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Hiicre Dis1 Polimerik Maddeler
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Oz

Hiicre dis1 polimerik maddeler (HPM), mikroorganizmalar tarafindan salgilanan, hiicre par¢calanmasindan iiretilen
yiliksek molekiiler agirlikli kompleks bir polimer karigimindan ve atiksudan adsorbe edilen organik maddelerden
olusmaktadir. HPM nin baslica bilesenleri (karbonhidratlar, proteinler, hiimik maddeler ve niikleik asitler) ve
karakteristikleri (adsorpsiyon, biyolojik pargalanabilirlik ve hidrofiliklik/hidrofobiklik) mikrobiyal agregalarin
ozelliklerini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir. HPM, ¢ok kompleks &zelliklere sahip oldugundan biyolojik atiksu
aritma tesislerindeki rollerini tam olarak anlamak i¢in ¢ok ¢aligma yapilmasi gerekmektedir. Bu c¢aligsmada;
HPM’nin bilesenleri ve dagilimi, HPM’nin karakteristikleri, HPM {iretimine etki eden faktorler, HPM
ekstraksiyonu, HPM analiz yontemleri, mikrobiyal agregalarda HPM nin rolii basliklar1 altinda HPM ayrimtilt
olarak verilmistir.

Anahtar kelimeler: Hiicre Disi  Polimerik Maddeler (HPM), Camur, Atiksu, Adsorpsiyon,
Hidrofiliklik/Hidrofobiklik.

Extracellular Polymeric Substances

Abstract

Extracellular polymeric substances (EPS) are a complex high-molecular-weight mixture of polymers excreted by
microorganisms, produced from cell lysis and adsorbed organic matter from wastewater. Their characteristics (e.g.,
adsorption abilities, biodegradability and hydrophilicity/hydrophobicity) and the contents of the main components
(e.g., carbohydrates, proteins, humic substances and nucleic acids) in EPS are found to crucially affect the
properties of microbial aggregates. However, as EPS are very complex, much work is still required to fully
understand their precise roles in the biological treatment process. A review concerning the composition and
distribution, characterization, factors influencing production, extraction of EPS, analysis methods of EPS and role
of EPS in microbial aggregates is given in this paper.

Keywords: Extracellular ~ Polymeric  Substances  (EPS),  Sludge, = Wastewater,  Adsorption,
Hydrophilicity/Hydrophobicity.

1. Giris

Hiicre disi polimerik maddeler (HPM); baslica mikroorganizmalarin yiiksek molekiiler agirlikli
salgilarindan, hiicre parcalanmasi triinlerinden ve makromolekiillerin hidrolizinden meydana
gelmektedir. HPM’nin yapisina atiksuda bulunan bazi organik maddeler de adsorbe olmaktadir [1,2].
HPM’nin baslica bilesenleri; karbonhidrat, protein, yag, niikleik asit ve ¢esitli heteropolimerlerdir [3].
HPM; bilesenlerinden dolay1, adsorpsiyon, biyolojik pargalanabilirlik ve hidrofilik/hidrofobik 6zellikler
gostermektedir [4]. HPM nin temel fonksiyonlar1; bakteri hiicrelerinin agregasyonu, ylizeylere yapisma,
flok ve biyofilmlerin olusumu, hiicre-hiicre birlesmesi, biyofilmlerin yapisal elemetleri, hiicreler igin
koruyucu bariyer ve hiicrelerin kurumasini minimize etmek i¢in su tutma, hiicre dis1 organik bilesenlerin
sorpsiyonu, inorganik iyonlarin sorpsiyonu, enzimatik aktiviteler ve enzimlerle polisakkaritlerin
etkilesimidir [5].
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Hiicre disinda mevcut olan HPM formlari; bagli HPM (kiliflar, kapsiil polimerler, yogun jeller,
gevsek bagli polimerler ve tutunmus organik materyaller) ve c¢o6ziinmiis HPM (¢Oziinmiis
makromolekiiller, kolloidler ve salgilar) olarak ikiye ayrilabilir [1]. Bagli HPM, hiicrelerle siki bir
bi¢cimde bagl iken, ¢6ziinmiis HPM hiicrelerle zayif olarak baglidir. Genel olarak, bu iki HPM tipi
birbirinden santrifiij yardimiyla ayrilabilmektedir. C6ziinmiis HPM s1vinin iistiinde kalirken, bagli HPM
mikrobiyal pelletler olustururlar. Coziinmiis HPM ve hiicreler arasindaki bag ¢ok zayif olmasina
ragmen, Onceki caligmalar ¢oziinmiis HPM’nin mikrobiyal aktivite ve c¢amurun yiizeysel
karakteristiklerine dnemli bir etkiye sahip oldugunu gostermistir [6]. Bagli HPM nin yapis1 genel olarak
iki tabakali olarak gdsterilmektedir (Sekil 1) [1]. I¢ tabaka, belirli bir sekle sahip olan sik1 bagli HPM
(SB-HPM)’den ibarettir ve hiicre yiizeyine siki ve sabit olarak baglidir. Dis tabaka, dagilabilir salgi
tabakasi bi¢ciminde olan gevsek bagli HPM (GB-HPM)’den ibarettir. Mikrobiyal agregalarda GB-HPM
muhtevasi SB-HPM muhtevasindan daha az olmakla birlikte, mikrobiyal agregalarin karakteristiklerine
belirgin etkileri bulunmaktadir [7].

Biyolojik atiksu aritma sistemlerinde mikroorganizmalarin ¢ogu ¢amur floklari, biyofilmler ve
graniiler gibi mikrobiyal agregalar formunda mevcuttur [8]. HPM; saf kiiltiir, aktif ¢amur, graniiler
camur ve biyofilmlerde saptanabilmekte ve g¢esitli elektron mikroskobu teknikleri kullanilarak
gozlenebilmektedir. HPM; mikrobiyal agregalarin 6zellikleri ve fonksiyonlar iizerinde 6nemli etkileri
bulundugundan dolay1, hem biyolojik atiksu aritiminin anlasilmasi hem de isletme sartlarinin optimize
edilerek bu tesislerin iyilestirilmesi bakimindan ayrintili olarak ¢alisilmasi konusunda biiyiik bir ilgi
gormektedir [8].

Bu ¢alismada; HPM nin bilesenleri ve dagilimi, HPM nin karakteristikleri, HPM tiretimine etki
eden faktorler, HPM ekstraksiyonu, HPM analiz yontemleri, mikrobiyal agregalarda HPM’nin roli
basliklar1 altinda HPM ayrintili olarak incelenmistir.

COZUNMUS EPS

Sekil 1. HPM yapisi [1]

2. Hiicre Dis1 Polimerik Maddelerin Bilesenleri ve Boyutsal Dagilim

HPM’nin baglica bilesenleri karbonhidratlar ve proteinlerdir. Hiimik besi maddeleri de HPM ’nin anahtar
bilesenlerinden biridir ve yaklasik olarak 20 % oraninda bulunmaktadir [9,10]. Ayrica; yaglar, niikleik
asitler, tironik asitler ve baz1 inorganik bilesenler de HPM muhtevasinda bulunmaktadir [10,11]. HPM
bilesenlerinin bulunma oranlari, ekstraksiyon yontemlerine ve ¢amur yapisina baglidir.

Cesitli mikrobiyal agregalardan ekstrakte edilen HPM’nin muhtevasi ve bileseni heterojendir
[5]. Ekstrakte edilen HPM’nin bilesenindeki farklilik; kiiltiir, biiyiime fazi, proses parametresi,
biyoreaktor tipi, ekstraksiyon yontemi ve kullanilan analitik yontemler gibi birgok faktore baglidir [1].

HPM’nin boyutsal dagilimi da heterojendir. HPM; biyofilmin baslica yap1 bileseni olup,
biyofilm derinligindeki tabakalarda dagilmistir ve onlarin miktar1 biyofilm derinligi boyunca
degismektedir [12]. HPM bilesenlerinin dagilimlar1 da heterojendir. HPM dagilimi, mikrobiyal
agreganin tipine, yapisina ve kokenine bagh olarak degiskenlik gostermektedir.

3. Hiicre Dis1 Polimerik Maddelerin Karakteristikleri
3.1. Adsorpsiyon

Mikrobiyal agregalarda HPM’nin protein bileseninde aromatikler, alifatikler ve karbonhidrat
bileseninde hidrofobik kisimlar gibi metaller ve organik maddelerin adsorpsiyonu i¢in gerekli birgok
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igerik bulunmaktadir [13]. Bu, agir metalin bakteri hiicrelerine baglanmasi ve salinmasinda HPM nin
mevcut roliinii gdstermektedir [14,15]. HPM yapisinda karboksil, fosforil, siilfidril, fenolik ve hidroksil
gibi bircok fonksiyonel anyonik grubun bulunmasindan dolayr agir metallerle kompleks
olusturabilmektedir [16,17]. Karboksil ve hidroksil gruplarin mevcut sayilarina dayanarak, HPM’nin
cok yiiksek bir baglayici kapasiteye sahip oldugu goriilmektedir [18]. HPM’de bulunan proteinler,
karbonhidratlar ve niikleik asitler agir metallerle kompleks olusturma kabiliyetine sahiptir [19,20]. HPM
ile agir metaller arasindaki baglama kabiliyeti ve baglarin kuvvetinin giiglii oldugu bilinmektedir ve
adsorpsiyon, Langmuir ve Freundlich denklemlerine uymaktadir [20,21]. Ayrica, ¢6ziinmiis HPM bagli
HPM’e gore agir metallerin adsorpsiyonunda daha fazla etkilidir [22].

Ca*? ve Mg*? gibi iki degerlikli katyonlar ve HPM arasindaki baglayicilik, mikrobiyal agrega
yapisinin korunmasindaki temel i¢ molekiiler ¢ekimlerden biridir [23]. HPM, daima negatif yiiklidiir ve
elektrostatik ¢ekim yoluyla pozitif yiiklii organik kirleticileri baglayabilmektedir [24]. Bunun yaninda;
proteinler, hiimik besi maddelerinden daha yiiksek baglayicilik kuvveti ve kabiliyetine sahiptir.

3.2. Biyolojik parcanabilirlik

HPM, bakteriler tarafindan karbon ve enerji kaynagi olarak da kullamlabilmektedir. Genellikle,
HPM’nin baslica bilesenleri karbonhidratlar ve proteinler olup, biyolojik atiksu aritma reaktorlerinde bu
polimerlerin pargalanmasi ic¢in gerekli enzimler ¢okca bulunmaktadir. Aktif camurdaki bakteriler,
metabolik aktivite i¢in diger bakteriler tarafindan salgilanan HPM’i kullanabilmektedirler [25]. Park ve
Novak [26], cesitli yontemler kullanarak ¢amurdan ekstrakte edilen HPM’nin farkli biyolojik
parcalanabilirlige sahip oldugunu belirtmislerdir. Ornegin; katyon degistirme regine yontemi kullanarak
ekstrakte edilen HPM aerobik olarak parcalanabilir iken, siilfit yontemi Kullanarak ekstrakte edilen HPM
anaerobik olarak parcalanabilirdir. HPM pargalanmasinin bir sonucu olarak iiretilen kiigiik molekiiler
besi maddeleri, nutrient yetersizligi durumunda hiicre biiylimesi i¢in karbon ve enerji kaynagi olarak
kullanilabilmektedir.

3.3. Hidrofiliklik/hidrofobiklik

Mikrobiyal agregalarda HPM, bir¢ok yiik grubuna (karboksil, siilfitril, fenolik ve hidroksil gruplar) ve
apolar gruba (proteinlerde aromatikler, alifatikler ve karbonhidratlarda hidrofobik bélgeler) sahiptir
[13]. HPM molekiillerinde bulunan hidrofilik ve hidrofobik gruplardan dolayi, HPM amfoteriktir. Bu
iki grubun nispi orani HPM’nin kompozisyonuna baglidir. HPM’nin hidrofiliklik/hidrofobiklikligi,
mikrobiyal agragalarin hidrofobikligini ve biyoreaktorlerdeki olusumunu Onemli sekilde
etkileyebilmektedir [2].

4. Hiicre Dis1 Polimerik Maddelerin Uretimine Etki Eden Faktorler
4.1. Bilyiime faz

HPM iiretimi; biiyiimeye bagl ya da bagimsiz olabilmektedir [27]. Belirli sartlar altinda HPM iiretimi,
mikrobiyal hiicrelerden salgilamanin ve tiiketiminin sonucunda gergeklesmektedir. Hiicre biiylimesi ve
HPM firetimi arasindaki iliski bir¢ok ¢alismada belirtilmistir. Bununla beraber, literatiirde belirtilen
sonuglar arasinda az da olsa farkliliklar bulunmaktadir.

4.2. Karbon ve azot

HPM iiretimi, besi maddesi tipine yani karbon ve azot kaynagina baghdir. Nutrient degerleri, HPM
iretimi ve kompozisyonunda Onemli bir etkiye sahiptir. Camurun HPM muhtevast besi
maddesi/mikroorganizma (F/M) oramiyla dogru orantihidir [28]. Ciinkii, HPM iretimi
mikroorganizmalarin bilyliimesine ve besi maddesi tiiketimine baglidir.

HPM firetimi, C/N orani ile de iligkilidir. C/N orani, mikrobiyal metabolizma iizerinde biiyiik
bir etkiye sahip oldugundan HPM iiretiminde de 6nemli bir yere sahiptir. Ger¢ektende C/N orani, HPM
iiretiminde karbon ve azot kaynagina gore daha kritik 6neme sahiptir. Literatiirde, HPM {iretimi i¢in
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optimum bir C/N orani1 bulunmamaktadir. Bu, karbon, azot kaynaklarinin ve mikroorganizmalarin farkli
olmasindan kaynaklanmaktadir.

4.3.pH

pH, HPM {iretimini 6nemli 6lciide etkilemektedir. Bununla beraber; HPM iiretimine pH’1n etkisi, farkli
mikroorganizmalar, igletme sartlar1 ve ortam kompozisyonu ile degismektedir [29]. Genel olarak; HPM
iiretimi i¢in optimal ortam pH’1 5 ile 7 arasinda degismektedir. Cesitli mikroorganizmalar farkli ortamlar
icin pH 7°de HPM iiretme kabiliyetine sahiptirler [30]. HPM iireten mikroorganizmalarin ¢ogu
maksimum HPM f{iretimi i¢in sabit bir pH degerine ihtiya¢ duyarlar. Mikroorganizmalarin bazilar ise,
asidik pH degerlerinde (5.5-6.5) daha fazla HPM iiretmektedirler [31]. Ortamin ekstrem pH’1 (2-3 veya
10’dan biiyiik degerler) HPM biyosentezini etkilemektedir [32]. pH, HPM’nin molekiiler agirlik
dagilimim da etkilemektedir. Diisiik miktarda nispeten yiiksek molekiiler agirlikli HPM diisiik pH
degerlerinde elde edilirken, yiliksek miktarda nispeten diisiikk molekiiler agirliklit HPM daha yiiksek pH
degerlerinde elde edilmektedir [29].

4.4. Sicakhk

Sicaklik, HPM iiretimini etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir [5]. Mikroorganizmalarin gogunun
aerobik sartlarda 25-30 °C sicaklik araliginda daha yiiksek konsantrasyonda HPM iirettigi
belirtilmektedir. Buna zit olarak, -2 °C ile 42 °C sicaklik araliginda da HPM iiretimi gézlenmistir [5,33].
Maksimum HPM {iretimi i¢in optimum biiyiime sicakligi, bakteri zincirine ve bakterinin dogal ortam
sicakligina baglhidir [5].

4.5. Metal iyonlar

HPM, c¢ok degerlikli metallerle iyon koépriileri olusturarak hiicrelerle baglandiklar1 igin, metal
konsantrasyonu HPM muhtevasini da etkileyebilmektedir. Turakhia ve Characklis [34] ile Sheng ve ark.
[35], Ca?" konsantrasyonunun HPM iiretimine etkisinin olmadigin1 belirtmislerdir. Higgins ve Novak
[36], daha yiiksek Ca?* ve Mg?* konsantrasyonlarinda HPM’nin protein bileseninin arttigin1 ve daha
yiiksek Na* konsantrasyonlarinda ise protein bileseninin azaldigin1 bulmuslardir. Camura beslenen Fe
konsantrasyonunun artmasiyla, HPM karakteristikleri ve bilesenleri de degisebilmektedir [37]. Toksik
besi maddelerin konsantrasyonu kritik degerin altinda oldugunda HPM iretimine etkisi daha az
olmaktadir [38]. Agir metal gibi toksik besi maddelerin varliginda, aktif camur ve biyofilmlerdeki
mikroorganizmalar zorlu ¢evresel sartlardan kendilerini korumak i¢in daha fazla HPM {iretmektedirler
[19,39]. Ayrica, toksik sartlar altinda HPM’nin protein bileseninindeki artis diger bilesenlere gére daha
fazladir.

4.6. Aerobik ve anaerobik sartlar

Aerobik ve anaerobik sartlar, HPM iiretimini etkileyebilmektedir. HPM muhtevasi anaerobik sartlarda
azalmaktadir [40]. Aktif camur floklarinin, oksijen konsantrasyonunun sinirlayici ve besi maddesinin
olmadig: sartlarda parcalanmaya meyilli oldugu belirtilmektedir. Boyle bir pargalanma, HPM iiretiminin
baskilanmas1 veya HPM hidrolizi ile sonuglanabilir.

5. Hiicre Dis1 Polimerik Maddelerin Ektraksiyonu

HPM ekstraksiyonunun etkili olabilmesi i¢in hiicre pargcalanmasi minimum olmali ve HPM yapisi
bozulmamalidir [10]. Ekstraksiyon verimi; bir hiicrenin toplam organik maddesinden ekstrakte edilen
HPM’nin toplam miktar1 veya toplam HPM muhtevasindan ekstrakte edilen HPM’nin toplam miktari
olarak tanimlanabilir [1]. HPM ekstraksiyon verimi, kullanilan ekstraksiyon yontemine gore 6nemli
Olciide degisiklik gostermektedir.

HPM ekstrakte edildigi zaman hiicre parcalanmasi da gerceklesmektedir. Bununla beraber,
ekstraksiyon sirasinda meydana gelen hiicre parcalanmasinin biiytikliigiinii tayin etmek zordur. Bazi
caligmalarda, hiicre parcalanmasinin gostergesi olarak HPM’nin protein ve niikleik asit muhtevasi
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kullanilmustir [41]. Fakat, HPM yapisinin biiylik miktarda protein ve az miktarda niikleik asit igerdigi
ortaya koyuldugundan, her iki makromolekiil de dogru bir gosterge degildir. Ayrica, HPM’de niikleik
asit muhtevasi1 genellikle ¢ok diisiik oldugundan, HPM ekstraksiyonundan sonra yiiksek miktarda
niikleik muhtevasi belli 6l¢iide hiicre parcalanmasina isaret eder. Adenozin trifosfat ve glikoz-6-fosfat
dehidrogenaz gibi hiicre i¢i enzimler hiicre i¢inin belirlenmesinde kullanilabilirler [10]. Mikroskopik
yontemlerle birlikte hiicre sayimi ve canli/6lii hiicre sayimi veya boyama metotlar1 da hiicre
parcalanmasini degerlendirmede kullanilmaktadir. Bu, hiicre duvarimin biitiinliigiine baglidir ve buradan
hiicre duvar1 dagilimi hiicre i¢i muhtevanin salimini ifade eder. Bununla beraber; bu, hiicreden salinan
hiicre i¢ci maddeleri tayin etmek yerine sadece hiicrelerin parcalanip parcalanmadigini tayin etmede
kullanilabilmektedir.

Tipik bir ekstraksiyon islemindeki adimlar sdyle siralanabilir [1]: (1) Ornek alma, depolama,
yikama ve homojen hale getirmeden ibaret bir 6n aritim. Bu adim mikrobiyal hiicrelerin dagilmasini
saglar. Biyofilm ve mikrobiyal graniillerden HPM ekstraksiyonu i¢in homojen hale getirme islemi daima
gereklidir. (2) On aritim adimidan sonra HPM ekstraksiyonu. (3) Analiz igin saflastirma islemi. Bu
adimlarin iginde ikinci adim 6nemlidir. HPM bilesenleri, uygun bir ekstraksiyon islemi kullanilarak
ekstrakte edilmelidir. Coziinmiis HPM i¢in, daima santrifiijleme kullanilmaktadir, burada bagli HPM
icin ise farkli ekstraksiyon yontemleri gelistirilmekte ve yeni yontemler de bulunmaya devam
etmektedir [1]. Ekstraksiyon yontemleri; fiziksel yontemler, kimyasal yontemler ve fiziksel ve kimyasal
yontemlerin kombinasyonu olarak siniflandirilabilir. Fiziksel ekstraksiyon yontemlerinde; hiicrelerden
HPM’i ayirmak ve ¢ozeltide ¢ozmek igin ultrason, santrifiijleme ve 1s1 genellikle kullanilmaktadir.
Kimyasal ektraksiyon yontemleri; HPM’ nin ¢6ziinilirliigii hizlandirmak ve HPM ile hiicre arasinda
baglayict kuvvetleri dagitmak icin kimyasal bilesiklerin ilavesini igermektedir. En iyi ekstraksiyon
yontemi, HPM bilesenlerini bir arada tutan kuvvetlerin tipine baglidir. HPM yapisinda polimerlerin
baglayiciliginda etkili olan kuvvetler; van der Waals kuvvetleri, elektrostatik etkilesim, hidrojen baglart,
hidrofobik etkilesim [42] ve baz1 durumlarda glikoproteindeki distilfit baglar1 olarak kovalent baglar’dir
[43]. Etkin kuvvetler, HPM yapisina bagl olarak degismektedir. Bu nedenle, farkli ekstraksiyon
yontemleri denenmelidir [44]. Genel olarak; fiziksel ekstraksiyon yontemlerinin ekstraksiyon verimleri
kimyasal ekstraksiyon verimlerinden daha azdir.

Cok sayida yontem, saf veya karisik kiiltiirlerden HPM’i ekstrakte etmek i¢in gelistirilmis ve
uygulanmigtir. Katyon degistirme reginesi [10], EDTA [45] ve HCHO/NaOH [46] gibi kimyasal
yontemlerin ekstraksiyon verimleri fiziksel yontemlerden daha yiiksektir. Fakat kimyasal ilavesi,
ekstraksiyon isleminde ve sonrasindaki HPM analizinde belirli problemler meydana getirmektedir.
Alkali iglem, belirli 6l¢iide hiicre parcalanmasina ve makromolekiillerin pargalanmasina neden
olabilmektedir. EDTA yontemi, yiiksek ekstraksiyon verimine sahip olup diisiik hiicre parcalanmasina
neden olmaktadir. Bununla beraber; artik EDTA, HPM ekstraksiyonunu bozabilir [47] ve daha sonra
Lowry yontemiyle protein tayininde girisime neden olabilir. EDTA ile ekstraksiyon yonteminde daima
diyaliz gereklidirr. HCHO/NaOH ekstraksiyon yonteminde HCHO dozaji, HPM Kkarakteristiklerini
degistirip, karbonhidrat tayininde énemli girisimlere neden olmaktadir. Yiiksek verim ve diigiik hiicre
parcalanmasindan dolay1 katyon degistirme reginesi yontemi, HPM ekstraksiyon yonteminde en yaygin
sekilde kullanilan ekstraksiyon yontemi olmustur.

Bu yontemlerden hicbiri mikrobiyal yapidan biitiin HPM’i ekstrakte edememektedir. Katyon
degistirme reginesi Ca?* ve Mg?* bagli HPM igin oldukga yiiksek segicilik dzelligine sahipken, siilfit
ekstraksiyon yontemi Fe bagli HPM i¢in secicilik 6zelligine sahiptir. Diger taraftan, alkali ekstraksiyon
isleminin bu iki yontemden daha az spesifik oldugu bulunmustur. Fakat Al bagli HPM’i ekstrakte etmek
icin daha etkilidir [26]. Mikrobiyal yapidan HPM nin nicel ekstraksiyonu igin ortak bir ekstraksiyon
yontemi bulunmamaktadir. Camur karakteristikleri dikkate alinarak, her bir durum igin farkli bir yontem
secilmeli ve optimize edilmelidir. Birkag HPM ekstraksiyon yontemi karsilastirllmali ve en uygun
yontem dikkatli bir sekilde segilmelidir. Bir kombine ekstraksiyon, farklit HPM kisimlarini ekstrakte
etmek igin gereklidir ve yiiksek ekstraksiyon verimi elde etmek icin ekstraksiyonlarin tekrarlanarak
gerceklestirilmesi daima gereklidir. Hiicre pargalanmasi, birlesik ve tekrarli ekstraksiyonlarda dikkatli
bir sekilde degerlendirilmelidir [8].
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6. Hiicre Dis1 Polimerik Maddelerin Analiz Yontemleri

Klasik kimyasal kolorimetrik analizler, HPM’nin bilesenlerini tayin etmede kullanilabilmektedir [48].
Genel olarak, karbonhidrat muhtevas1 anthrone yontem veya fenol-siilfirik asit kullanilarak tayin
edilmektedir. HPM’deki karbonhidratin tayini igin iki yontem arasinda karsilastirma yapildiginda, ikKi
yontemin benzer sonuclar verdigi, fakat anthrone yonteminin varyasyon katsayisinin fenol-siilfirik asit
yontemine gore daha diisiik oldugu belirlenmistir [10]. Protein muhtevast Lowry yontem, Bradford
yontem veya toplam N muhtevasi yontemi kullanilarak tayin edilmektedir. Lowry yonteminde Bradford
yontemine gore daha fazla {iriin kazanimi s6z konusudur [10]. Toplam azot muhtevasi daha dogru bir
yontemdir, fakat yapilan iglemler komplekstir. Boylece, Lowry yontem HPM karakterizasyonu
caligmalarinda protein analizinde siklikla kullanilmaktadir. Hiimik asitlerin fenolik fonksiyonel grublari
Lowry ¢ozeltileri ile reaksiyona girdiginden, uygun diizeltmeler daima gereklidir.

Hiimik besi maddeleri ¢ok komplekstir ve HPM’de bulunan muhtevalarini tayin etmek igin
birkag yontem mevcuttur. Frolund ve ark. [9], protein girisimini engelleyerek hiimik besi maddesi
muhtevasini tayin etmek icin degistirilmis Lowry yontemini dnermislerdir. Uronik asit muhtevasi, m-
hidroksidifenil siilfirik asit yontemi kullanilarak 6l¢iilebilmektedir [49]. DNA ve niikleik asit muhtevasi;
DAPI floresan yontemi [10], UV absorbans yontemi [45] veya difenilamin yontemi [46] kullanilarak
Olciilmektedir. UV absorbans yonteminin uygulanmasi kolaydir, ancak yontemde proteinler ile girigim
s0z konusudur. DNA hesaplama c¢alismalarinda DAPI yontemi uygundur, ancak islemler komplekstir.
Bu nedenle, difenilamin yontemi daha giivenilir ve yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Kompleks bilesenler; HPM seklini, yapisini, dagilimin1 ve fonksiyonlarini analiz etmeyi
zorlagtirmaktadir. Bununla beraber, analitik kimyadaki gelismeler ile birlikte HPM karakterizasyonu
icin yeni enstriimental teknikler ortaya ¢ikmistir. Bundan dolayi, HPM’nin yapisal ve fonksiyonel
ozellikleri ile gevresel durumu hakkinda ¢ok fazla bilgi edinilmistir. Kromatografi, kiitle spektrometresi
ve onlarin kombinasyonu HPM bilesenlerinin nitel ve nicel analizinde kullanilabilmektedir [11]. X-ray
fotoelektron spektroskopisi [50,51], Fourier doniisim kizil6tesi spektroskopisi [50,52], 3 boyutlu
uyarilma-emisyon matris floresan spektroskopisi [53,54] ve niikleer manyetik rezonans [55,56]. gibi
spektroskopi yontemleri HPM ve mikrobiyal yapida bulunan k-fonksiyonel gruplari ve element
kompozisyonunu belirlemek i¢in kullanilabilmektedir. HPM, biiyiik miktarlarda aromatik yapilar ve
floresan karakteristiklere sahip ¢esitli fonksiyonel gruplar1t bulunan doymamis yag zincirleri
icermektedir. Hizli, segicilik 6zelligine sahip ve hassas bir teknik olarak 3 boyutlu uyarilma-emisyon
matris floresan spektroskopisi HPM nin fizikokimyasal 6zelliklerini belirlemede faydali bir yontemdir.
Ciinki, florasan karakteristikleri molekiillerdeki yapisal ve fonksiyonel gruplara biiyiik 6l¢iide baglidir.
Yiksek hassasiyet, iyi segicilik 6zeligine sahip olmalart ve gamur numunelerin bozulmamasindan dolay1
bu spektroskopi yontemleri HPM nin fonksiyonel gruplarindaki degisimlerden HPM’deki adsorplanmis
kirleticileri karakterize etmeye kadar genis bir alanda kullanilabilmektedir [50,54,55].

7. Mikrobiyal Agregalarda Hiicre Dis1 Polimerik Maddelerin Rolii
7.1. Flokiilasyon

HPM, atiksu aritma sistemlerinin flokiilasyon proseslerinde etkin bir faktdrdiir. HPM, mikrobiyal
agregalarin yapisinda ve hiicreler arasindaki etkilesimde yer almaktadir. Van der waals kuvvetleri ve
hidrojen baglarina [23] ilaveten, polimer yogunlugu [57], HPM ile iyon baglar1 ve elektrostatik ¢ekimi
[58] igeren hiicreler arasindaki baslica molekiiler i¢i etkilesim, mikrobiyal agregalarin stabilitesine katki
saglamaktadir. HPM belli bir biiylikliige kadar mikrobiyal agregalarin stabilitesinde etkilidir. Camurda
daha biiyiikk HPM muhtevasi olmasi daha biiyiik camur stabilitesiyle sonuglanir [57].

Flokiilasyonda HPM bilesenlerinin roli de dnemlidir. Protein, karbonhidrat ve niikleik asitler
flokiilasyonda 6nemli rol oynamaktadir. Wilen ve ark. [59], protein muhtevasinda artig veya hiimik besi
maddesi muhtevasinda azalma ile ¢amurun flokiilasyon kabiliyetinin arttigin1 ve toplam HPM
muhtevasindaki artigla azaldigini bulmuslardir. Bu sonuglar, mikrobiyal agregalarin flokiilasyonuna her
bir HPM bileseninin etkisinin kompleks oldugunu gostermektedir. HPM bilesenlerinin oranlarmin
mikrobiyal flokiilasyonda etkisi daha fazladir [60].

Cok degerlikli katyonlar ile HPM arasindaki iyon baglart etkilesimi de mikrobiyal
flokiilasyonda 6nemli rol oynamaktadir [61,62]. Cok degerlikli katyonlar, HPM ile koprii olugturmakta
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ve boylece mikrobiyal agregalarda flokiilasyon iyilesmektedir [36,63]. Aktif camurda tek degerlikli
katyonlarin artis1 camur karakteristiklerini ve flok yapisin1 bozmaktadir [64]. Aktif ¢camurda dagilmis
hiicreler Ca?" ilavesiyle yeniden flokiile olma egilimi gostermektedir [65]. Akitf ¢amurun flokiilasyon
kabiliyetini iyilestirmede ¢ok degerlikli katyonlarin dogrudan ilavesi faydali bir yaklasimdir [66].

7.2. Kurutma

HPM, atiksu ¢amurunun yogunlastirilmasi ve kurutulmasi proseslerinde anahtar bir faktordiir [67].
Yogunlastirma ve kurutma proseslerinde su molekiilleri ve HPM arasinda iki tip baglayict mekanizma
bulunmaktadir: elektrostatik ¢ekim ve hidrojen baglari. Elektrostatik baglar, HPM nin fonksiyonel
grublart ile suyun kalict dipolii arasinda aktiftir. Hidrojen baglar1 ise, HPM’nin hidroksil gruplari ile su
Molekiilleri arasinda aktiftir [68]. HPM, ¢amur kurutmada hem olumlu hem de olumsuz etkilere sahiptir.
HPM muhtevasi artinca ¢amur kurutma kabiliyeti kotiilesmektedir ki muhtemelen HPM tarafindan
olusturulan sterik kuvvet hiicreler arasindaki temasi engellemektedir. Buna ilave olarak; HPM’deki
makromolekiiller camur floklarinda fazla suyun bulunmasina ve bu floklarda ara su miktarinda artisa
neden olmaktadir. HPM, flok g6zeneklerinden suyun sizmasini engelleyen bir stabil jel de olusturarak
camurun kurutulma kabiliyetini bozabilmektedir. HPM uzaklastirildiktan sonra ¢amur kurutma
kabiliyeti iyilesebilmektedir [68,69].

Baz1 calismalar ise, HPM muhtevasinin artmasiyla ¢amur kurutma kabiliyetinin iyilestigini
gostermislerdir [70,71]. Daha yiiksek HPM muhtevasi durumunda, aktif ¢amur daha diigiik bir kesme
hassasligina ve dagilma derecesine sahip olacagindan iyi bir gamur kurutma yetenegine sahip olacaktir
[71]. Ayrica, HPM’nin farkli bilesenlerinin mikrobiyal agregalarin kurutma kabiliyetine degisik etkileri
bulunmaktadir. Proteinler, yiiksek su tutma kapasitesine sahiptirler. Boylece; HPM’deki indirgenmis
protein orani, gamur kurutma kabiliyetini iyilestirmektedir [72]. HPM’de artan karbonhidrat muhtevasi
ise, camur kurutma kabiliyetini azaltmaktadir [73].

7.3. Biyosorpsiyon

HPM’nin biyosorpsiyon kapasitesi protein, karbonhidrat ve yag muhtevasindan kaynaklanmaktadir.
HPM, katyonlar ve biyokiitle arasinda gii¢lii cekim kuvvetlerine neden olan farkli fonksiyonel gruplara
(amino, karboksil, hidroksil ve fosfat v.s.) sahiptirler [74]. HPM yapisinda bulunan toplam baglayici
kistmlar HPM’nin biyosorsiyon kapasitesini vermektedir. Biyosorpsiyon; fiziksel adsorpsiyon, iyon
degisimi, komplekslesme ve c¢okelme gibi birgok mekanizmayr igermektedir [6]. HPM’nin
biyosorpsiyon etkinligi; pH, sicaklik, HPM ile adsorblayan arasindaki etkili temas alanina, temas
stiresine, iyonik kuvvete ve adsorplayan konsantrasyonuna, adsorplayanin yapisina ve mikroorganizma
tipine baghdir [22,74].

8. Sonuclar

HPM, biyolojik atiksu aritma tesislerinde mikrobiyal agregalar i¢in ¢ok 6nemlidir. Bununla beraber,
mikrobiyal agregalarin fonksiyonlar1 ve karakteristiklerinde HPM’nin rolii ile ilgili halen ¢ok
bilinmeyen bulunmaktadir. HPM muhtevasinin yapisini, bilesenlerini ve karakteristiklerini belirlemek
HPM’nin roliinii belirlemek agisindan yararli olacaktir. HPM yapisi kompleks oldugundan, HPM
tretimini birgok faktdr etkilemektedir. Mikrobiyal agregalarda HPM ekstraksiyonu, HPM
karakteristiklerini ve HPM’nin roliinii belirlemek i¢in bir temel teskil etmektedir. Modern analitik
tekniklerin gelisimiyle HPM bilesenlerini tespit etmek ise miimkiin olacaktir. HPM’deki her bir
bilesenin kendine 6zel bir etkisi bulundugundan biitiinciil etkinin ne olacagini belirlemek
zorlagmaktadir. Bu nedenle, mikrobiyal agregalarda HPM bilesenlerinin roliiniin tespit edilmesi i¢in
yogun ¢alismalar yapilmasi gerekmektedir. Bu ¢alismada HPM ayrintili olarak incelenerek, bu konuda
yapilacak ¢alismalara faydali bir kaynak olmasi amaglanmustir.
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