ortaminin sert- c¢ok sert arasinda oldugu

bulunmustur.

4.3 ZnO NP Konsantrasyonun Zaman Icerisinde Ortamdaki Degisimi

Ortam igerisinde bulunan ZnO NP miktarlarinin zaman igerisindeki degisimleri Cizelge
4.2°de gosterilmistir. ZnO NP’nin, deney i¢in 1000 ppm’lik stok c¢ozelti kullanilarak
olusturulan 1, 10 ve 20 ppm’lik %25’lik Hoagland besin ortami i¢eren bu karigimlar
icerisinde ¢oziinmeleri %100°liik bir verimle gergeklesemedigi belirlenmistir. Bitkisiz
kontrol gruplarinda soliisyon igerisindeki ZnO NP’nin baslangigta Olciilen
konsantrasyonu ilerleyen giinlerde (4 ve 7. giinde) dlgiilen konsantrasyonlardan daha az
oldugu saptandigi i¢in ¢oOziinmenin zamanla paralel olarak arttigi ve tam verimle
¢oziinmedigi gozlemlenmistir. Yani zaman igerisinde dlglilen Zn miktar1 artmakta bu da

¢cozlinmenin zamanla paralel olarak arttigin1 gostermektedir.

Bitkili gruplarda 1 ppm ZnO NP iceren deney grubunda baslangigta (0 aninda) dlciilen
0,69 ppm’lik degeri ilk giinde (1. giin) 0,78 £ 0,04 olarak ol¢iilmiistiir. Bitkisiz grupta
bakildiginda ilk giin ZnO NP miktarinin 1 ppm olarak 6l¢iilmiisiir.

1 ppm ZnO NP igeren bitkili grupta 7. giiniin sonunda %87,44 oraninda konsantrasyon

diismesi gozlemlenirken bitkisiz grupta konsantrasyonda azalma olmadig: gibi miktarin
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arttig1 gdzlemlenmistir. Istatistiksel olarak bitkili ve bitkisiz gruplar1 karsilastirmak igin
Mann Whitney U testi uygulanmistir. Bu test sonucunda 1 ppm ZnO NP uygulamasi
yapilan test gruplarinda bitkili ve bitkisiz gruplar arasinda (1. 4. ve 7. giinde de) anlamhi
fark oldugu (P<0.05) gorilmiistiir. Grup i¢i karsilagtirmalarin yapilmasi i¢in Kruskal
Wallis testi uygulanmis bitki i¢eren grupta 1. giinde 4 ve 7. giinden farkliyken, 4. ve 7.
giin arasinda istatistiksel olarak anlamli bir farkin olmadigir (P>0.05) gozlemlenmistir.
Yine benzer sekilde bitkisiz grupta da 1. giinde anlamli fark oldugu ancak 4. ve 7.

giinler arasindaki farkin anlamsiz oldugu Sl¢iilmiistiir (Cizelge 4.2).

Egeria densa igeren 10 ppm’lik deney grubunda baslangic degeri (aktiiel) 9,75 ppm
olarak Ol¢lilmistiir. Bitkili deney grubunda ilk giinde %36,17 oraninda, 4. giinde

%65,06 ve 7. glinde ise %72,82 oraninda konsantrasyon diigmesi saptanmistir.

Bitki igermeyen 10 ppm’lik kontrol grubunda maksimum 4. giinde %33,88 oraninda bir
azalmanin oldugu goriilmiistiir. Istatistiksel olarak Mann Whitney U testi uygulanarak
yapilan karsilagtirmada bitkili ve bitkisiz deney gruplar1 arasinda 1. 4. ve 7. giinlerde

anlamli bir fark oldugu goriilmiistiir.

Grup i¢i (glinler arasi) verilerin karsilagtirllmasinda Kruskal Wallis testi uygulanmustir.
Bu test sonucunda bitki ihtiva eden 10 ppm’lik deney grubunda 1-4 ve 1-7 giinleri
arasindaki farkin anlamli oldugu ancak 4-7. giinler arasi farkin anlamli olmadig
goriilmiistiir. Bitki icermeyen kontrol grubunda ise sadece 1-4 giinleri arasinda anlamli

fark mevcuttur.
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Cizelge 4.2 Ortamda bulunan Zn konsantrasyonun zaman igerisindeki degisimleri (ppm)

1.giin 4. giin 7.giin
1 ppm ZnO NP 0,78 + 0,04 0,15 + 0,02° 0,087 = 0,06°°
1 ppm ZnO NP 0,9 + 0,05 0,8 0,8"°
(KONTROL)
10 ppm ZnO NP 6,22 + 0,3 3,4+0,5° 2,65 +0,2°¢
10 ppm ZnO NP 8,2+ 1,3 6,4 +0,4° 9,96 + 3,33%P
(KONTROL)
20 ppm ZnO NP 10,06 + 0,2° 534 +0,5 3,53 +0,6°
20 ppm ZnO NP 11,1 £0,2° 11,6 = 0,5° 13,81 £ 6,412
(KONTROL)

a-c: Aym satirda, ilgili faktore ait, ilgili igareti tasiyan ortalamalar arasindaki farkliliklar istatistik olarak
onemlidir (P<0.05), ZnO NP: Cinko oksit nanopartikiilii

Bitki iceren 20 ppm ZnO NP’li deney grubunda maksimum giderimin 7. giinde %73,15
oraninda oldugu belirlenmistir. Paralelinde yiiriitiilen bitkisiz kontrol grubunda yapilan
konsantrasyon oOlgtimleri sonucunda ortamdaki Zn’nin 1. giinde %15,91 oraninda, 4.

giinde %12,21 ve 7. giinde ise %4,94 oraninda azaldig1 gorilmiistiir.

Mann Whitney U testi uygulanarak istatistiksel olarak bakildiginda bitkili ve bitkisiz

gruplar arasinda 1. 4. ve 7. glinde de anlamli fark mevcuttur.

Kruskal Wallis testi uygulanarak 20 ppm ZnO NP uygulamasinin grup i¢i (giinler arasi)
istatistiksel analizler yapilmis bu test sonucunda bitkili deney grubunda tiim deney
giinleri arasinda (1-4, 1-7 ve 4-7) anlamli fark mevcutken bitkisiz kontrol grubunda
gilinler arast istatistiksel farkin anlamli olmadig1 goriilmiistir. Yani Egeria densa nin 20

ppm’lik ZnO NP’yi ortamdan uzaklastirilmasinda verimli oldugu bulunmustur.

Farkli konsantrasyonlarin kullanildigi deney gruplarini karsilastirmak i¢cin Mann
Whitney U testi uygulanmistir. Bu test sonucunda bitki i¢eren 1 ppm ZnO NP + Egeria
densa deney grubunun diger deney gruplartyla karsilastirildiginda 10 ppm ZnO NP +
Egeria densa ve 20 ppm ZnO NP + Egeria densa uygulamalarinin 1. ve 4. giinleriyle
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arasindaki fark anlamliyken, bu diger uygulamalarin 7. giinleriyle arasinda istatistiksel
olarak anlamli bir fark bulunamamistir. 10 ppm ZnO NP + Egeria densa ve 20 ppm
ZnO NP + Egeria densa uygulamasinda sadece 1. giin verileri arasindaki fark

anlamliyken 4. ve 7. giinlerde anlamli fark yoktur.

4.4 ZnO NP’nin Bitki Biinyesinde Birikimi ve Biyokonsantrasyon Faktor

ZnO NP’nin diisiik, orta ve yiiksek (1, 10 ve 20 ppm) konsantrasyonlarina maruz
birakilan Egeria densa bitkisinin biinyesindeki biyokonsantrasyonlar1 Cizelge 4.3’te
verilmistir. Diistik (1 ppm) ve orta (10 ppm) konsantrasyonda maksimum akiimiilasyon
4. giinde goriilirken 20 ppm uygulama grubunda en yiiksek akiimiilasyon orani 7.

giinde gorilmiistiir.

Istatistiksel olarak bakildiginda akiimiilasyon miktarlar1 grup ici karsilastirmalarda
(Kruskall Wallis) 1 ppm ZnO NP uygulamasinda bitki biinyesindeki Zn birikim miktari
1-4 giinler arasinda anlamli farka sahipken 1-7 ve 4-7 giinlerindeki akiimiilasyon
miktarinin anlamli olmadigr bulunmustur. 10 ppm ZnO NP uygulamasinin yapildigi
gruplarda 1-4 ve 1-7 giinleri arasindaki akiimiilasyon miktar1 anlamliyken 4-7 giinleri
arasindaki farkin anlamsiz oldugu belirlenmistir. 20 ppm uygulamasinda da ise 10 ppm
uygulamasinda oldugu gibi 1-4 ve 1-7 giinleri arasindaki farkin anlmali 4-7 giinleri

arasindaki farkin ise anlamsiz oldugu bulunmustur.

Her konsantrasyon uygulamasindaki bitkili ve bitkisiz gruplar kendi arasinda
karsilagtirildiginda (Mann Whitney U) 1 ppm ZnO NP + Egeria densa ve 10 ppm ZnO
NP + Egeria densa uygulamasinda 1. ve 4. giinlerdeki fark anlamliyken 7. giindeki fark
anlamsiz bulunmustur. 1 ppm ZnO NP + Egeria densa ve 20 ppm ZnO NP +Egeria
densa igeren gruplar arasinda 1. ve 4. giinlerdeki fark anlamliyken 7. giindeki farkin
anlamsiz oldugu belirlenmistir. 10 ppm ZnO NP + Egeria densa ve 20 ppm ZnO NP +
Egeria densa igeren gruplar arasinda ise giinler arasindaki istatistiksel farkin anlamli

olmadig1 bulunmustur.
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Cizelge 4.3 Biyokonsantrasyon miktar1 (ug/g).

1.GUN 4. GUN 7. GUN
1 ppm ZnO NP 44,82 + 11,47 78,71 7,4 69,15 + 13,413P
10 ppm ZnO NP 128,2 + 32,13° 498,24 + 67,44° 413 + 147,4°°
20 ppm ZnO NP 122,86 + 10,4° 493,8 + 39,9 757,54 +278,10°

a-C: Ayni satirda, ilgili faktore ait, ilgili isareti tasiyan ortalamalar arasindaki farkliliklar istatistik olarak
onemlidir (P<0.05), ZnO NP: Cinko oksit nanopartikiilii

1 ppm ZnO NP igeren uygulama grubunda BCF degeri 1-4 giinleri arasinda
anlamliyken, 1-7 ve 4-7 giinleri arasinda anlamsiz bulunmustur. 10 ppm ZnO NP
uygulamasinda 1-4 ve 1-7 giinleri arasindaki fark istatistiksel olarak anlamli, 4-7 giinleri
arasindaki farkin ise anlamsiz oldugu belirlenmistir. 20 ppm ZnO NP uygulamasinda
yine 10 ppm ZnO NP uygulamasinda oldugu gibi 1-4 ve 1-7 giinleri arasindaki farklar

anlamiyken, 4-7 giinleri arasindaki farkin anlamli olmadig1 gortilmiistiir.

Farkli konsantrasyonlardaki uygulama gruplar1 arasinda yapilan karsilastirmada 1 ppm
ZnO NP — 10 ppm ZnO NP uygulamasinda 1. 4. ve 7. giinlerdeki farklarin anlamh
oldugu bulunmustur. 1 ppm ZnO NP — 20 ppm ZnO NP uygulamasinda 1. ve 4.
giinlerdeki fark anlamliyken 10 ppm ZnO NP — 20 ppm ZnO NP kullanilan uygulama

gruplarinda, 4. ve 7. giinlerdeki farkin anlamli oldugu gozlemlenmistir.

Kontrol grubu olarak tasarlanan Egeria densa ve %25’lik Zn’siz Hoagland besin
soliisyonu igerip ZnO NP icermeyen gruptaki bitkilerin biinyesinde biriken Zn miktari

ICP-MS cihazinin 6l¢iim araliginin altinda kaldigindan belirlenememistir.

4.5 Bitki Yas Agirhgimin Deney Siiresi Icerisindeki Degisimi

Deney stiresince Egeria densa bitkisinin yas agirhigimin  degisimi  Sekil 4.4°te
gosterilmistir. Deney gruplarini karsilagtirmak amaciyla Mann Whitney U testi
uygulanmis (1-10, 1-20 ve 10-20 ppm) ve bu istatistiksel karsilagtirma sonucunda 1-20
ppm 1. giin uygulamalarinda ve 10-20 ppm ZnO NP gruplar1 arasinda ise yine 1.

giinlerde istatistiksel olarak anlamli (P<0.05) fark oldugu bulunmustur.
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Grup ici verilerin istatistiksel analizlerini yapabilmek i¢in Kruskal Wallis testi
uygulanmis ve 1 ppm ZnO NP uygulamasinda 1. ve 4. giinde, 10 ppm ZnO NP
uygulamasinda yine sadece 1. ve 4. giinde anlaml fark oldugu, 20 ppm ZnO NP deney
grubunda ise gruplar arasinda istatistiksel ac¢idan Onemli bir farkin olmadig:

gbzlemlenmistir.

Agirlik (g) El.gin =4.gin =7.gln

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

3,12

2,652
2,242

20 ppm ZnO NP Deney gruplari

©

Sekil 4.4 Deney gruplarinda Egeria densa bitkisinin yas agirliginin deney siiresindeki
degisimi

Onemli farklarin gbzlendigi ilgili deney gruplar1 harflerle gosterilmisti. ZnO NP: Cinko oksit

nanopartikiilii

4.6 Fotopigment Miktar1

Egeria densa bitkisinin farkli konsantrasyonlar ve farkli siirelerde ZnO NP’ne
maruziyetinin klorofil a ve klorofil b degerleri {izerindeki etkileri incelenmistir.
Karatenoid miktarininda 6l¢lilmesi amaglanmis ancak karatenoid miktarinin
belirlenmesi i¢in gerekli olan 470 nm absorbans degeri ile 6l¢iim yapildiginda ¢ikan
degerler 3’ten biiyiik oldugu icin cihaz tarafindan 6lciilememistir. Ilgili degerler Sekil

4.5’de 6zetlenmistir.

Grup ig¢i istatistiksel karsilastirmay1 yapabilmek i¢in Kruskal Wallis testi uygulanmustir.

Bu teste gore sadece klorofil a igin 10 ppm ZnO NP uygulamasinin 4. ve 7. giinleri
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arasinda istatistiksel olarak onemli bir farkin oldugu goriilmiistiir. Klorofil b i¢in ise 1
ppm ZnO NP uygulamasinin 1.-4. giinleri arasinda anlamli fark oldugu bulunurken, 10
ppm ZnO NP uygulamasinin ise 1-7 ve 4-7 giinleri hari¢ (P<0.05) anlamli bir fark:

gbzlemlenmemistir (P>0.05).

Gruplar aras1 verileri karsilagtirabilmek icin degerler Mann Whitney U testine tabi
tutulmustur. Bu analiz sonucunda klorofil a i¢in gruplar aras1 degiskenlere bakildiginda
1 ppm ZnO NP- 10 ppm ZnO NP, 1 ppm ZnO NP — 20 ppm ZnO NP ve 10 ppm ZnO
NP- 20 ppm ZnO NP gruplari arasindaki (7. giin verileri hari¢ (P<0.05)) fark 6nemsiz
bulunmustur (P>0.05).

Klorofil b icin gruplar arasi verilere istatistiksel acidan bakildiginda da klorofil a da
oldugu gibi gruplarin 7. giinleri hari¢ 1 ve 4. giinler arasindaki verilerin farki dnemsiz
bulunmustur. Sonuglara bakarak klorofil a ve klorofil b miktarlarinin uygulanan

konsantrasyonlardaki ZnO NP tarafindan etkilenmedigi goriilmistiir.

Klorofil Miktari E1l.gin =4.glin =7.gln
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Deney gruplari

Sekil 4.5 Uygulama gruplarinin klorofil degerlerinin giinlere gore degisimleri

a-c: Onemli farklarin gdzlendigi ilgili deney gruplari, ZnO NP: Cinko oksit nanopartikiilii, K1 a: Klorofil
a, Kl b: Klorofil b
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5. TARTISMA

Nanopartikiillerin essiz 6zelliklerinin kesfedilmesinin ve laboratuvar ortaminda da
tiretilebiliyor olmasinin kesfinin ardindan bol miktarda {iretilmeye baslanmasi, ¢cevreye
yayilmalar1 ve nihai olarak da sulak alanlara ulasmasiyla sonuglanmaktadir. Sahip
olduklart essiz Ozellikler sulak ortam igerisindeki davraniglarii da etkilemektedir.
Heniiz tam anlamiyla davranis sekilleri belli olmamakla beraber yapilan c¢aligsmalar
sucul ortama giren nanopartikiillerin sahip oldugu fiziksel ve kimyasal faktorlerin yani
sira ¢evresel uyaranlarin da etkisiyle farkli davraniglar sergileyebildigi ve bu
davraniglarin ekosistem elemanlar1 ilizerinde toksik etkileri olabilecegini gostermistir.
Bu sebeple nanopartikiillerin ortamdan uzaklastirilmasi ciddi bir konu olarak ele
alinmaktadir. Fitoremediasyon yontemi agir metal, boya maddesi, vb birgok kirleticinin
karasal veya sulak alandan uzaklastirilmasinda etkin bir sekilde gorev alan ¢evre dostu
olusu, ekonomik olusu, az is giicii gerektirmesi vb sebeplerle diisiik ve orta derecede
kirlenmis alanlarin kirleticiden arindirilmasinda kullanilmas: tavsiye edilen bir
yontemdir. Bu yontemde sucul makrofitler kullanilarak sulak alanlardaki c¢esitli
kirleticiler bitki blinyesinde adsorbe veya absorbe edilerek biriktirilmekte, akiimiilasyon
siirecinin ardindan makrofit hasat edilerek kirletici ile birlikte ortamdan

uzaklastirilmaktadir.

Bu tez calismasi kapsaminda endiistriyel olarak en c¢ok iiretilen 2. metal oksit
nanopartikiilii olan ZnO NP’nin 1 ppm (diisiik), 10 ppm (orta) ve 20 ppm (yiiksek)
olmak {tizere 3 farkli konsantrasyonuna ortamda 1, 4 ve 7 giin siire ile maruz birakilan
Egeria densa bitkisinin ZnO NP giderim kapasitesi arastirilmistir. Ayrica ZnO NP’nin
bitki iizerindeki toksisitesini belirlemek amaciyla klorofil a ve klorofil b degerleri
Olciilmiistiir. Olast NP c¢okelme miktarin1 ve/veya bitkinin bu ¢okelme {tizerindeki
etkisini incelemek amaciyla yukarida bahsedilen deney diizeneginin paralelinde benzer

sartlarda ancak bitki (Egeria densa) ihtiva etmeyen deneyler de yiiriitiilmiistiir.

Deney i¢in kullanilan kirleticinin 6l¢lim sonucunda nominal degerleri ve aktiiel
degerleri arasinda farkin mevcut oldugu, ayn1 zamanda bitkisiz gruplar incelendiginde

zaman gegtikce ortamdaki ZnO NP konsantrasyonunun arttigi gézlemlenmistir. Bu
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durum ¢6ziinmenin tam gerceklesmemesi, sulara karisan nanopartikiillerin agregasyon
veya agregat olusturma egilimleri ve bu olusan kiimelenmis yapilarin suyun pH’s1 gibi

cevresel bir¢ok faktor tarafindan etkilenmesine baglanabilir.

Nanopartikiillerin hidrodinamik boyutu bulundugu ortamin fiziksel, kimyasal ve
biyolojik 6zelliklerine ve ayrica kendi sahip oldugu boyut, yiizey yiikii, nanopartikiiliin
sekli, kimyasal kompozisyonu ve yiizey kimyas:t gibi oOzelliklere bagli olarak
degismektedir (Oberdorster vd. 2005 a b, Powers vd. 2006). Nanopartikiiliin
hidrodinamik boyutu her ne kadar ilk haline gore degisiklik gosterse de aglomerat
(partikiiller aras1 zayif bag olusumu) m1 yoksa agregat (partikiiller arasi kuvvetli bag
olugsmasi) mi olusturdugu 6nemli bir faktordiir ki bu iki yapinin olusturacag: biyolojik
etkiler birbirinden farklidir. Nanopartikiillerin dispersiyonlarinin stabilitesi ve aglomerat
olusturma egilimi Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO) teorisi kullanilarak
parcaciklar arasinda elektrostatik, sterik van der Waals baglarinin olusmast seklinde
aciklanabilir (Derjaguin ve Landau 1941, Verwey ve Overbeek 1948). Rajesh vd.
(2012)’nin prosediiriine gore sentezlenen ZnO NP’nin boyutunun 30 ila 50 nm arasinda
olmast beklenirken DLS methodu kullanilarak yapilan 6lgimde sentezlenen ZnO
NP’nin yaklagitk 136,8 nm olarak bulunmustur. Bu durum nanopartikiillerin
hidrodinamik boyutunun su molekiiliinii ile interaksiyona girmesi sonucu olusan ¢esitli
fiziksel ve kimyasal degisikliklerle iligkili olabilecegi diistiniilmektedir (Carvalho vd.
2018). Sentezlenen ZnO NP’nin toz formu XRD kirinimi yontemi kullanilarak 6lgtilmiis
bu Ol¢lim sonucunda boyutunun 90,5 + 3,5 nm oldugu bulunmustur. Seklinin ¢inko
oksit’e has olan genis pikli polikristalin yapida oldugu bulunmus olusan agregatlar ¢igek
seklinde gorilmiistiir. Bhushan vd (2019)’da yaptig1 calismada da benzer sonuclar elde

etmistir.

Yapilan bu c¢alismada bitkili ve bitkisiz gruplar arasi ortamdaki ZnO NP
konsantrasyonlar1 karsilastirildiginda bitkisiz gruplarda zaman icerisindeki ZnO NP
konsantrasyonunun artmasi (baslangic konsantrasyonuna gore) ortamda sifir aninda
agregat olusturdugu ve zaman igerisinde bu zayif baglarin kopmas: seklinde
aciklanabilir. (Sekil 5.1). Ancak bitkisiz deney gruplarinda ilerleyen giinlerde

gozlemlenen konsantrasyon azalmasi ise, ¢okelme (sedimentasyon), agragat olusumu ve
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ilgili kirleticinin (ZnO NP’nin) deneyin yiiriitildiigi kabin (beher) duvarlarina

yapigsmasit ile iligkilendirilebilir.
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Sekil 5.1 Bitki icermeyen deney gruplarinda Zn konsantrasyonunun (ppm) zaman
icerisindeki degisimi
ZnO NP: Cinko oksit nanopartikiilii

Odzak vd. (2014) dogal sulara benzer bir yapay ortam olusturularak Ag, ZnO, CuO ve
karbon kapli Cu NP’lerin 19 giin boyunca ¢oziinmeleri iizerine ¢alisma yapmislardir.
Deney ortaminda bulunan bu kirleticilerin konsantrasyonlarinda %20 — 30’luk bir
kaybin oldugunu bunun sebebinin ise agglomerat olusumuna, sedimentasyona ve
nanopartikiilin deney ortamimin duvarina yapistigr i¢in Ol¢iimde ¢ikmadigini
belirtmislerdir. Ayrica bu g¢alisma sonucunda ZnO NP’nin su ortaminda ¢dziinmesi

ortamin pH’1 ile iliskili oldugunu belirtmislerdir.

Yapilan c¢alismalar nanopartikiil gibi kirleticilerin ortamdan uzaklastirilmasinda bitki
yapilarinin yiizeyine tutunma (adsorpsiyon) veya bitki biinyesinde cesitli bolgelerde
akiimiile olmasina (absorpsiyon) bagl oldugunu gostermektedir. Nanopartikiillerin bitki

bilinyesine alimmasi sirasinda bitkiden kaynakli fizyolojik ve kimyasal bariyerleri
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asmalar1 gerektigi vurgulanmaktadir. Bu engeller 1) Seliiloz; kristalin bir mikrofibril
yap1 olusturmak icin hidrojen baglariyla birbirleriyle etkilesime gecen B 1,4 bagh
glukan zincirlerinden olusan bir yapi, ii) pektik polisakkaritler ve hemiseliillozik
polisakkaritler olarak gruplandirilan polisakkaritler ve iii) cesitli enzimler ve yapisal
proteinler dahil proteinler ve glikoproteinlerdir (Keegstra vd. 2010). Nanopartikiillerin
bitki biinyesine almimindaki en énemli faktdr boyutudur. Ilgili nanopartikiiliin hiicre
duvarindan gegebilmesi, bitkinin hiicre duvarlarinda bulunan por boyutu ile dogrudan
iligskilidir (Thwala vd. 2016). Boyutunun genis olmasi, bitki hiicre duvarindan
alinmasini ve plazma membrani boyunca taginmasini engelleyecektir (Singh vd. 2018).
Baz1 aragtiricilar bitkilerin hiicre duvarindaki por boyutunun 5 — 20 nm arasinda
oldugunu belirtirken, diger uzmanlarda bu por boyutunun yaklasik olarak 50 nm
oldugunu belirtmektedirler ve bu yiizden 50 nm’nin tizerindeki parcaciklarin hiicre i¢ine
giremeyecegini savunmaktadirlar (Judy vd. 2015). Ancak bazi arastiricilar bu por
boyutundan daha biiyiik formdaki pargaciklarin hiicre i¢ine girmek i¢in daha biiyiik
porlarin olusumunu indiiklediklerini belirtmislerdir (Rastogi vd. 2017). Yapilan
calismalar sucul ortamda nanopartikiillerin agglomerasyon veya aggregasyon olusturma
egiliminde oldugunu dolayisiyla suda normal boyutundan daha biiyliik oldugunu
gostermektedir. Bu calisma kapsaminda da kullanilan kirleticinin (ZnO NP) toz
formunun boyutu yaklasik 90 nm olarak bulunmusken hidrodinamik boyutu 138 nm

olarak Ol¢tilmiistiir.

ZnO NP sucul ortama girdiginde kismen ¢oziinerek iyon formuna (Zn*?) gecebilme
egilimde olan bir nanopartikiildiir. Iyonlar ve su molekiilleri boyutlar1 sebebiyle iyon
kanallar1 ve porlardan rahatlikla gecebilmektedirler. Iyonlarin ve su molekiillerinin
boyutu yaklagik 0,28 nm’dir ki bitki hiicrelerinin i¢ porlarinin boyutu 2-20 nm arasinda
degisiklik gostermektedir (Singh vd. 2018). Thwala vd (2016) Zn’nun akiimiilasyon
konsantrasyonunu nano Zn ve nano ZnO’dan daha fazla oldugunu séylemektedir. ZnO
NP’nin ise akiimiilasyonunun agllomere olmasindan dolayr inhibe oldugunu
soylemektedir. Bernas (2016) gliimiis nanopartikiiliinin 20 nm’den biiyiik oldugu
durumda bitki hiicresinin igerisine giremedigini belirtmistir. Glenn vd. (2012) 40

nm’den biliyik MeO NP’lerin bitki biinyesine alinmasinin miimkiin olmadigini
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bildirmiglerdir. Androetti vd. (2015) 50 nm’den kii¢iik bakir nanopartikiillerinin bitki

kokleri tarafindan absorblandigini belirtmektedir.

Hoagland ve Arnon (1950)’n tarifinin modifiye edilerek mikro besin elementi olarak
bulunan Zn (bulk boyutta) elementi’nin ¢ikarilmasinin sebebi ICP-MS cihazinin analiz
yaparken parcacik boyutu ayrimi yapmamasindan kaynaklanmaktadir. Besin soliisyonu
icerisinde Zn elementinin eklenmesi durumunda bitki biinyesinde birikmis olan Zn’nun
kaynaginin kirletici olarak kullanilan ZnO NP’den mi yoksa soliisyon igerisindeki bulk
formdaki Zn elementi mi oldugunun belirlenmesi miimkiin olmadigindan bu
modifikasyona ihtiya¢ duyulmustur. Literatiirde de benzer yaklagimlar bulunmaktadir

(Hu vd. 2014).

Bitki biinyesinde zaman igerisinde Zn biriktigi goézlemlenmistir. Daha 6nce de
bahsedildigi gibi uzmanlar belirli boyutun iizerindeki materyallerin hiicre duvarindaki
porlardan direk gegcemeyecegini vugulamaktadirlar (Judy vd. 2012, Singh vd. 2016,
Rastogi vd. 2017). Thwala vd. (2016) nanopartikiillerin hiicre igerisine alinmasini
saglayan bir diger yolun endositoz oldugunu sdylemektedir. Bu islem hiicre igerisine
giremeyecek boyuttaki materyallerin alinmasinda kullanilan bir yontemdir. Bu nedenle
endositozun, partikiil Ozelliklerine ve yonelimine baglh olarak hiicre duvarin
gozeneklerinden daha biiyiik NP’lerin hiicre icerisine alinmasini saglamaktadir (Thwala
vd. 2016).

Bitki koklerinin salgiladigi miisilajin, organik asitlerin, sekerlerin ve diger kiigiik
organik materyallerin genel olarak negatif yiiklii olduklar1 bilinmektedir. MeO NP’lerin
ise yiizey yiikiiniin genellikle negatif yiiklii olmasindan dolay1r bu kirleticilerin bitki
ylizeyine tutunmalar1 yani adsorblanmalar1 saglanmaktadir. MeO NP’lerin bitki
biinyesinde akiimiile olmasi i¢in kirleticinin dogrudan hiicre yiizeyi ile temas etmedi
gerekmektedir ve bu durumda bu kirleticiler bitki ylizeyinde adsorbe olabilmektedir.
Thwala vd (2016), yiiksek bitkilerin kirleticiyi akiimiile edebilmesi i¢in adsorbsiyonun
gerekli oldugunu vurgulamaktadir. Glenn vd (2012) ve Zhang vd (2014) de yaptig1
calismalar sonucunda NP’nin hem bitki biinyesinde biriktigi hemde bitki yiizeyinde

adsorblandigini belirtmislerdir ve adsorbsiyonun akiimiilasyon i¢in gerekli oldugunu
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vurgulamiglardir. Bu ¢aligma kapsaminda yiiriitiilen deneyde, biinyesinden Kkirletici
konsantrasyonu analizi yapilacak olan bitkiler, kirletici igeren ortamdan alindiktan sonra
distile su ile yikanarak ylizeyinde tutunmus (adsorblanmis) kirleticilerin uzaklastirilasini
saglamak amaclanmistir. Hu vd. (2014) Salvinia natans yiiziicii bitkisini laboratuvar
ortaminda ¢esitli konsantrasyonlarda ZnO NP’ye maruz birakmis belirli bir siirenin
sonunda bir grup bitkiyi distile su ile yikarken diger grup bitkiyi yikamadan ICP-OES
(Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi) cihazinda anazlini
yapmiglardir. Sonug¢ olarak yikanan bitki grubunda yikanmayan gruba kiyasla Zn
konsantrasyonun diisiik oldugu bulunmus, bu kaybi yikanma ile yiizeydeki Zn’nun
uzaklagmasi seklinde yorumlamislardir. Dolayistyla bu ¢alisma sonucunda bitki
materyali iizerinde yapilan analiz sonucunda elde edilen Zn miktarinin bitki biinyesinde
birikim yapan Zn’ye ait oldugu seklinde yorum yapilabilir. Lopez Moreno ve da Rosa
(2010) yaptig1 ¢alisma sonucunda ZnO NP’ ne maruz biraktigi Glycine max tohumunda
X-ray spektrofotometre kullanarak (XAS) birikimin Zn*? seklinde oldugunu belirtmistir.
Benzer sekilde Ingiliz ¢imi olarak bilinen Lolium perenne bitkisi iizerinde yapilan ZnO
NP calismalarinda da ZnO NP’ nin biinyede iyon formunda biriktigi saptanmigtir. Chenn
vd. (2017) Lemna minor bitkisi tizerinde yaptiklari ¢alismada ZnO NP’nin iyon formda

birikim yaptig1 gosterilmistir.

Bitki ihtiva eden ve etmeyen gruplar arasi konsantrasyon ol¢iimlerine bakildiginda, bitki
iceren ortamda Zn konsantrasyonunun belirgin bir sekilde diistiigii gozlemlenmis bu da

Egeria densa bitkisinin kirleticiyi uzaklastirmada etkin bir rol oynadigini géstermistir.
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Sekil 5.2 Bitki ihtiva eden deney gruplarinda ortamda bulunan Zn konsantrasyonunun
zaman icerisindeki degisimi

ZnO NP: Cinko oksit nanopartikiilii

Sekil 5.2’de de goriildiigli tizere 3 konsantrasyonda da zaman igerisinde ortamdaki
konsantrasyonun azaldigi goriilmiistiir. Bu ¢alismada genel anlamda ortamdaki Zn’nun
uzaklastirilmasi ile zaman arasinda paralel bir iliskinin oldugu zaman arttik¢a giderimin
azaldig1 gozlemlenmistir. Ancak % olarak gruplar arasi giderim yiizdeleri goz Oniine
alindiginda diisiik konsantrasyon uygulamalarinda daha yiiksek oranda giderim oldugu
gozlemlenirken yiiksek konsantrasyon uygulamalarinda giderim yiizdelerinin daha
diisiik oldugu gozlemlenmistir. Konsantrasyon artisi ile % giderim arsinda ters orantinin
oldugu diisiik konsantrasyonda (1 ppm)’de % giderimin en yliksek oldugu, yiiksek
konsantrasyonda ise en diisiik % giderim gozlemlenmistir. Chaudhuri (2014) ve Zhang
(2015)’ in bulgular1 bu ¢aligmanin paterniyle uyusarak konsantrasyon ve % giderim
arasinda ters iliski oldugunu vurgularken, Ugiincii vd. (2014), Hanks vd. (2015), Song
ve Lee, (2016) ve Ergoniil vd. (2020) bu ¢alismanin % giderim cinsinden bulgularinin

aksine sonug elde etmislerdir.
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Biinyesinde 1000 mg/kg’dan fazla miktarda kirletici biriktirebilen bitkiler
hiperakiimiilator bitkiler olarak adlandirilmaktadir (Brooks 1998). Massa vd. (2010)
Zn’nun bitkiler i¢in birikim diizeylerini toksik olmayan 27-150 mg/kg, 100-400 mg/kg

toksik diizey ve 10.000 mg/kg birikimi ise hiperakiimiilasyon olarak belirlemislerdir.
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Sekil 5.3 Deney stiresince bitki dokusunda Zn (mg/kg) birikimi (BCF)
ZnO NP: Cinko oksit nanopartikiilii

Agir metaller bitkiler iizerinde ¢esitli temel metabolik etkilerin bozulmasina sebep
olmaktadir (Das vd. 1997, Shanker vd. 2005). Fotosentez de agir metallerden etkilenen
en 6nemli fizyolojik proseslerin basinda yer almaktadir. Fotosentetik pigmentlerin agir
metaller tarafindan hasar gormesi fotosentetik elektron tasima sisteminde ve karbon
fiksasyon kapasitesinde olumsuz degisiklige sebep olmaktadir (Clijsters ve Van Assche
1985, Krupa ve Baszynsky 1995, Siedlecka vd. 1997, Shahanker vd. 2005, Dhir vd.
2008). Thwala vd (2016)’nin yayminda nanopartikiillerin bitkiler tizerindeki
toksisitelerini; 1) subseliilar seviyede (oksidatif stres ve hasar), ii) fotosentetik (klorofil
pigmentleri ve fotosentetik aktivite) ve iii) biliylime (biyokiitle ve biiyiime orani)
tizerinde olmak {izere ii¢ farkli sinif olarak siniflandirmaktadir. Bu ¢aligma kapsaminda
ZnONP’nin Egeria densa iizerindeki toksisitesini belirlemek amaciyla fotosentetik

(klorofil) pigment miktarina ve yas agirlik takibi yapilarak biiyiimeleri incelenmistir.
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Egeria densa bitkisinin yas agirliklart istatistiksel olarak degerlendirildiginde
bliylimenin ZnO NP uygulamalarindan etkilenmedigi gozlemlenmistir. ZnO NP’nin
icerdigi Zn elementi her ne kadar bitki yapis1 ve fizyolojisi i¢in gerekli iz element
olsada, 6zellikle yiiksek konsantrasyonlarda olumsuz etki gosterdigi de belirtilmistir.
(Prasad vd. 2012, Singh vd. 2013, Raliya ve Tarafdar 2013, Ramesh ve
Meenakshisundaram 2014) ve yaptiklar1 g¢alismada Zn’nun klorofil miktarin1 ve
dolayisiyla fotosentezi arttirici etkisi oldugunu belirtmislerdir. Ancak bunun aksini
bildiren ¢alismalarda mevcuttur. Wang vd. (2016) ZnO NP’nin Arabidopsis bitkisi
tizerinde birikim ve fotosentezini nasil etkiledigini ¢alismis ve yiiksek konsantrasyonda
ZnO NP ye maruz kalan bitkinin Klorofil a Oksijenaz (CAO), Klorofil Sentaz (CHLG),
Copper Response Defect 1 (CRD1), Magnezyum Protopotfirin IX Metiltransferaz
(CHLM) ve Mg Seletaz Altiinite D (CHLD) dahil Klorofil sentezinden sorumlu genlerin
ve Fotosistem 1 Altiinitesi D-2 (PSAD2), Fotosistem Altiinitesi D E-2 (PSAE2),
Fotosistem 1 Altiinitesi D K (PSAK) ve Fotosistem 1 Altiinitesi D N (PSAN)
fotosentez genlerinin ekspresyonlarini baskiladigini belirterek ZnO NP’ye maruz kalan

bitkinin fotosentetik aktivitesinin diistiiglinii belirtmislerdir.

Bu c¢aligma kapsaminda yapilan Olgiimlerde diisiik konsantrasyon harig diger
konsantrasyonlarda Klorofil a miktarinda belirgin bir degisiklik gozlemlenmezken
klorofil b konsantrasyonunun maruziyet siiresi ile birlikte 1. giine kiyasla diisiis
gosterdigi goriilmektedir. 10 ppm ZnO NP uygulamasinin yapildig1 grupta belirgin bir
sekilde klorofil a miktarinda diisiis oldugu gozlemlenmistir. Hu vd. (2013) Spirodela
polyrhiza bitkisini 96 sat boyunca 1-50 ppm arasinda ZnO NP’ye ve 3,5 ppm ZnSOy’e
maruz birakarak bu kirleticilerin bitki iizerindeki toksik etkisini belirlemeyi
amaglamiglardir. Uygulama sonucunda sadece 50 ppm kirleticiye maruz birakilan
bitkilerin klorofil a/feofitin oranmin azaldigini, bulk formdaki Zn uygulamasinda ise
nano boyuttaki tiirevine gore daha fazla toksik etkinin gozlemlendigini belirtmislerdir.
Bu farkin sebebinin ise ZnO NP’nin toksik etki gdstermesinin ¢dziinmesine bagh
oldugu ile iliskilendirmiglerdir. Hu vd. (2014) Salvinia natans bitkisini 1-50 ppm
arasinda ZnO NP’ye maruz birakirken paralelinde ise 44 ppm ZnSO,’iin toksik etkisini
incelemeyi amaglamislardir. Sonug olarak ZnSO,4 uygulamasinda bulk formdaki Zn’nin

klorofil a, b ve karatenoid konsantrasyonunun diistiiglinii raporlamisglardir. Ancak ZnO
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NP uygulamalarinda en yiiksek konsantrasyonda (50 ppm) klorofil a, b ve karatenoid
miktarlarinin diistiigli belirtmislerdir. Bu iki ¢alismada da bulk formdaki Zn’nin nano
formdaki ZnO NP’den daha fazla toksik etki gosterdigi goriilmektedir. ZnO NP’nin
bulk forma gore daha az toksik etkiye sebep olmasinin sebebi nanopartikiil
toksisitesinin ¢ozlinmesiyle dogrudan iliskili olmasi seklinde yorumlanabilmektedir (Hu
vd. 2013, Hu vd. 2014). Prasad vd. (2001) ’nin Lemna trisulca bitkisi {izerinde yaptig1
toksisite ¢alismasinda da bulk formdaki Cu ve Cd’un birikiminin klorofil a miktar1
tizerinde belirgin bir degisiklik yapmazken klorofil b konsantrasyonunu belirgin sekilde

diisiirdiigiinii belirtmislerdir.

Bu c¢alisma kapsaminda Egeria densa su i¢i bitkisinin belirlenen konsantrasyonlarda
belirgin bir toksik etki gdstermemesi, ilgili kirleticiyi akiimiile etmesi ZnO NP ile
kontamine olmus sularin fitoremediasyonunda kullanilabilirligi hakkinda umut vaad

etmektedir.
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6. SONUC

Nanoteknolojinin artmasiyla birlikte artan nanopartikiil tiretimi sonucu dogaya ulagmasi
kacimilmaz olan agir metal nanopartikiillerinin ortam {izerindeki etkileri ve etki
mekanizmalar1 tam olarak Ogrenilmemis olmakla beraber yapilan c¢alismalar
dogrultusunda goriildiigli kadariyla ¢evre, ekosistem ve insan sagligi agisindan olumsuz
etkileri olabilecegi Ongoriilebilmektedir. Bu sebeple bu tarz kirleticilerin ortamdan

uzaklastirilmasi ekosistem siirdiiriilebilirligi agisindan da gereklidir.

Sulak alanlardaki Kkirleticilerin uzaklastirilmasinda fiziksel, kimyasal ve biyolojik
temelli olmak tizere farkli yaklasimlar olmakla beraber biyolojik yontemler icerisinde
yer alan, sucul makrofitlerin akiimiilasyon yeteneginden faydalanilarak kirleticilerin
ortamdan uzaklastirilmasini hedefleyen fitoremediasyon yontemi ucuz olmasi, is giicli
gereksiniminin az olmasi, ¢evre dostu olmasi gibi 6zelliklerle 6n plana ¢ikmaktadir.
Agir metal, boya maddesi, ham petrol vb. kirleticilerin temizlenmesinde kullanilabilen
bu yontemin son yillarda nanopartikiil gideriminde de kullanilabilirligi tizerinde
caligmalar yapilmakla birlikte hala birgok soruya kesin cevap verilmis durumda

degildir. Bu sebeple bu konuyla alakali daha fazla calismanin yapilmas: gerekmektedir.

Bu ¢aligsma kapsaminda farkli konsantrasyonlarda ZnO nanopartikiiliine maruz birakilan
Egeria densa bitkisinin biinyesinde Zn akiimiile edebildigi, ortamdaki ZnO nanopartikiil
konsantrasyonunu  azaltabildigi  goriilmiistiir.  Ozellikle diisik konsantrasyon
denemelerinde daha iyi performans gostermistir. Bu konsantrasyon dogal sucul
ortamlarda bulunmas1 muhtemel olan miktara daha yakin bir deger oldugu i¢in ZnO NP
ile kontamine olmus dogal sularin fitoremediasyonu i¢in Egeria densa bitkisinin

kullanilabilir oldugu sdylenebilmektedir.
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