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OZET

Anahtar kelimeler: DDT, toprak, bitkisel aritim, biyolojik birikim

Klorlu organik pestisit olarak bilinen DDT (2,2-bis(klorofenil)-1,1,1-trikloroethan)
toprak matriksinde abiyotik ve abiyotik reaksiyonlar sonucu bozunma iiriinleri olan
DDD (2,2-bis(klorofenil)-1,1-dikloroethan) ve DDE (2,2-bis(klorofenil)-1,1—
dikloroetilen) ye doniismektedirler. Hem DDT hem de bozunma iiriinleri kalici
organik kirletici (KOK) olarak tanimlanmaktadir. Yapilan ¢calismalar Cucurbita pepo
ssp. pepo (Zucchini) bitkisinin p,p -DDE, poliklorlu bifeniller (PCB) ve klordan gibi
kalic1 organik kirleticiler ile kirlenmis topraklardaki kirleticileri belirgin bir sekilde
yiiksek miktarda biriktirme potansiyelinin oldugunu, ayni familyadan gelen su
kabag1 ve karpuz tiirlerinin bdyle bir yeteneginin olmadigini géstermistir.

EKKMI, evsel atik su aritma tesislerinin aktif camurlarindan iiretilen yeni bir
malzemedir. Bu ¢alisma EKKMI eklenmis ve eklenmemis p,p’-DDT’li topraklarda
yetistirilen Cucurbita pepo ssp. pepo (Raven) ve Cucurbita pepo ssp. ovifera
(Zephyr) bitki tlirlerinin DDX birikim miktarlarindaki degisim incelenmistir.
EKKMI maddesinin eklenmesiyle topraktan bitki yapisina gecen yillanmis p,p -DDE
miktarini belirlemek amaciyla saksi ve saha deneyleri yiirtitiilmistiir. 114-471 ng/g
araliginda DDX (DDT, DDD ve DDE toplami) igeren topraga %0 (kontrol), %1,
%10 ve %25 (w/w) oranlarinda EKKMI eklendikten sonra Cucurbita pepo. (Raven
ve Zephyr) tirii bitkiler ekilmistir. Ekilen bitkiler 39 giinliik yetistirme periyodu
sonunda hasat edilmistir. Toprak ve bitki numunelerindeki DDX miktarlart GC/u-
ECD kullanilarak analiz edilmistir.

%10 EKKMI eklenerek saksilarda yetistirilen Raven ve Zephyr bitkileri EKKMI
eklenmeyen kontrol bitkilerine gore sirasiyla 13 ve 6 kat daha fazla biyokiitle
tiretmislerdir. Kontrol saksilarinda yetistirilen Raven ve Zephyr bitkilerinin ortalama
biyolojik birikim faktorleri 9.63 ve 1.89 iken %25 EKKMI eklenen bitkilerdeki bu
degerler sirasiyla 0.26 ve 0.1’e kadar diismiistiir. Genel olarak her iki bitki tiirtinde
de EKKMI eklenen bitkilerin p,p’-DDE biriktirme miktarlar1 kontrol bitkilerine
kiyasla %96 oraninda azalmistir. Bu calisma ile ilk defa yillanmis p,p’-DDE ile kirli
topraklara EKKMI eklenmesi ile Zucchini bitkilerindeki kirletici miktarmnin ciddi
oranlarda azalttig1 gosterilmistir. Kalic1 organik kirleticiler ile kirlenmis alanlarda
EKKMI uygulanmasi ile daha az kirli meyvelerin elde edilebilecegi belirlenmistir.



INVESTIGATION OF WEATHERED DDT ACCUMULATION IN
CUCURBITACEAE GROWN IN SOIL AMENDED WITH
ORGANIC MATTER

SUMMARY

Keywords: DDT, soil, phytoremediation, bioaccumulation

DDT (2,2-bis(chlorophenyl)-1,1,1- trichloroethane) known as organochlorine
pesticide in soil can be biotically and abiotically converted to 2,2-bis(chlorophenyl)-
1,1-dichloroethane (p,p’-DDD) and 2,2-bis(chlorophenyl)-1,1—dichloroethylene
(p,p -DDE) residues. Both p,p’-DDT and its metabolites are classified as persistent
organic pollutants (POPs). Previous studies have shown that Cucurbita pepo ssp.
pepo (Zucchini) has a significant and unique potential to accumulate weathered POPs
such as p,p’-DDE, polychlorinated biphenyls (PCBs), and chlordane from
contaminated soil, but that other plants, including closely related squash and melon
species, do not have this ability.

EKKMI is a new material produced from activated sludge of domestic wastewater
treatment plants. This research focuses on p,p’-DDE accumulations in Cucurbita
pepo ssp. pepo (cv Raven) and Cucurbita pepo ssp. ovifera (cvZephyr) plants grown
in both p,p-DDT contaminated soil and DDT contaminated soil amended with
EKKMI. Pot and field experiments were conducted to assess the effect of EKKMI
amendment on the phytoextraction of weathered p,p’-DDE from soil by plant
systems. Soil contaminated with 114-471 ng/g DDX (sum of DDT, DDD, and DDE)
was amended with EKKMI at 0% (Control), 1%, 10%, and 25% (w/w) levels and
Cucurbita pepo (cv Raven and Zephyr) was then planted. The plants were harvested
after 39-day of growth and p,p -DDE concentrations in soil and plant samples were
measured by GC/u-ECD.

Raven and Zephyr plants grown in 10% of EKKMI amended pots were produced 13
and 6 times more average biomass than their control plants grown in EKKMI
unamended pots. While average bioaccumulation factors for Raven and Zephyr
plants grown in control pots were 9.63 and 1.89, the values for Raven and Zephyr
were dropped down to 0.26 and 0.1 with 25 % EKKMI amendment. The overall
accumulated p,p’-DDE levels in the plants grown in EKKMI amended soil were
decreased approximately 96% relative to control plants. It is the first time the results
have shown that p,p’-DDE accumulations in zucchini plants had been dramatically
decreased by EKKMI amendments, resulting in application of EKKMI in POPs
contaminated sites to have less contaminated fruits.



BOLUM 1. GIRIS

Kalic1 organik kirleticiler (KOK) 20.yiizyilin ikinci yarisindan beri kullanilmakta
olan ksenobiyotik bilesiklerin bir KOK birgok {ilkede
yasaklanmis olan maddelerdir. 2010 yilinda iilkemizin de ig¢inde oldugu 100 den
fazla iilkenin imzaladig1 Stockholm Sozlesmesi ile yliksek cevresel riski bulunan 22
kalict organik kirleticinin kullanilmasi uluslararast diizeyde yasaklanmistir [1].

Cevresel riskleri yiiksek olan bu kimyasallarin birgok ortak noktasi bulunmaktadir

(Tablo 1.1).

smifidir.

kullanimi

Tablo 1.1. Stockholm Sézlemesi ile Yasaklanan Kalict Organik Kirleticiler ve Kimyasal Ozellikleri

Suda Henry
Molekiil | Coziiniirlig | Sabiti

Molekiil Agirhigt | 1 pg/L | atm m*/mol | Log
KIRLETICI ADI Formiili g mol ' (25°C) (25°C) Kow
Aldrin C,HCj6 364.91 333 3.87x10™ 6.06
Klordan CoHgClg 409.78 12.99 7.03x10” 6.22
Dieldrin C,HCl150 380.91 145.5 6.81x10° 5.20
Endrin C,HCl150 380.92 145.5 5.41x107 5.20
Heptaklor C,oHsCl, 373.32 95.26 1.76x10™ 5.47
Heksaklorbenzen CsClg 284.78 192.2 8.92x10™ 5.73
Mireks CoClyy 545.5 0.48 1.28x10° 6.89
Toksafen CoH;oClg 413.82 0.32 3.82x107 8.08
Poliklorbifeniller (PCBs) C,H;sCl;s 326.43 9.39 9.24x107 6.98
DDT C4HoCl;s 354.49 7.31 1.53x10” 6.91
Poliklorlu dibenzo-p-dioksinler | C;,H4Cl,0, | 321.98 1.10 3.53x107 6.80
Poliklorlu dibenzofuranlar C,H,C1,0 305.98 2.33 1.54x107 6.53
o- Heksaklorbenzen CeHsClg 290.8 4044 2.56x10 4.14
- Heksaklorbenzen CsHClg 290.8 4044 2.56x10™ 4.14
Klordekan C10Cl,00 490.64 | 19.71 1.76x10"" | 5.41
Heksabromobifeniller C,H,Brg 627.58 1830 1.65x10° 9.10
Lindan (y-Heksaklorbenzen) CsHyClg 290.8 4044 2.56x10™ 4.14
Pentaklorobenzen C¢HCl; 250.34 905.5 1.20x107 5.17
Endosiilfan CoHeClgO5S | 406.93 1487 9.03x10° 3.83
Heksabromosiklododekan C,HsBrg 641.7 0.02 1.72x10°° 7.74




Bu kalic1 organik kirleticilerin log Kow (oktanol-su etkilesim katsayis1) degerleri
3’ten biiylik olup bu gibi kirleticilerin topraktaki yarilanma omiirleri uzun yillar ile
ifade edilmektedirler [2]. Kimyasal olarak kararli ve bozulmaya kars1 direngli olan
bu kimyasallardan biri olan DDT iizerinde ¢alisan Dimond ve Owen, 1967 yilinda
Maine ormanlarinda uyguladiklari kirleticinin bu alandan 1993 yilinda aldiklar1
toprak orneklerinde, 34 yil gegmesine ragmen halen kirleticinin %351 nin toprakta
bulundugunu tespit etmislerdir [3]. Buna ek olarak kalic1 organik kirleticiler
hidrofobik yapida kimyasallardir bu sebeple organizmalarin lipit yapilarinda ve yag
dokularinda hizli bir sekilde birikme egilimindedirler. Hayvanlarin dokularmdaki
bozulma yollar1 sinirli olmasi nedeniyle besin zincirinin tabanindan yukar1 dogru
cikildik¢a birikim miktar1 ve konsantrasyonu artmaktadir [4]. Klorlu pestisitlerin
yogunlagsma faktdrleri her bir tropik seviye i¢in 3-7 arasinda oldugu belirtilmektedir.
Buna bagl olarak kutup denizlerinde partikiil maddelerde 6lgiilen p,p-DDE miktar1
ile gida zincirinde 5. Tropik seviyedeki kutup ayilarmin yag dokularida 6l¢iilen p,p-
DDE (560 ng/g) oranma bakildiginda birikim faktorii (7°) 17.000 katma kadar
cikabildigi goriilmektedir [5].

Yart ugucu olan kalict organik Kkirleticiler, atmosferde tasmabilme 0&zelligine
sahiptirler. Alcak enlemlerde toprak matrisinden buharlasarak hareketli hava
kiitleleriyle birlikte yiiksek enlemlere tasmmaktadirlar. Kimyasallar kuzeye dogru
hareket ettikce yogunlasarak kutuplara kadar taginabilirler [6,7]. Kalic1 organik
kirleticilerin kaliciligi, biyolojik birikim potansiyeli ve tasinabilirligi goz Oniine
alindiginda tiim cevresel ortamlarda bulunmasi ve olgiilebilir limitlerde olmasi
sasirtict bir durum degildir. Tiirkiye’de yapilan ¢alismalarda bu verileri destekler
niteliktedir. Ulkemizde 1978 yilinda kullanimi sinrlandirilmis ve 1985 yilinda
tamamen yasaklanmis [8] olmasina ragmen cesitli bolgelerden toplanan bal [9],
sediment [10], midye [11],su [12,13] ve toprak [14] numunelerinde halen DDT ve

bozulma urinlerine rastlanmaktadir.

Kalic1 organik kirleticilerden biri olan DDT (Dikloro difenil trikloroethan) ilk olarak
Zeidler tarafindan 1873 yilinda sentezlenmis [15] olup insektisit 6zelligi 1939 yilinda
Miiller tarafindan kesfedilmistir [16]. Ikinci diinya savasinda bdcek kaynakl

hastaliklarin kontrolliinde kullanilmasiyla birlikte diinyadaki kullaniminda ciddi bir



artis gozlemlenmistir [17]. DDT, 1960 yillarinin ortalarma kadar diinya capinda en
yaygin kullanilmis olan pestisitlerden biridir. Diinya genelinde 1950 ile 1993 yillar1
arasinda 2,6 milyon ton DDT’nin kullanildigi tahmin edilmektedir [18]. Cevre ve
Orman Bakanliginin kalicit organik kirleticilere iliskin stockholm sézlesmesi icin
hazirlamig oldugu ulusal uygulama planinda DDT diger {iilkelerde oldugu gibi
Tiirkiye’de de 1957 ile 1985 yillar1 arasinda ¢ok yaygin bir sekilde kullanildigi
belirtilirken kullanilan miktar ile ilgili bir kayit verilmemistir [8]. DDT tarim ilaci
olarak bitkilerde kullanilmasinin yani sira, sivrisinek ve karasinek ilaglamasinda,
hayvancilikta ve hatta evlerde zararlilarla miicadelesi gibi ¢ok genis uygulama
alanlar1 bulmustur [16,17]. 1948 yilinda Miiller’e fizyoloji ve tip alaninda Nobel
odiilii kazandiran DDT’ye sivrisinek ve bdceklerin zamanla dayaniklilik kazanmaya
baglamasmin [16] yanmi sira hedef olarak kullanilmayan tiirlerin de olumsuz
etkilendigi fark edilmistir [19]. ABD’ de US EPA tarafindan 1972 yilinda kullanim1
yasaklanmis olan DDT, ilerleyen zamanlarda bir¢ok iilkede yasaklanmis ve en son
Stockholm so6zlesmesi ile kiiresel olarak biitiin diinyada kullanimi yasaklanan

kimyasallardan biri olmustur [1].

Stockholm sézlesmesi kapsaminda KOK olarak tanimlanmis olan DDT uzun
yartlanma Omri, yliksek biyolojik birikim potansiyeli, genotoksik 6zelligi, kiiresel
tasimim  Ozelligiyle c¢evresel 1ilgi odaklarmmdan olmustur [2,20]. KOK’lar
fizikokimyasal Ozelliklerine gore smiflandirilmaktadirlar. DDT suda ¢oziiniirligi
diisiik olan (<Img/I) hidrofobik yapisindan dolay1 apolar organik ¢oziiciilerde yiiksek
¢Oziiniirlige sahip bir bilesiktir [16][21]. Bilesiklerin sudaki ¢oziiniirliikleri Oktanol-

Co

su ayrilim katsayisina (K,y) gore belirlenmektedir. Koy, degeri c
aq

olarak tanimlanir.

Burada €, organik fazdaki ¢6ziilmiis molar denge; C,, sudaki ¢oziintrligi temsil
etmektedir. Bu denklemde oktanol faz amfilik organik maddenin hidrofobik
bolgelerine baglanan miktar1 temsil eder. Ornegin ortamdaki dogal olarak ortaya
c¢ikan toprak kolloidleri gibi kabul edilir [5]. Bu deger genellikle logaritmik skalada
verildiginden kalict organik kirleticilerin log K, degerleri genellikle 3-13
araligindadir [22] ve DDT i¢in yaklasik olarak 7°dir [23]. Bozulma iiriinleri olan
DDD ve DDE’nin ise DDT’ye gore log K, degerleri (DDE 6.51, DDD 6.02) daha
diistiktiir [24]. Yiiksek log K, degerleriyle bu kirleticiler alicinin lipit fraksiyonunda



birikerek besin zincirine katilirlar ve biyolojik birikime neden olurlar [25]. Bunlara
ek olarak DDT buhar basmei 1.53x10°(25°C) olan yar1 ugucu bir klorlu organik
bilesiktir [26]. Ayrica yarillanma Omrii ortam sartlarina bagl olarak 2 ile 40 yil
arasinda oldugu ifade edilmektedir. Metabolik bozulma {iriinii olan DDE ve

DDD’nin yarilanma émriiniin ise ¢cok daha uzun oldugu tahmin edilmektedir [26].

Topraktaki DDT kalint1 kayiplarmin dort farkli mekanizmayla gerceklestigi one
striilmiistir. Bu mekanizmalar; buharlasma, su ile akis, bitkilerle giderilme ve
kimyasal donlisim olarak siralanabilir [27]. Bunlardan ilk iicli transfer
mekanizmalari, sonuncusu ise biyotik ve abiyotik stireglerin sonucudur. DDT biyotik
ve abiyotik olarak bozularak DDD (dikloro difenil dikloroethan) ve DDE (Dikloro
difenil dikloroetilen) metabolik tiirevlerine doniismektedir [28]. Toprak yiizeyindeki
veya sediment tarafindan absorbe edilmis durumdaki DDT’nin fotooksidasyon ile
bozuldugu bilinmektedir [29]. Topraktaki DDT nin DDE’ye doniisiim deneylerinde
90 giin giines 151g1a maruz birakilan topraktaki DDT’ nin %91°1 DDE’ye doniislirken
bu oran karanlikta birakilan toprakta %65 olarak belirlenmistir [30]. Biyolojik
bozulma ise aerobik ve anaerobik sartlar altinda bakteri, mantar ve algler gibi toprak
mikroorganizmalar1 vasitasiyla gerceklesebilmektedir [31]. Biyolojik bozulmasi
sirasinda DDE ve DDD miktarlar1 topragin yapisina ve mikrobiyal kompozisyona
baglidir. DDT nin biiyiik bir kismi1 aerobik ortamda DDE’ye doniisiirken, anaerobik
ortamda DDD’ye donlismektedir [31]. Toprak ortamimdaki DDT agirlhikli olarak
DDE ye doniisiir ve bu olusan iiriin (DDE), DDT ye gore ¢cok daha kararli ve uzun

yarilanma 0mrii olan bir bilesiktir [32].

c. © Cl ¢l Cl ¢l Cl
cl Cl—
Cl

p.p’-DDT p,p’-DDD p.p’-DDE
Sekil 1.1. DDT ve Bozunma Uriinlerinin Kimyasal Yapisi



Rizosferde goriilen p,p’-DDE mikrobiyal aktivite sonucu veya direk bazi enzimler
yardimiyla DDT nin biyolojik par¢alanmasi sonucu olusabilir. Zayed ve arkadaslar1
DDT’nin DDE’ye doniisiimiiniin 9-18 ay i¢inde %80 oraninda oldugunu rapor
etmistir [33]. Benzer sekilde Andrea ve arkadaslari1 radyoaktif DDT’yi toprak
numunelerine eklediklerinde 48 hafta sonunda toprak numunelerinde DDE 6l¢gmeye
basladiklarmi belirtmislerdir [34]. Toprak tipi ve karakterine bagl olarak par¢alanma
hiz1 degismesine ragmen, DDE tarimmsal topraklarda yillarca kalabilmektedir. Yapilan
calismalarin bir¢ogu toprakta, suda ve daha bir¢ok ortamda bu kimyasallarin halen
var oldugunu gdstermektedir. Grubumuzun Sakarya bolgesindeki tarimsal alanlarda
DDT ve tilirevlerini arastirdigi bir c¢alismada, bdlgeden toplanan 33 toprak
numunesinin hepsinde 0.23 ng/g to 123 ng/g kuru toprak olarak DDT bulundugu
tespit edilmistir. Bunun yani sira 120 ng/g’a kadar DDD ve 294 ng/g’ a kadar DDE

Olcimlenmistir [ 14].

DDT ile kirlenmis topraklarm aritilabilmesi i¢in son yillarda bilim insanlar1 diisiik
sicakliklarda termal bozulma [35], mikrodalga ile 1sitma [36], yiizey aktif maddelerle
yikama [37], stiper kritik sivi ekstraksiyonu [38], siilfiirik asit ile aritimi [39] ve
biyolojik giderim [40] gibi bir¢ok metot ilizerinde ¢aligmaktadirlar. Bu ekstraksiyon
ve iyilestirme yollariyla DDT topraktan ekstrakte edilmistir. Topraktan aritimi ¢ok
zor olan bu kirleticilerin giderimi igin gelistirilen bu kadar yonteme karsin halen
daha ucuz, kolay uygulanabilir ve etkili bir yontem gelistirmek i¢in ¢aligmalar devam
etmektedir. Bu ydnde genis alanlara uygulanabilirligi ve diisik maliyetleriyle

fitoremediyasyon en etkili yontemlerden biri olmaya adaydir.

Fitoremediyasyon, toprak, yeralti suyu, hava, sediment ve ylizey suyundaki
kirleticilerin aritiminda [41], bitkilerin fizyolojik ve biyokimyasal yeteneklerini
kullanan, yerinde uygulanabilen bir aritim ve iyilestirme metodudur [42]. Bitkiler
cevre sartlarina ve gen tiplerine gore organik kirleticileri depolayabilir,
siirlandirabilir,  ucgucu hale getirebilir ve cesitli oranlarda donistiirebilirler
(mineralize edebilir) [43]. Cevredeki organik kirletici yiikiinii giderebilmek i¢in
bircok fitoremediyasyon ydntemi tanimlanmustir. Ornek olarak; fitoekstraksiyon
(kirleticilerin bitki tarafindan emilerek dokularinda biriktirmesi), fitodegredasyon

(kirleticilerin kimyasal modifikasyon isleminden gecerek daha zararsiz hale



getirilmesi sonrasinda depolanmasi ya da bertaraf edilmesi), fitovolitizasyon (toprak
veya su ortamindan alinan kirleticinin terleme yoluyla atmosfere birakilmasi ya da
daha ugucu bilesikler haline doniistiiriilmesi) ve fitostabilizasyon (kirleticinin bloke
edilerek veya substrat matrisine baglanarak kirletici maddelerin biyolojik olarak
kullanilabilirligini azaltmasi) verilebilir [44]. Remediyasyon i¢in segilen hedef
kirleticiye ve bitki sistemine bagl olarak, bitkiler ¢esitli mekanizmalarla ortamdaki

kirleticiyi zararsiz hale getirebilmektedirler.

Bitkilerde gerceklesen fizyolojik siirecler insan kaynakli kimyasallarin bitkiler
tarafindan alimi i¢in temeldir. Kokiin 20-40 mm ¢evresinde bulunan bosluk suyu ve
¢coziinmiis besinler bitki kokleri tarafindan emilir. Bosluk suyunda bulunan DDT gibi
antropojenik (insan kokenli) kimyasallarin ¢ogunlugu bu kisimdan emilmektedir.
Toprak bosluk suyundaki kullanilabilir hidrofobik kirletici oran1 dogal ayrigma
stirecleri dahil bir dizi faktor tarafindan kontrol edilir. Dogal 1slanma ve kuruma
cevrimiyle toprak organik maddesine yapisan hidrofobik organik kimyasallarin
adsorpsiyonu zamanla artmaktadir [45]. Yagis ile birlikte toprak matriksine giren su
molekiilleri toprak organik maddesinde bulunan hidrofobik kirleticilerin daha
kuvvetli bir bicimde organik maddeye baglanmasina sebep olur. Yeni kirlenmis
topraklara gore bu etkilere maruz kalmig olan kirleticiler daha az toksik, ayni
zamanda bitkisel olarak kullanilabilirlik agisindan daha zayif hale gelir. Ornegin
Scribner ve arkadaglarinin yaptiklar1 bir ¢alismada 20 yil boyunca bir herbisit olan
simidazin kullanilmis olan toprakta yetistirilen seker pancarmnin inhibe olmadigi
goriilmiistiir. Ayni tohumlar yeni simidazin eklenmis topraga ekildiginde fitotoksisite

belirtileri gozlenmistir [46].

Literatiire bakildiginda bitkilerin kalict organik kirleticilerin  giderimi ve
stabilizasyonunda kullanilabilecegi ile ilgili ilk ipucu, Hiilster ve arkadaslarmnin
salatalik ve iki farkli kabak tiirli izerinde dioksin ve furanlarin birikim miktarlar1 ve
yollar1 iizerinde yaptiklar1 calismada ortaya cikmistir. Bu calismada salatalik
bitkisinin bu kirleticileri etkin olarak hava yoluyla aldig1 belirlemislerdir. Kabak
tiirleri olan zucchini ve pumpkin bitkilerinde ise kirletici birikiminin kdk araciligiyla

oldugunu ifade etmekle birlikte salataliga gore daha fazla kirleticiyi biinyesinde



biriktirdigini ortaya konulmustur [47]. Isleyen ve arkadaslarinin asili bitkiler
tizerinde yaptigi caligmalarda elde ettikleri verilerde bunu destekler niteliktedir.
Bahsi gecgen calismada kullanilan asisiz kabak ve karpuzlarda DDX miktar1 sirastyla
253 ng/g ve 9 ng/g olarak olgiiliirken kabak iizerine karpuz asilanmis bitkilerde 1220
ng/g olarak ol¢lilmiistiir. Sonug olarak biriktirici olan kabak bitkisinin kokii alict
olmayan karpuz bitkisindeki birikim miktarini yaklagik 136 katina ¢ikarmustir [48].
Yapilan farkli bir calismada ise kok araciligiyla alinan kirleticilerin sadece kok
yiizeyine adsorpsiyon ile degil ayn1 zamanda absorpsiyon ile bitkinin iist kisimlarina
da eristigi gosterilmistir. Bahsedilen calismada klordan ihtiva eden ortamda
yetistirilen bitkiler sonifikasyon islemine tabi tutulan ve tutulmayan olarak
karsilastirildiginda  bitkilerdeki birikim miktarinda istatistiksel olarak farklilik

olmadig1 gézlemlenmistir [49].

Genellikle kirletici konsantrasyonu bitkinin kok kisminda daha yiliksek olup toprak
tistii kisimdan bitkinin ucuna dogru gittikge azalmaktadir. Kirletici konsantrasyonu
bitkinin lipofilik yapilarma dagildiginda, yaprak gibi hava ile temas yiizeyi fazla olan
dokularda daha disiik olmasma ragmen, bitkideki kirletici dagilimi toplam
biyokiitleye gore normalize edildiginde bitkinin toprak iistli dokular1 6nemli kirletici
birikim kismi haline gelir. White, bitkinin toplam biyokiitlesindeki kok hacminin
salatalik, kavun ve kabak (squash ve pumpkin)’ta %1,6 oldugunu ¢alismasinda ifade
etmektedir [50]. Lunney tarafindan yapilan bir baska ¢alismada DDT ile kirlenmis
toprakta yetistirilen kabak (zucchini) bitkilerinde kokiin, toplam biyokiitlenin %7 sini
olustururken, toprak iistii kisminin ise biyokiitlenin %93 iinii kapsadigini belirtmistir.
Buna gore kok dokusunda 2270 ng/g olarak 6lgiilen toplam DDT’nin 2040 ng’1 kok
tarafindan, govde dokusunda 2290 ng/g’m 35300 ng’ mi bitkinin toprak iistii

kisminda biriktigi gdézlemlemistir [S51].

Zucchini ve pumpkin’in ikisi de Cucurbitaceae (kabakgiller) ailesinin, cucurbita
cinsinin Cucubita pepo tiiriiniin iyeleridir. Yapilan ¢alismalara gére Cucurbita pepo
ssp. pepo bazi tiirleri (zucchini, pumpkin, squash) DDT birikiminde 6nemli bir role
sahip olduklar1 [50-53] ve bu oOzellikleri sebebiyle topraktan KOK aritiminda
fitoremediyasyon bitkisi olarak gorev alabilecekleri diisiiniilmektedir. Bu tiirlerin

toprak istli kismmin biyokiitle biiyiikligli de hesaba katildiginda fitoremediyasyon



icin uygun bitkiler oldugu goriilmektedir. Lunney ve arkadaglarinin yaptigi bir
calismada zucchini ve pumpkin bitkilerinin toprak iistii kisimlarinin yonca, ¢avdar
¢imi ve uzun boylu c¢ayir otuna kiyasla %15-40 daha fazla toplam biyokiitlesi
oldugunu belirlemislerdir [51]. Cucurbita cinsi bitkilerin yapraklar1 biiyiik yilizey
alanina sahip oldugundan terleme miktar: ile dogrudan iliskilidir. Baska bitkilere
oranla bu bitkilerdeki yliksek terleme orani, yliksek oranlarda bitki 6zsuyu hareketine
sebep olabilecegi gibi, bitki 6zsuyu i¢inde ¢oziiniir kirleticilerin taginim oranini da
artabilecegi diisiiniilmektedir. Buna karsm Isleyen ve arkadaslarinin yaptiklari
calismada benzer fizyolojik yapida olan ve ayni familyadan gelen, alict olmayan
karpuz bitkisindeki kirletici akis1 0,09 ng/h olarak ifade edilirken, alic1 olan kabak
tiirlindeki bu akis 127,1 ng/h olarak hesaplanmistir [54]. Zucchini ve pumpkin
govdesindeki yiiksek miktarlardaki DDT birikimi bu tiirlerin biyolojik birikim ve
tasimim faktorii hakkinda bize bilgi vermektedir. Biyolojik birikim faktorii (BBF)
topraktaki kirletici miktarinm bitkideki kok, govde, yaprak ve meyve kisimlarina ne
kadarinin tagindigini ifade etmektedir (bitkideki kirletici miktary/topraktaki kirletici
miktar1). Yapilan c¢aligmalara bakildiginda zucchini ve pumpkin bitkileri i¢in
BBF’niin diger bitkilere gore fazla oldugu gorilmektedir [47,51,52,54]. Bunlara
ragmen cucurbita yaprak morfolojisi ve yiikksek terleme miktari tam olarak bu

bitkilerin alis potansiyellerinin sebebini tam olarak agiklamaya yeterli degildir.

Kabakgiller (cucurbitacaea) ailesinden olan cucumis cinsi bitkiler, cucurbita cinsi ile
yapisal olarak cok benzer olmasma ragmen klorlu organik kirleticileri biriktirme
konusunda ayni benzerligi gostermezler. Yapilan bir ¢alismada DDE ile kirlenmis
topraklarda yetistirilen salatalik, kavun, su kabagi ve balkabagi bitkilerinin her biri
icin 3 farkli alttiirli incelenmistir. Bu ¢alismaya gore tiim Cucurbita tiirleri (7,3-2900
ng/g araliginda) Cucumis tirlerinden (1,2-572 ng/g araliginda) daha fazla DDE
biriktirmistir. Biyolojik birikim faktorlerine (kok/toprak) bakildiginda bir kavun
tiiriiniin BBF 0.56 iken kabak tiirleri i¢in bu deger 16’ya kadar ¢ikabilmektedir.
Bununla birlikte cucurbita tiirii bitkiler kendi alttiirlerinde de farkliliklar
gostermektedir. Bahsi gegen bu ¢alismada tiim alttiirler arasinda BCF 0.47 ile 16
arasinda degismektedir [50]. Buna ek olarak saha kosullarinda DDE ile kirlenmis
alanda yetistirilen kabak (zucchini) ve salataligin fitoektraksiyon yeteneklerinin

karsilastirildig: farkli bir ¢caligmada, zucchini bitkisinin topraktaki DDE nin %1,3 {inii



biriktirdigi, bu kirletici miktarinin %98’1 toprak tistii kisimlarinda oldugu, salatalik
bitkisinin ise topraktaki DDE’nin 9%0.09’unu ekstrakte ettigi ve bu Kkirletici

miktarmin %83 liniin yine toprak iistii kisimlarinda biriktigi belirtilmistir [55].

White tarafindan 2010 yilinda yayinlamis oldugu calismada Cucurbita tiirlerindeki
BCF’leri sirasiyla 16 ve 1.7 olan zucchini ve squash tiirlerini kullanarak c¢apraz
polenleme ile 3 yil boyunca DDE birikiminin kalitimsal olarak degisimini
incelemistir. 1lk yil iirettigi melezlerin (F1) DDE biriktirme potansiyellerinin anag
bitkilerden (zucchini ve squash) farkli oldugunu gozlemlemistir. Alict olmayan tiir
olarak kullanilan squash’in polenleri ile dollenmis olan zucchini bitkisinden elde
edilen hibritlerin ana¢ zucchini bitkisine gore %34-47 daha az DDE biriktirdigi
belirtilmigtir. Alic1 tiir olan zucchini bitkileriyle polenlenmis olan squash
bitkilerinden elde edilen bitkilerin ise anag bitkiye oranla %490-370 daha fazla DDE
biriktigi gézlenmistir. Uretilen bu F1 bitkilerinin tekrar anag bitkilerle polenlenmesi
ile dretilen {giincli jenerasyon (F1 BC) bitkilerinin ise DDE biriktirme
potansiyellerinin F1 bitkilerine benzer oldugu gorilmiistiir [56]. Benzer sekilde hibrit
bitkilerle yapilan bir ¢alismada alici olan ve olmayan tiirlerin iki tiir birbirleriyle
dollendiginde anag¢ olan zucchini bitkisindeki bitki 6zsuyundaki kirletici akist 100
ng/sa olarak hesaplanmistir. Bu bitkinin alici olmayan squash ile déllenmesi ile elde
edilen F1 hibritlerindeki miktar ise 8,5 ng/sa, tekrar zucchini ile polenlenen F1 ile
bitkisinden elde edilen F1 BC bitkisinde 17.32 ng/sa olarak belirtilmistir [57].
Isleyen ve arkadaslarinin alic1 olan kabak tizerine asiladiklar1 alic1 olmayan karpuz
bitkileriyle yaptiklar1 calismada biyolojik birikim faktorleri (BBF), kabak i¢in 16,6,
karpuz 4,92, asili karpuzun ki 17,1 olarak hesaplanmistir. Ayni c¢alismada bitki
Ozsuyundaki kirletici miktarin1 kabak anaciyla asili karpuz bitkisinin 71 pg/l,
asilanmamis karpuzlarda 0,49 pg/l, asilanmamis kabaklarda 141 pg/l olarak
Olemiislerdir. Bu degisimin yapilan agilama ile ortaya ¢ikan bitki fizyolojisindeki
degisimden etkilendigini ve bu durumda bitkideki kok ve bitkisi 6zsuyu arasindaki
iligkinin bitkideki kirletici birikme miktarinda Onemli rol oynadigmna dikkat
cekilmistir. Bahsi gegen bu iligki Otani ve Mattina tarafindan yayinlan ¢aliymalarda
da tutarhilik gostermektedir [58,59]. Otani ve Seike’nin asili bitkilerdeki kdk anacinin
dieldrin ve endrin birikimi tizerinde etkilerini inceledikleri ¢alismada, ayn1 kdk anaci

istiine asilanmug farkli salatalik tiirlerinin toprak tstii dokularinda kii¢lik degisimler
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goriiliirken, farkli kok anaci iistiine asilanan tek tiirtin kirletici biriktirme
miktarlarinda ki degisimin ¢cok daha fazla oldugu goriilmiistiir [58]. Benzer sekilde
Mattina ve arkadaslarinin yaptiklar1 calismada salatalik {izerine kabak asili bitkilerin
bitki 6zsuyundaki klordan miktarinin kabak {izerine kabak asilanmis ve asilanmamis
kabak bitkileriyle benzer miktarda oldugunu gozlenmistir. Ayni calisma ayni
zamanda salatalik lizerine asilanan karpuz bitkilerinin toprak iistii dokularinda ve
bitki 6zsuyundaki klordan birikim miktarinin kok anaci olan salatalik bitkisiyle ayni

oldugunu gostermistir [59].

Yapilan ¢alismalar zucchini ve pumpkin gibi bazi kabak tiirlerinin topraktaki PCB ve
DDT gibi kalic1 organik kirleticileri 6nemli miktarda biriktirme yetenegi oldugunu
gostermistir [51,55,60]. Ayrica bu kabak tiirlerinin koklerinden diger tiirlere gore
daha yiiksek miktarda diisiik molekiillii organik asit salgilandig1 yapilan ¢aligmalarla
belirlenmistir [59,61]. Mattina ve arkadaslarinin yaptiklar1 bir ¢aligmada mini
rhizotronlar kullanilarak rhizosfer bolgesindeki toprak bosluk suyu toplanarak
kirletici ve malonik asit, siiksinik asit, malik asit, tartarik asit, sitrik asit gibi diigiik
molekiiler agirlikli organik asit miktarlar1 belirlenmistir. Belirlenen diisiik molekiillii
organik asitlerin kirletici birikim miktarmda minor etkisinin oldugu gézlemlenmistir.
Toprak bosluk suyundaki klordan miktarinin rhizosfer bolgesindeki diisiik molekiil
agirlikli organik asitlerin karboksil gruplar1 etkisi ile artabilecegi belirtilmektedir
[59]. Yine de White ve Whitfield ve arkadaslarinin yaptiklar1 saha ¢aligmalarinda
elde ettikleri sonuclar topraktaki diisiik biyoyararlanim miktarma dikkat cekerek
Cucurbita tirlerinin kalic1 organik kirletici fitoremediyasyon faktoriinii kisitlandigina
isaret etmektedirler [50,62]. Toprak matrisindeki DDT’nin biyoyararlanimini, bu
sayede bitkilerle alimmi arttirilmasiyla fitoremediyasyonu daha etkili ve
uygulanabilir bir aritma metodu durumuna getirilebilir. Topraga eklenen yiizey aktif
maddeler, mikorozal mantarlar, aktif karbon gibi 1slah maddeleri ile kirletici alig

miktarinin arttirilabilecegi diistiniilmektedir.

Yiizey aktif maddeler genellikler bir kismi hidrofobik, bir kismi hidrofilik yapida
olan organik molekiillerdir. Hidrofilik kisimlar1 sudaki ¢oziliniirliigiinii arttirirken
hidrofobik kismi ara yiizlerinde konsantre olma egilimindedirler. Bu o&zellikleri

toprak matrisindeki DDT ile iliskilendirilebilir [63]. Diigiik konsantrasyonlarda
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yiizey aktif madde molekiilleri toprakta monomerler olarak mevcuttur. Ara yiizey
alanlarmin ylizey aktif madde molekiilleriyle doygun hale gelmesi gibi, sulu yiizey
aktif maddelerin konsantrasyon artigiyla hidrofobik ¢ekirdek ve hidrofilik

kabuklariyla yiizey aktif madde molekiilleri misellerin i¢ine kiimelenir [63—65].

Kalic1 organik kirletici molekiilii emiilsiyon damlaciklar1 olusturan ve su bazl ¢ozelti
icinde ¢oziilen hidrofobik c¢ekirdegin igine dahil olur. Misellerin ilk olusmaya
basladig1 bu konsatrasyon kritik misel konsantrasyonu (KMK) olarak bilinir ve
yiizey aktif maddeye, sicakliga, pH ve iyonik kuvvete bagli olarak degisir [63,65].
Diisiik KMK degerlerinde ¢oziiniirliikkte ufak artislar gozlenmistir ve yiiksek KMK
degerlerinde sudaki ¢oziiniirliiglin artig1 saf sulu bir sistem i¢inde yiizey aktif madde
konsantrasyonu ile dogru orantilidir [66]. Misel olusumu ve DDT nin ¢6zlinmesi i¢in
gerekli olan yiizey aktif maddeler 0,1 ile 10 mM arasinda degisen diisiik KMK
degerlerine sahiptir [65,67]. Yiizey aktif madde molekiilleri, organik kirleticilerin
topraktan ayrigsmasina etki eder ve topragmn icerisindeki suda ¢Oziinmesini saglar
[63]. Ornegin 15 °C’de 7,5 mM ¢oziinen trikloroetilen, 0,5 mM’lik yiizey aktif
madde (sodyum dodesil siilfat) ¢ozeltisinde ayni sicaklikta 150 mM ¢oziinmektedir.
Yiizey aktif maddelerle kirleticilerin ¢dziindiirme islemi, yiizey aktif maddenin
cinsine ve miktarma, kirleticinin hidrofobikligine, toprak ve yiizey aktif madde
etkilesimine ve kirleticinin toprakla temas siiresine baglidir [68]. Remediyasyon
uygulamalarinda genellikle anyonik ve noniyonik yiizey aktif maddeler
kullanilmaktadwr. Bu yiizey aktif madde gruplar1 arasinda topraktaki
mikroorganizmalar lizerinde toksik etkileri ve farkl kirleticileri ¢6zme yetenegi
olarak farkliliklar bulunmaktadir. Noniyonik yiizey aktif maddeler bakteriler
tizerindeki aktivitesi daha az iken anyonik ylizey aktif maddelerin diisik pH
degerlerinde toprak bakterileri tizerinde toksik etki edebilecegi diistiniilmektedir [63].
Kile ve chiou noniyonik yiizey aktif maddelerin diisik KMK degerlerinde bile
DDT’nin ¢oziiniirliiglini arttirdigini, anyonik ylizey aktif maddelerin ise etkisinin
olmadigini yaptiklari ¢alismada gostermislerdir [37]. Ayni ¢alismada bu yiizey aktif
maddelerin, hidrasyon kiire ile iyonik gruplarin apolar bitigik zincirin biiyiik bir
kismma ulagabildigi bu sayede DDT ve ylizey aktif maddelerin apolar gruplari
arasindaki molekiiler kuvvetleri azalttig1 hipotezini 6ne stirmiislerdir [37]. Despande

ve arkadaslarinin yaptiklar1 caliymada ise noniyonik ylizey aktif maddelerin
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hidrokarbonlar1 ¢6zme kapasitesinin anyonik yiizey aktif maddelerden daha diisiik
oldugunu belirtmislerdir [64]. Lu ve Zhu'nun PAH ile kirlenmis topraklarda katyonik
yiizey aktif maddelerle yaptiklar1 ¢aligmada bitkilerdeki kirletici oraninin % 34-71

araliginda azalttig1 gozlenmistir [69].

Bunlarin diginda biochar ve aktif karbon gibi karbon icerigi yiiksek olan maddelerin
sediment ve topragin yapisindaki organik kirleticilerin yerinde aritimi ile ilgili
calismalar son zamanlarda revagtadir [70-74]. Organik maddelerin pirolizi ile elde
edilen bu maddelerin topraga eklenmesiyle kalic1 organik kirleticilerin bitkilere gecis
miktarini azalttig1 goriilmiistiir [70,75]. Denyes ve arkadaslarinin PCB ile kirlenmis
topraklara biochar ekleyerek hazirladiklar1 saksilarda kabak ve toprak solucani
tiirlerindeki PCB birikim miktarlarini incelemislerdir. Bahsedilen ¢alismada 136 pg/g
PCB igeren topraklarda biochar eklenen ve eklenmeyen toprak solucanlari
incelendiginde dokularda %88 oraninda azalma oldugu gozlemlenmistir. Ayni
calismada 136 pg/g ve 3.1 ug/g PCB igeren topraklarda biochar eklenen ve
eklenmeyen topraklarda yetistirilen kabak bitkilerinin kok dokularinda yiiksek
konsantrasyonda yetistirilenlerde %89, diisiik konsantrasyonlarda ise %83 azalma
oldugu belirtilmistir. Ayni1 bitkilerin gévde dokularinda ise koklere gore daha az bir
etki gostererek sirasiyla %22 ve %54 azalma gozlemlenmistir [70]. Benzer olarak
Jakop ve arkadaglarinin yaptiklar1 bir baska calismada ise toz ve graniil halindeki
aktif karbonun topraga eklenmesi ile topragin yapisindaki PAH’larm bitkilerde ve
toprak solucanlarindaki biyolojik birikim miktarlarma etkisi incelenmistir.
Bitkilerdeki biyolojik birikim miktarlar1 aktif karbon eklenmeyen topraklara kiyasla,
graniil haldeki aktif karbon eklenenlerde %46, toz aktif karbon eklenenlerde ise %53
oraninda azalmistir. Bahsedilen ¢alismada PAH ile kirli topraga eklenen graniil ve
toz halindeki aktif karbonun toprak solucanlarindaki biyolojik birikim faktoriinii

sirasiyla %43 ve %75 oraninda azalttig1 gozlenmistir [75].

Aktif karbon ve biocharin her ikisi de kimyasal yapilari, yiiksek gozeneklilik oran1 ve
genis ylizey alanlar1 ile yiiksek sorpsiyon Ozelligine sahip maddelerdir. Birgok
calisma aktif karbonun yiiksek sorpsiyon kapasitesinin etkisinin sizint1 suyundaki
hidrofobik kirletici miktarin1 ve taban organizmalarindaki biyoakiimiilasyon

miktarini azalttigini gostermistir [73,74,76—79].
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Benzer bir ¢calismada topraga eklenen kompost giibrelerin organik kirleticileri tutarak
biyolojik yararlanilabilirliklerini azaltma yoluyla zehirli etkilerini azaltabilecegi
ortaya konulmustur. Jiang ve arkadaglarmin yaptiklari ¢aligmada 8 mg/kg prometrine
icerek toprakta 10 giinliik yetistirme periyodu sonunda ekinlerde klorofil igeriginde
azalma ve hasarli membran lipit dokular1 gézlemlemiglerdir. Bu grup ayni topraga
ektikleri bitkilere %5’lik kompost haline getirilmis domuz giibresi eklediklerinde

bitkilerde prometrine’nin toksik etkisinin azaldigini belirlemislerdir [80].

Literatiire bakildiginda topraga eklenen organik maddelerin desorpsiyon etkisini
arttirarak adsorpsiyonunu azaltabildigi goriilmektedir. Aritma ¢amuru (A.C) gibi
¢coziinmiis ve c¢Oziinmemis organik karbon eklenmesi araciligiyla topraktaki
pestisitlerin sorpsiyon ve desorpsiyonlar1 biiyiik Ol¢iide etkilenebilir. Celis ve
arkadaglarinin yaptiklar1 ¢calismada kesikli denge tekniklerini kullanarak 4 tiir aritma
camurunun (kati, sivi, kireglenmis ve kompost aritma ¢amurlar1) ve bu ¢amurlarin
¢oziinmemis organik madde iceren sularinin topraktaki atrazin iizerinde sorpsiyon ve
desorpsiyon etkilerini incelemislerdir. Aritma camuru eklenmesiyle topraktaki
atrazin sorpsiyonunun kompost A.C> kat1 A.C > sivi A.C > kireglenmis A.C olarak
siralandig1 goriilmistiir. Sellstrom ve arkadaslarinin yaptigi farkli bir ¢aligmada
Polibromiirlii difenileterler (PBDE) ile kirlenmis topraklara 16 y1l boyunca diisiik (20
ton/hektar) ve yiiksek (60 ton/hektar) dozlarda aritma ¢amuru uygulanan alanlarda
toprak ve solucanlardaki kirletici miktarlarindaki degisiklikleri incelemislerdir.
Toprakta dlciilen BDE miktarlar1 referans, diisiik ve yiiksek dozajli aritma ¢amuru
uygulanan alanlar i¢in swrastyla 0.12, 0.58, 0.84 ng/gr olarak Ol¢iilmiistiir. Ayni
calismada toprak solucanlarmin yag dokularinda 6lciilen kirletici miktarlar1 referans
numunelere gore diisiik ve yiiksek dozajli aritma c¢amuru uygulanan alanlarda

sirasiyla 3 ve 5 kat artmustir [81].

Bu c¢alisma kapsaminda ilk defa 6zel bir metot uygulanarak evsel atik su aritma
tesisinden alinan aritma ¢camurundan EKKMI ad1 verilen madde tiretilmistir. EKKMI
teriminin EKK kism1 Tiirkgedeki ‘ekmek’ fiilinden, MI kism1 ise maddenin patent
basvuru sahibi Mehmet Isleyen’nin bas harflerinden gelmektedir. Organik madde

icerigi yiiksek olan bu maddenin, tarmmsal alanlarda kullanilabilirliginin kanitlana-
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bilmesi ile aritma tesislerinin biiylik problemlerinden biri olan aritma ¢amuru i¢in

yeni bir kullanim alan1 agilmasi hedeflerden biridir.

Fitoremediyasyonun uygun bir aritma secenegi olabilmesi i¢in kirleticinin bitki
icerisindeki hareketinin anlasilmasi ve optimize edilmesi en Onemli noktalardan
biridir. Yapilan dnceki ¢aligmalara bakildiginda bu iliskinin kok, bitki 6zsuyu ve
govde ile yakindan iliskili oldugu goriilmektedir. Buna bagli olarak yapilan bu
calismada EKKMI maddesinin ilavesi sonucunda bitkilerdeki biiyiime ve DDX alim
miktarini incelemek calismanin temel amacglarindandir. Elde edilen sonuglar1 kok,
bitki 6zsuyu ve govde ile iliskilendirerek, literatiirdeki diger ¢aligmalarla kiyaslamak

ve anlamlandirmaya ¢alismak calismanin temelini olusturmaktadir.



BOLUM 2. MATERYAL VE METOT

2.1. DDT ile Kirlenmis Alan

Calismamizda verilen p,p-DDT ve metabolik iiriinleri olan p,p-DDD ve p,p-DDE
konsantrasyonlarin ng/g kuru toprak olarak ifade edilmektedir. Ayrica p,p-DDT, p,p-
DDD ve p,p-DDE’nin toplami1 DDX olarak verilmektedir. Isleyen ve arkadaglari
tarafindan 2013 yilinda yapilan bir arastirmada, Sakarya’da tarimsal amacl
kullanilan alanlardan toprak numuneleri toplanarak bu alanlardaki DDT ve metabolik
tirlinlerinin kalintilar1 arastirilmistir. Bahsi gegen bu calismada Tirkiye nin kabak
tiretiminin %3 lik bir kisminin gerceklestigi Sakarya bolgesinde tarim arazilerden
toplanan toprak numuneleri ile bdlgenin DDX kirlilik profilinin ¢ikarilmasi
amaglanmigtir. Sakarya genelinde biitiin ilgeleri kapsayacak sekilde tarim
arazilerinden 33 adet toprak numunesi toplanarak analiz edilmistir (Sekil 2.1).
Yapilan analizler incelendiginde biitiin toprak numunelerinde dlgiilen en diisitk DDX
degeri 1.15 ng/g ile Hendek ilcesinde, en yiikksek DDX degeri ise 428 ng/g ile Karasu

ilgesinde gozlenmistir [14].

Yapilan ¢alismada yiiksek kirletici konsantrasyonu ile dikkat ¢eken Karasu il¢esinin
farkll noktalarindan alinan toprak numuneleri incelendiginde 6zellikle bir noktadan
alman numunenin p,p-DDE, p,p-DDD ve p,p-DDT konsantrasyonlariin diger
noktalara gore ¢ok daha yiikksek oldugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglara
dayanarak bu alanda yapilan detayli DDX o6lctimleri ile bolgedeki kirliligin bitki
yetistirme amacli kullanima bagli olarak degistigi gozlemlenmistir. 1987 yilindan
beri aktif olarak ekim yapilan noktadaki DDX miktar1 428 ng/g olarak olciiliirken,

ekim yapilmayan noktalardan alman toprak numunelerinde kirletici konsantrasyonu

4,5 ve 1,25 ng/g olarak belirlenmistir.
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KARADENIZ

Sekil 2.1. Sakarya Tlgelerinden Alman Numunelerin Lokasyonlar1

Yaklasik 30 yildir bahge olarak kullanilan bu alanin farkli nokta ve derinliklerden
alinan toprak numunelerindeki DDX miktar1 ayrintili bir sekilde incelendiginde 60
cm derinlige kadar kirletici bulundugu tespit edilmistir (Sekil 2.2). Istatistiki agidan
birbirinden farkli miktarda kirletici ihtiva eden bu noktalardan (A, B, C ve E
noktalar1) oOzellikle E noktasmnin digerlerine gore ¢ok daha yiiksek oldugu
gorlilmiistiir ve bu noktann 1987 yilindan beri kabak ekilen kisim oldugu
belirtilmistir. Bu ¢alismadan farkli olarak Mattina ve arkadaglarinin klordan ile
kirlenmis fakat uzun yillardir ekim yapilmayan alanda yaptiklar1 ¢aligmada 15-30 cm
derinligindeki kirletici miktarmnin 0-15 cm araligina kiyasla ¢ok daha diisiik seviyede
oldugu gorilmiistiir [2]. Mattina ve arkadaslarinin c¢alistig1 alan ile bahsi gegen bu
alan arasindaki temel fark, Karasudaki alanda aktif olarak ekim yapilmasi, bununla
birlikte her yil alanda toprak slirme islemi gergeklestirilmesidir. Karasu bolgesinde
bulunan bu alan her yil tarim amagh siiriildiigii icin devir daim yapan topragin

yiizeyindeki DDX’lerin 60 cm derinlige kadar inmis oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 2.2. Karasu Bolgesi Tarim Amagli Kullanilan Alanin Derinlige Bagli DDX Profili

0-20 cm derinligindeki DDX konsantrasyonu noktalara bagli olarak istatistiksel
farkliliklar gosterirken konsantrasyon miktarlart 504 ng/g ile 2925 ng/g araliginda
degismektedir. Bu derinlikteki kirletici miktarlar1 p,p-DDE, p,p-DDD, p,p-DDT
olarak ayr1 ayr1 degerlendirildiginde E noktasi haricinde toprak kirliligi kontrol
yonetmeliginde belirtilen sinir degerlerin altinda kalmaktadir (DDE i¢in 1000 ng/g,
DDD ve DDT igin 2000 ng/gr olarak belirtilmistir.) [82]. E noktasinin 0-20 cm
derinligindeki p,p-DDE, p,p-DDD, p,p-DDT miktarlar1 sirasiyla 1232 ng/g, 217 ng/g
1475 ng/g olarak olciilmiistiir. 2008 yilindan beri ayrintili bir sekilde kirlilik profili
cikarilmig bu alanda siirdiiriilen c¢aligmalar kapsaminda yapilan sera ve saha
deneylerinin sonuglar1 uluslararasi bilimsel makaleler seklinde yaymlanmistir
[14,48,54,83]. Bu tez kapsaminda saha ve saksi calismalari bu alandan alinan

topraklar kullanilarak yapilmistir.
2.2. Deney Setlerinin Hazirlanmasi
Bu calisma kapsaminda aritma ¢amurlarindan 6zel bir prosesle iiretilen ve EKKMI

ad1 verilen maddenin bitkilerin biokiitle iiretimi ve kirletici birikim potansiyelleri

farkl sartlar altinda incelenmistir.
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Sekil 2.3’te yapilan ¢aligmanm genel bir 6zeti verilmistir. EKKMI maddesinin
tiretilmesi ardindan ilk yapilan ¢alismalar 2013 yilinda yapilan saksi deneyleridir. Bu
calisma kapsaminda EKKMI nin bitkilerin biyokiitleleri {izerine etkisi incelenmis

olup bitkilerin kok, govde, yaprak ve toplam biyokiitleleri tizerindeki artiglari

gbzlemlenmistir.
[ EKKMI URETILMESI ]
2013
4
Sakst Deneyleri (Raven, Zephyr, Pattypan)
e Kok
° Govde
e  Yaprak
e  Toplam Biyokiitle
2013
v
/ Saha Deneyleri (Raven, Zephyr) \
EKKMI Biyokiitleye EKKMI DDX Birikimine
etkisi etkisi
. Kok . Kok
° Govde ° Govde
e Yaprak e  Bitki 6zsuyu
o Toplam
Biyokiitle
2014 2014

/SAKSIDENEYLERI' (Raven, Zephyr) (%2) /KA VANOZ DENEYLERI (%1 EKKMI) \
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Govde e Govde e Govde e Govde
Yaprak e  Bitki e Yaprak e  Bitki 6zsuyu
e Toplam ozsuyu e Toplam
Kiitle Kiitle

- N\ /

Sekil 2.3. Caligmanin Genel Plani
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Saks1 deneylerinin ardindan sahaya ekilen bitkilerde EKKMI’nin bitkilerin
biyokiitlelerinin yan1 sira kok, govde ve bitki 6zsuyundaki kirletici birikimine etkisi
de incelenmistir. Sahadan alinan sonuglara bagli olarak EKKMI’nin DDX birikimine

etkisini incelemek icin saksilarda ve kavanozlarda ekimler yapilarak incelenmistir.

2.2.1. Saha cahismalan

Saha ¢alismalarinda ilk olarak, kullanilacak DDX ile kirlenmis olan ekim alani tas ve
otlardan arindirilarak ekime uygun bir hale getirilmistir. Bitkilerin ekilecegi oyuklar
30cmx30cmx20cm boyutlarinda hazirlanmis ve noktasal olarak kirletici miktarini
belirlemek i¢in her bir oyuktan toprak numunesi alinmistir. Ag¢ilan oyuklar ii¢ grup
halinde siniflandirilmistir. Birinci gruba 500 gr EKKMI, ikinci gruba 1000 gr
EKKMI eklenmis olup lgilincii gruba herhangi bir ekleme yapilmamistir. Bu
caligmada kullanilacak olan raven ve zephyr bitki tiirleri i¢in ve her bir aritma grubu

5 tekrarl olacak sekilde toplam 29 adet oyuk ekim i¢in hazir hale gelmistir.

2.2.2. Saksilarin hazirlanmasi

Yapilacak olan saks1 ekimleri i¢in Karasu ilgesindeki kirletici profili ¢ikarilmis olan
alandan alinan yaklagik 150 kg toprak laboratuara getirilmistir. Getirilen toprak

elenerek tas ve ot gibi maddelerden armdirilmistir.

Ekim i¢in hazirlanan saksilarin her birinden ekim yapilmadan once baslangictaki

DDX konsantrasyonlarmi belirlemek i¢in toprak numunesi alinmistir.

Bitkiler saksilara ekilirken DDX igeren topraklarin yani sira her bir bitki tiirdi i¢in 3-5
tekrarli olacak sekilde DDX igermeyen topraklardan olusan kontrol gruplari
olusturulmustur. Kontrol gruplarinin olusturularak bitkilerin ayni sartlar altinda DDX
iceren ve DDX igermeyen topraklardaki gelisimlerini karsilastirabilmenin yani sira
ayn1 ortamdaki kontaminasyon sartlarini belirleyebilmek ve analizlerde kullanilacak

olan DDX i¢cermeyen numuneleri elde etmek amaglanmistir.

2013 yilinda ilk yapilan deneylerde yiiksek derecede alici (raven), orta diizey alici
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(zephyr) ve alic1 olmayan (pattypan) ti¢ farkli bitki tiirii kullanilmigtir. Her bir bitki
tiirii i¢in 6 tekrarh olacak sekilde tas ve otlardan temizlenen DDX igeren toprak 7’ser

kg olacak sekilde %0 ve %10 EKKMI eklenmesi ile saksilara doldurulmustur.

2014 yilinda yapilan deneylerde raven ve zephyr olmak iizere iki kabak tiiriiyle
caligtlmigtir. Laboratuvara getirilip yabanci maddelerden arindirilmis DDX iceren
topraga kiitlece %25 oraninda EKKMI eklenmis ve karistirilmistir. Karigim ile her
biri 2 kg olacak sekilde 20 adet saks1 ekim i¢in hazir hale getirilmistir.

Kavanozlarla yapilan deneylerde 2014 yili saksilarinda oldugu gibi raven ve zephyr
kabak tiirleri kullanilmis olup elenmis olan DDX’li toprak kiitlece %0 ve %]l
EKKMI ile karigtirilarak 1 kg’lik kavanozlara 6 tekrarl olarak doldurulmustur.

2.3. Bitkiler

Caligmalarda kirletici biriktirme potansiyeli yiiksek tiir olarak raven (Cucurbita pepo
ssp pepo), orta diizey kirletici biriktirme potansiyeli olan zephyr (Cucurbita pepo ssp
ovifera) ve kirletici biriktirme 6zelligi ¢cok az olan pattypan (Cucurbita pepo var.
clypeata) olarak 3 tiir kabak kullanilmistir. Ozel olarak iiretilmis olan bu tohumlar
Johnny’s Selected Seeds firmasindan temin edilmistir. Tohumlar ¢ok gozlii viyollere
torf doldurularak hazirlanan ¢imlendirme ortamina ekilerek laboratuarda kontrollii
sartlar altinda ¢imlendirilmislerdir (Sekil 2.4). Tablo 2.1’de tez kapsaminda yapilan

ekimlerde kullanilan aritma gesitleri ve kullanilan bitkiler 6zetlenmistir.



21

Sekil 2.4. Cimlendirilen Bitkiler

2013 yilinda ilk defa iiretilen EKKMI ile saksilarda yapilan deneylerde DDX’li
topraga eklenen %10 EKKMI, % 0 EKKMI ve DDX igermeyen topraklarla
hazirlanmis olan kontrol grubu olarak 3 aritma grubunda raven, zephyr ve pattypan
bitki tiirleriyle calisilmis olup toplam 48 adet bitki ekimi yapilmigtir. 37 giinliik
yetistirme periyodu sonunda bitkiler kok, gévde ve yaprak olarak kisimlara ayrilarak

hasat edilmistir. Bu numunelerde sadece EKKMI bitkisinin bitkilerin biyokiitle

miktarlaridaki etkisi incelenmistir (Sekil 2.5).

g = e

Sekil 2.5. 2013 Saksilara Ekilen Bitkiler



Tablo 2.1. Calisma Siiresince Kullanilan Bitkiler
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Sahada (2013) raven ve zephyr olarak iki tiir kabak bitkisiyle; EEKMI eklenmeyen,
500 gr EKKMI ve 1000 gr EKKMI eklenen olmak tizere 3 grup aritma ¢esidi ve her

bir bitki tlirii ve aritma tiirli i¢in 5 tekrarli olarak toplam 29 adet bitkiyle ¢aligilmigtir.

Fakat sahada yapilan bu ilk deneylerde iklim sartlarina bagl olarak bitkilerin 6lmesi

sonucu sahaya sera kurularak bitkilerin iklim kosullarindan korunmustur ve sera

icerisine damla sulama sistemi yerlestirilerek bitkilerin diizenli olarak sulamasi

saglanmistir (Sekil 2.6). Kurulan serada, yapilan ilk ekimdeki ayni sartlarda ekilen

bitkiler 42 giinliik yetistirme periyodu sonunda hasat edilerek kok, govde, yaprak ve

bitki 6zsuyu numuneleri toplanarak analizler i¢in laboratuara getirilmistir.

Sekil 2.6. Sahaya Kurulan Sera ve Damla Sulama Sistemi
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2014 yilinda iiger set olarak hazirlanan saksi ve kavanoz deneylerinde raven ve
zephyr tiirleri kullanilmis olup, saksilar igin 5 tekrarli, kavanozlar i¢in ise 6 tekrarli
olarak caligilmistir. Saksilar i¢in hazirlanan kontrol gruplari 3 tekrarli, kavanozlar
icin ise 6 tekrarli olarak hazirlanmistir. Saksi deneylerinde toplam 26, kavanoz
deneylerinde toplam 36 adet bitki ekimi yapilmigtir. Saksilara ekilen bitkiler 36
giinliik, kavanozlarda yetistirilenler 39 giinliik yetistirme periyodu sonunda hasat
edilmistir ve bitkilerde govde, kdk ve bitki 6zsuyu olmak iizere 3 farkli kisimda

DDX konsantrasyonlar1 degerlendirmeye alinmistir.

Sekil 2.7. Ekilen Bitkiler; A) Saks1 (2014), B) Kavanoz (2014)

2.4. Bitkilerin Hasadi ve Numunelerin Toplanmasi

2.4.1. Bitki 6zsuyunun toplanmasi

Saksilarda ve kavanozlarda yetistirilen bitkiler hasat oncesi iyice sulanarak toprak
doygun hale getirilmistir. Suyun siiziilmesi bittikten sonra govde kismi toz ve
topraktan temizlenip, bitki gdvdesi topragin yaklasik 4 cm fiizerinden kesilerek,
saksilar yaklasik 25 derecelik bir agryla ters yatirilmigtir (Sekil 2.8). Kesilen kisim
saf su ile yikandiktan sonra sigelerin igine yerlestirilerek, sisenin igerisine yabanci
madde girmeyecek sekilde parafilm ile kapatilmistir. 24 saatlik 6zsuyu toplama
stiresinin sonunda toplam hacim dlgiilerek bitki 6zsuyu akis miktar1 ml/saat olarak
hesaplanmistir. Agizlar1 teflon kapak ile kapatilan siseler analiz edilene kadar derin

dondurucuda saklanmistir [52,54].
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Sekil 2.8. Saksilardan Bitki Ozsuyu Toplama

Sahada yapilan ¢alismalarda ise bitkiler kesilip 6zsuyu toplamaya baslamadan 6nce
iyice sulanip toprak doygun hale getirilmistir. Govdenin {izerine yapigmis olan toz ve
toprak pargalar1 temizlenerek topragin 5-10 cm iizerinden kesilmistir. Kesilen ylizey
saf su ile yikandiktan sonra sap kismi sisenin igerisine yerlestirilerek agzi parafilm
ile icerisine yabanci madde girmeyecek sekilde kapatilmistir (Sekil 2.9). 6 saatlik
bitki 6zsuyu toplama siiresinin sonunda toplam hacim dlgiilerek bitki 6zsuyu akis
miktar1 ml/saat olarak hesaplanmistir. Agizlar1 teflon kapak ile kapatilan siseler

analiz edilene kadar derin dondurucuda saklanmuistir.

Sekil 2.9. Sahadan Bitk zsyu Tlama
2.4.2. Bitki numunelerinin toplanmasi

Bitki 6zsuyu toplamaya uygun olarak kesilen biitiin bitkilerin toprak istii kismi
meyve, yaprak ve govde olarak lic kisma ayrilarak kiitle Ol¢iimleri alinmistir.
Numuneler saf su ile yikanarak tzerindeki toz ve topraklardan armdirilmistir.

Temizlenen numuneler pargalayicidan gegirildikten sonra uygun sekilde paketlenerek
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ekstraksiyon Oncesi derin dondurucuda uygun sartlarda bekletilmistir. Bitki 6zsuyu
toplama islemi bittikten sonra kokler ¢ikarilarak topraktan arindirilmis ve saf su ile
yikandiktan sonra pargalayicidan gecirilip uygun sekilde paketlenerek ekstraksiyon

oncesi derin dondurucuda uygun sartlarda bekletilmistir.

2.5. Numunelerinin Ekstraksiyonu

Ekstraksiyon islemleri siiresince geri kazanmimlari, analiz dogrulugu ve
kontaminasyonlar1 belirleyebilmek amaciyla i¢ standart (IS), sahit numune, kor
numune ve numune tekrarlariyla ¢alisilmigtir. DDX 1i topraklarin yani sira kirletici
icermeyen topraklar ile ekim yaparak kontrol ve kor numuneler elde edilmistir.
Ekstraksiyon iglemleri siiresince kaplardan ve laboratuar ortamindan olusabilecek
kontaminasyonlar1 belirlemek i¢in ekstraksiyon setleriyle birlikte sadece kullanilan

coziictiler ile ekstraksiyon islemleri yapilmistir.

Caligma siiresince yapilan analizler sonucunda kirletici miktarlar1 ng kirletici/ g kuru
numune olarak ifade edilmistir. Bu sebeple biitlin numunelerin nem miktarlar1

belirlenmistir. Bu islem sirasinda agagidaki metot kullanilmistir.

Nem miktarin1 belirlemek igin kullanilacak olan kaplar sabit tartima getirildikten
sonra agirliklar1 (K) kaydedilmistir. Bu kaplara 5 gr toprak/bitki numuneleri (K+N1)
tartilmistir. 3 tekrarli olarak tartilan numuneler 105°C’de 24 saat etiivde
bekletilmistir. Bu siire sonunda etiivden aliman numunelerin tekrar tartimi (K+N2)

almmistir. Bu islemler sonucunda nem miktarlar1 % olarak hesaplanmistir.

(K+N1) — (K+ N2)
0 — 2.1
YoNEM K+ ND —K X 100 2.1)
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2.5.1. Toprak numunelerinin ekstraksiyonu

Sahadan ve saksilardan alinarak laboratuara getirilen toprak numuneleri oda
sicakliginda kurutulmustur. Kurutulan numuneler 2 mm’lik elekten gegirilerek ot, tas

gibi homojen olmayan yapilardan ayrigtirilmistir.

Toprak numuneleri Isleyen ve arkadaslarmin 2012 yilinda yayinladiklar1 makaledeki

yontem kullanilarak yapilmistir. Kullanilan metot kisaca soyle 6zetlenebilir.

DDX miktarmi belirlemek i¢cin her bir toprak numunesinden 3 tekrarli olarak 40
ml’lik siselere 3 gr toprak tartilarak, iizerine IS olarak 506,6 ng a-BHC eklenmistir.
IS eklenen numunelere 15 ml hekzan ilave edilerek teflon kapakla sikica kapatilarak
etiivde 65 °C de 5 saat bekletilmistir. Etiivden alinan numuneler oda sicakligma
kadar sogutulduktan sonra siiziilerek 2 ml’lik GC siselerine alinmistir. Teflon

kapakla kapatilan sigeler analiz edilene kadar buzdolabinda bekletilmistir [48].

2.5.2. Bitki numunelerinin ekstraksiyonu

Bitki numuneleri (kok, govde, yaprak ve meyve) hasat isleminden sonra
parcalayicidan gecirildikten sonra ekstraksiyona hazir hale getirilmistir. Bu
numuneler 40 ml’lik siselere yas agirhik olarak kok i¢in 1 gr, diger kisimlar i¢in
(govde, yaprak ve meyve) 10 gr tartilmistir. Tartilan numunelerin lizerine IS olarak
506,6 ngo-BHC eklendikten sonra 10 ml hekzan, 5 ml 2-propanol ilave edilerek
agizlar1 teflon kapak ile sikica kapatilmistir. Hazirlanan numuneler 65 °C de 2,5 saat
1s1l igslem uygulandiktan sonra etiivden ¢ikarilarak oda sicakligina sogutulmustur.
Soguyan numuneler cam pamugu yerlestirilmis olan huni yardimiyla 500 ml’lik
ayirma hunilerinin i¢ine siiziilmiistiir. Numune sisesi igerisine tekrar 10 ml hekzan ve
5 ml 2-propanol konularak calkalanmis ve ayirma hunisi i¢erine eklenmistir. Ayirma
hunisindeki numune doygun Na,SO4 ¢ozeltisi ve saf su ile birka¢ kez temizlendikten
sonra, Hekzan fazi 6nceden hazirlanmais, icerisinde 2 gr susuz Na,;SO4 olan numune
saklama giselerine alinarak 24 saat bekletilmistir. Bu islem sonunda numuneler 2 ml

GC siselerine siiziilerek analiz edilene kadar buzdolabinda bekletilmistir [83].
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2.6. Bitki Ozsuyundan DDX Ekstraksiyonu

Bitki 6zsularinin analizinde diisiik numune hacminde yiiksek hassasiyet ile sonug
alinabilen [52] kat1 faz mikro ekstraksiyon (KFME) yontemi kullanilmigtir. KFME
metodu ektraksiyon siiresi, fiber tiirii, ekstraksiyon sicakligi, desorpsiyon siiresi ve
desorpsiyon sicakligi gibi kirleticilerin fibere baglanma ve fiberden ayrilma

faktorlerini etkileyen temel parametreler ayarlanarak optimize edilmistir.

KFME metodu gelistirilirken Mattina ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada su
ortaminda DDX 0lgiimiinde 1yi sonuglar verdigi ifade edilen 65 um PDMS-DVB
fiber kullanilmistir [52]. Metodun optimizasyonu i¢in methanol fazinda DDX
cozeltisi kullanilarak, 10 pg/I’'lik 1ml DDX numuneleri ultra saf su igerisinde
hazirlanarak geri kazanimi belirleme amaciyla IS eklenmistir. Is1 kontrollii blok
kullanilarak hazirlanan su banyosu yardimiyla 40°C-70°C sicaklik araliginda
denemeler yapilarak maksimum geri kazanim elde edilen alan 6l¢lilmiistiir. Yapilan
denemeler sonucunda ekstraksiyon sicakligi 45°C olarak belirlenmistir (Sekil 2.10).
Belirlenen optimum ekstraksiyon sicakliginda, 10-120 dk araliginda farkh
sicaklilarda calisilarak ekstraksiyon siiresi 30 dakika olarak tanimlanmistir
(Sekil 2.11). Desorpsiyon siiresini ve sicakligini belirlemek igin yapilan tekrarli
calismalar sonucunda 300°C’de 5 dk’nin geri kazanim ve Ol¢ctim limitleri agisindan

uygunlugu tespit edilmistir.
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Sekil 2.10. SPME Metodunun Sicakliga Bagli Optimizasyonu
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Sekil 2.11. SPME Metodunun Zamana Bagli Optimizasyonu

Optimize edilen KFME metodu ile GC-pECD kalibrasyonu i¢in kirletici icermeyen
bitki 6zsuyu numunelerine DDX ve IS eklenerek ¢aligiimistir. KFME metodu i¢in
kalibrasyon egrileri 990 pl bitki 6zsuyuna, IS ile birlikte 10 pl kalibrasyon

standartlar1 eklenerek elde edilmistir.

Sekil 2.12. Uygulanan KFME Metodu Basamaklari

Ekstraksivon Desorpsivon

—
B C L1 E “ F
KFME kitleticilerin Desorpsivon basamagnda
Ekstraksivonu larleticilerin GC portuna

enjeksivonu

Sekil 2.12° de sematik olarak verilen optimize edilmis olan KFME metodu su sekilde

Ozetlenebilir:

2 ml’lik GC sigesine transfer edilen bitki 6zsuyu numuneleri igerisine 1.41 ng IS
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eklenerek teflon sizdirmaz kapak ile kapatilmistir. Fiber, hazirlanan numunenin
icerisine yerlestirildikten (A) sonra 45°C’deki su banyosunda 30 dakika bekletilerek
kirleticilerin fibere baglanmasi saglanmistir (B). Siire sonunda fiber numune
sisesinden ¢ikarilarak (C), 300°C’deki GC enjeksiyon portuna yerlestirilmistir (D).
5 dakika boyunca enjeksiyon portunda tutulan (E) fiberin {izerindeki kirleticilerin
desorpsiyonu tamamlandiktan sonra fiber enjeksiyon portundan uzaklastirilarak (F)

enjeksiyon tamamlanmistir [54].

Bitki 6zsuyundaki kirletici miktar tayini bitki 6zsuyu fazinda hazirlanmis olan 0;
1,25; 2,5; 5; 10; 20; 100; 200 pg/l lik DDX standartlar1 kullanilarak kalibrasyon

egrisi olusturulmus ve DDX miktarlar1 pg/L olarak hesaplanmuistir.

2.7. Numunelerin GC-pECD ile Analizi

Ekstraksiyon islemleri tamamlanmis olan numuneler AGILENT marka7890A model
gaz kromatografi cihazi, ¢3Ni mikro elektron yakalayic1 dedektor (WECD), HP-5MS
(30 m x 0,25 mm x 0,25 pm ) kolon kullanilarak yapilmigtir. 1 pl enjeksiyon hacmi,
280°C enjeksiyon sicakligi, 300°C dedektor sicakligi ve tastyict gaz olarak helyum
60 ml/dakika akis ile kullanilmistir. Firin sicakligi 80 °C’de 2 dakika tutulup, 25 °C
/dakika ile 190 °C c¢ikarilmis beklemeden 5 °C/dakika ile 280 °C c¢ikarilip yine
beklemeden 25 °C /dakika ile 300 °C’ye ¢ikarildiktan sonra 2 dakika bekletilerek
analiz tamamlanmistir. Toplam analiz stiresi 27,2 dakika olup a-BHC, 4,4-DDE, 4,4-
DDD ve 4,4-DDT yakalanma zamanlar1 sirasiyla 10.1, 16.07, 17.3 ve 18.5 olarak

belirlenmistir.

Kirletici miktarlar1 karistgm DDX karisim standardindan hazirlanan 8 noktali
kalibrasyon egrisi (0 ug/L, 31,25 pg/l, 62.5 pg/l, 125 pg/l, 250 pg/l, 500 pg/l, 1000
pg/l, 2000 pg/l) kullanilarak hesaplanmistir. Toprak ve bitki numunelerindeki DDX

miktarlar1 ng/gr kuru agirlik olarak verilmistir.
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2.8. listatistiki Analiz

Bitki tiirleri ve kullanilan organik maddenin etkisinin olup olmadigini istatistiki
acidan belirlemek icin STATGRAPHICS CenturionXV.I programi kullanilmistir.
Toprak numuneleri 3 tekrarli, bitki numuneleri saha icin 5, saksilar i¢in 6 tekrarli
olarak calisilmistir. Bu veriler kullanilarak varyans analizi (ANOVA) takip eden
student-Newman-Keuls Coklu karsilastrma Testi kullanilarak istatistiksel analiz
yapilmustir. Istatistiksel analiz yapilirken degerlendirmeler bitki tiirlerine gore
yapilmustir. Ornegin EKKMI eklenen ve eklenmeyen bitkiler olarak raven, zephyr ve
pattypan bitkileri ayr1 ayr1 degerlendirilmislerdir. Bu sekilde degerlendirilen
bitkilerin istatistiksel analiz sonuglar1 tablo ve grafiklerde farkli bitki tiirleri igin
kiigiik ve biiyiik harfler, bitkilerin kendi tiirii igindeki gruplar1 belirtmek igin ise
farkli harfler kullanilmistir.



BOLUM 3. DENEYSEL BULGULAR

3.1. EKKMI Maddesinin Karakterizasyonu

Calisma kapsaminda etkisi incelenmek istenen, EKKMI olarak adlandirilan organik
icerigi yiiksek madde atik su aritma tesislerinin biiylik problemlerinden biri olan
aritma ¢amurundan {iretilmistir. Ozellikle evsel atik su aritma tesislerinin aktif
camuru kullanilarak iiretilen malzeme, patent bagvurusu inceleme asamasinda
oldugundan maddenin dretimiyle ilgili tez kapsamimda bilgi verilmeyecektir.
EKKMI teriminin EKK kism1 Tiirk¢edeki ‘ekmek’ fiilinden, MI kismi1 ise maddenin

patent bagvurusu sahibi Mehmet Isleyen’nin bas harflerinden gelmektedir.

Uretilen EKKMI maddesinin toprakta kullanabilirligini incelemek igin agir metal
analizleri yapilmistir. Bunlarin yani sira C/N oranmi belirlemek igin elementel

analizi yapilmstur.

EKKMI, aritma camuru kokenli bir madde oldugu i¢in evsel ve kentsel aritma
camurlarinin toprakta kullanilmasina dair yonetmelikteki degerlere uygunlugu
incelenmistir. Yonetmelik uyarmca smir degerleri belirlenen parametreler ve EKKMI

de olgiilen degerler Tablo 3.1’ de verilmistir.

EKKMI maddesinde Olgiilen agir metal degerleri sirastyla Pb 33, Cd 0.78, Cr 180,
Cu 95, Ni 73, Zn 623 mg/kg’dir. Bu degerler evsel ve kentsel aritma ¢amurlarin
toprakta kullanilmasmna dair yOnetmelikte belirtilen smir degerlere uygunluk
gostermektedir. Ayrica EKKMI maddesinin ¢alismalarda analizleri yapilacak olan
DDE, DDD ve DDT kirleticilerinin olup olmadigi da incelenmistir. EKKMI
maddesinin analizi yapilan bu organik kirleticilerinden herhangi birini icermedigi

goriilmiistiir.
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Tablo 3.1. EKKMI Maddesinin Analiz Sonuglari ve Yonetmelik Parametreleri

Agir Metal (Toplam) Sinir Degerler (mg/kg kuru madde) | EKKMI édlciilen degerler (mg/kg kuru
madde)

Kursun 750 33.04

Kadmiyum 10 0.78

Krom 1000 180.6

Bakir 1000 95.57

Nikel 300 72.94

Cinko 2500 612.6

Civa 10

EKKMI maddesinin elementel analizi sonuglarina gore kiitlesel olarak %29.9

karbon, %4.74 Hidrojen, %4.98 azot ve %0.81 kiikiirtten olusmaktadir.

3.2. 2013 Saksi Deneyleri

Literatiire bakildiginda Lunney ve arkadaslarmin yaptiklar1 sera g¢aligmalarinda
hazirlanan saksilara eklenen 5 farkli organik maddenin biyokiitle {izerinde farkl
etkileri oldugu goriilmiistiir. Organik madde eklenmeyen saksilarda yetistirilen
bitkilerle kiyaslandiginda vermikiilit eklenen bitkiler yaklasik 2 kat, torf ve graniil
aktif karbon eklenen bitkiler 1,5 kat daha fazla biokiitle iiretmis olup perlit eklenen
bitkilerde istatistiksel farklilik goriilmemistir [84]. Bu ¢alismaya paralel olarak bizim
calismamizda da organik madde eklenmesiyle bitki biyokiitlelerinde de artislar

gbzlemlenmistir.

Uretilen EKKMI maddesinin biyokiitle oranlarina etkisini incelemek igin kiitlece
%10 EKKMI eklenerek ve EKKMI eklenmeden toplamda yediser kg olan DDX’li
toprakla doldurulan saksilarda raven, zephyr ve pattypan tiirleri yetistirilmistir. 38
giinliik yetistirme periyodu sonunda hasat edilen bitkiler kok, govde, yaprak ve

toplam biyokiitle yas agirlik olarak degerlendirilmistir.
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Sekil 3.1. EKKMI Eklenen ve Eklenmeyen Raven Bitkileri

EKKMI eklenmesi ile gozle goriilebilir bir sekilde biitiin bitkilerde fiziki gelismeler
olmustur. Sekil 3.1’de EKKMI eklenen ve eklenmeyen raven bitkilerinin hasattan
hemen 6nce ¢ekilen resimleri verilmistir. Sekilde de goriildiigii gibi EKKMI eklenen
bitkiler klorofil agisindan zengin toprak iistli dokulari, EKKMI eklenmeyen bitkilere
kiyasla ¢ok daha biiyiik olmalar1 ve meyve vermeleriyle dikkat ¢ekmektedirler.

Sekil 3.2. EKKMI Eklenen ve Eklenmeyen Zephyr Bitkileri

Benzer bigimde ayni sartlar altinda yetistirilmis olan Sekil 3.2°de verilen zephyr ve
Sekil 3.3’te verilen pattypan bitkilerinin de EKKMI eklenmesiyle, EKKMI
eklenmeyen bitkilere gore daha iyi gelistigi ve 37 gilinliik yetistirme periyodu

sonunda raven bitkilerinde oldugu gibi meyve verdigi goriilmektedir.
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Sekil 3.3. EKKMI Eklenen ve Eklenmeyen Pattypan Bitkileri

Tablo 3.2°de verilen verilere bakildiginda raven, zephyr ve pattypan tiirii kabaklarda
Olciilen kok biyokiitlesi EKKMI eklenmeyenlerde sirastyla 2.33 gr,3.93 gr, 9.15 gr,
EKKMI eklenen bitkilerde ise 16.66 gr, 9.15 gr, 7.35 gr olarak ol¢iilmistiir. Bu
sonuclara gore EKKMI eklenmesiyle Raven bitkisinin koklerinde 7 kat daha fazla
biyokiitle tiretilirken zephyr ve pattypan bitkileri i¢in bu oranlar sirastyla 2.3 ve 3.2
kat olarak belirlenmistir. Istatistiksel olarak degerlendirildiginde biitiin bitki

tiirlerinin kok, govde, yaprak ve toplam biyokiitle miktarlarinda anlamli bir artig s6z

konusudur.
Tablo 3.2. Saksilarda Yetistirilen Bitkilerin Biyokiitleleri
Ortalama Agirlik (gr)
Yaprak Govde Kok Toplam

Raven 11.63 (A) 5.49 (A) 2.33 (A) 19.44 (A)
Raven+ EKKMI 163.79 (B) 71.91 (B) 16.66 (B) 252.36 (B)
Zephyr 23.82 (a) 10.25 (a) 3.93 (a) 37.99 (a)
Zephyr+ EKKMI 209.65 (b) 55.59 (b) 9.15 (b) 274.39 (b)
PattyPan 17.16 (4) 9.38 (A) 2.27 (A) 28.80(A)
PattyPan+ EKKMI 110.89 (B) 45.74 (B) 7.35 (B) 163.98 (B)

Her kolondaki parantez iginde ortalamalardan sonra verilen farkli harfler istatistiksel olarak farklilig
gostermektedir ( ANOVA ile ¢oklu karsilastirma metodu). Biiylik harfler raven, kiigiik harfler Zephyr ve biiylik
kaln italik harfler pattypan tiiriiniin kendi igerisindeki istatistiksel farkliliklar ifade etmektedir.
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EKKMI eklenen topraklarda yetistirilen bitkilerin, kontrol bitkisi olarak yetistirilen
EKKMI eklenmemis saksilarda yetistirilen bitkilerin toplam biyokiitlesine bdliinerek
bitkilerin biiyiime oranlar1 hesaplanmis olup bu oranlar Sekil 3.4’te verilmistir.
Buradaki sonuglara bakildiginda EKKMI eklenmesiyle raven bitkisinin 13 Kkat,
zephyr ve pattypan bitkisinin ise 6 kat daha fazla biyokiitle tirettigi goriilmektedir.

14

12 +

10 A

Bitkilerin Biiyiime Orani

0 T T T
Raven Zephyr Pattypan

Sekil 3.4. EKKMI Eklenen Bitkilerin Eklenmeyenlere Gére Normalize Edilmis Bitki Biyokiitleleri

Genel olarak cesitli besinler kullanilanilarak yetistirilen bitkilerin daha fazla
biyokiitle liretmesi sebebiyle organik ve inorganik kirleticilerin toplam giderilen
kirletici miktarlarinin artacagi ve topraktaki kirletici miktarmin gideriminde etkili
seviyelere ulasacag: diisiiniilmektedir. Ornegin White ve arkadaslarinmn inorganik
giibre kullanarak ham yag ile kirlenmis topraklarda yetistirdikleri bitkilerin biyokiitle
oranmin arttigin1 ve topraktaki kirletici miktarin giibre eklenmemis bitkilerde
oldugundan daha fazla bozunmaya ugradigini belirtmiglerdir [85]. Denyes ve
arkadaslarinin 136 pg/g topraga biochar eklemesi yaparak yetistirdikleri kabak
bitkilerinde biyokiitlede artig goriirken, ayni topraktaki bitkilerin PCB birikim

miktarlarinda azalma oldugu belirlenmistir. Bu ¢aligmalara paralel olarak iiretmis
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oldugumuz EKKMI maddesinin bitkilerin biyokiitle miktarlarinda ciddi oranlarda
artis gozlemlenmistir. Buna bagli olarak ¢alismanm bir sonraki adiminda farkl
yetistirme kosullar1 altinda EKKMI maddesinin biyokiitle oranlarina etkisi ile birlikte

bitkilerdeki kirletici birikim miktarlarina etkisi incelenmistir.

3.3. 2014 Saksi Deneyleri

Yapilan saks1 deneyleri i¢in kirletici ihtiva ettigi bilinen Karasu bolgesinden alinan
topraklar ile hazirlanmis olan saksilara ekilen bitkiler 36 giinliik yetistirme periyodu
sonunda hasat edilmistir. EKKMI eklenmeyen ve %25 EKKMI eklenen aritma tiirleri
kullanilarak EKKMI maddesinin raven ve zephyr bitki tiirlerinin kok, govde ve bitki

6zsuyundaki DDX birikime etkisi incelenmistir.

3.3.1. EKKMI maddesinin biyokiitle verimine etkileri

Saksilarda her bir aritim tiirii i¢in 5 tekrarl olarak yetistirilen bitkilerin ortalama kok,
gdovde ve toplam biyokiitleleri gr cinsinden yas agirlik olarak verilmistir. Her bir bitki
tlirli icin uygulanan aritma cesitlerine varyans analizini (ANOVA) takip eden
student-Newman-Keuls Coklu karsilastirma Testi kullanilarak EKKMI maddesinin

bitki biyokiitlesine etkisi istatistiksel olarak degerlendirilmistir.

Ortalama toplam bitki agwrhklar1 EKKMI eklenen raven tiirinde 77 gr,
eklenmeyenlerde ise 21 gr arasinda Ol¢iilmiistiir. Alic1 olmayan zephyr tiirlinde ise
EKKMI eklenen bitkilerin toplam agirlilar1 87 gr, eklenmeyenlerde 39 gr olarak
hesaplanmistir. Her iki tiir iginde EKKMI eklenen bitkilerin istatistiksel olarak daha

fazla biyokiitle tirettigi gorilmiistir.
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Tablo 3.3. Saksilarda Yetistirilen Bitkilerin Biyokiitleleri

Ortalama Agirlik (gr)
Govde Yaprak Kok Toplam
Raven 15.20 (A) 5.13 (A) 0.99 (A) 21.32 (A)
Raven+ EKKMI 50.08 (B) 24.77 (B) 2.53(A) 77.38 (B)
Zephyr 27.45 (a) 10.09 (a) 1.12 (a) 38.65 (a)
Zephyr+ EKKMI 55.75 (b) 29.02 (b) 1.83 (a) 86.60 (b)

Her kolondaki parantez iginde ortalamalardan sonra verilen farkli harfler istatistiksel olarak farklilig
gostermektedir ( ANOVA ile ¢oklu karsilastirma metodu). Biiyiik harfler raven tiirii, kiiciik harfler Zephyr tiirii
icerisindeki farkliliklar gdstermektedir.

Bitkilerin kisimlarin1 ayr1 ayr1 inceledigimizde, EKKMI eklenen raven tiiriintin
govdeleri ortalama 50 gr, EKKMI eklenmeyenlerin ise 15 gr olarak ol¢iilmiistiir.
Ayni bitkilerin yapraklari ise sirastyla 25 gr ve 5 gr olarak 6l¢iilmiis olup istatistiksel
olarak bitkilerin toprak iistii kisimlarindaki gelismenin EKKMI eklenen bitkilerde
yaklagik 5 kat daha fazla oldugu belirlenmistir (Tablo 3.3). Bitkilerin koklerine
bakildiginda her iki tiir icinde EEKMI eklemenin kok kiitlesinde etkisi olmadigi
gorlilmiistiir. Alict tiir olan raven’da oldugu gibi alic1 olmayan zephyr tiiriinde de
EKKMI eklemenin hem gévde hem de yaprak biyokiitlesini arttirdigi belirlenmistir.
Kok/govde oranlarina bakildiginda raven i¢in yaklasik 0.05, zephyr i¢in 0.03 olarak
belirlenmis olup bu degerler ayni tiirler ile calismis olan white ve arkadaglarinin

belirttigi degerlerle tutarlilik gdstermektedirler [56].

3.3.2. Saks1 topraklarindaki DDX konsantrasyonlar

Ekimden Once her bir saksidan alinan toprak numunelerinin 5 tekrarli ekstraksiyon
yapilarak ortalama DDX konsantrasyonlar1 ng DDX/gr kuru toprak olarak Sekil
3.5’te verilmistir. Raven tiir{i bitkiler icin EKKMI eklenmeyen saksilardaki ortalama
konsantrasyon 120 ng/gr ve EKKMI eklenen saksilardaki ortalama konsantrasyon
115 ng/gr olarak hesaplanmis olup bu iki deger istatistiksel olarak birbirinden farkli
degildir. EKKMI eklenen zephyr bitkilerinin yetistirildigi saksilardaki konsantrasyon
129 ng/gr olup, bu deger EKKMI eklenmeyen saksilardaki ortalama deger olan 143
ng/gr’dan daha azdur.
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Sekil 3.5. Saks1 Topraklarindaki DDX Miktari

3.3.3. EKKMI maddesinin DDX birikimine etkisi

Saksilarda EKKMI eklenmeden ve %25 oraninda EKKMI eklenerek yapilan
deneylerde bitkilerin kok ve govde DDX (DDT, DDE ve DDD) birikim miktarlar1
Tablo 3.4’te verilmistir.

Tablo 3.4. Saksida Yetistirilen Bitkilerdeki Kirletici Miktarlari

ng kirletici / gr kuru agirlik

p,p-DDE p,p-DDD p,p-DDT > DDX
Raven Govde 815.27 189.94 139.32 1144.52 (A)
Kok 2874.77 231.67 177.66 3284.10 (A)
Raven+EKKMI Govde 23.82 5.43 n.d* 29.25 (B)
Kok 378.18 48.73 31.86 458.78 (B)
Zephyr Govde 153.90 74.24 46.02 274.16 (a)
Kok 2769.89 257.73 129.08 3156.71 (a)
Zephyr+EKKMI Govde 12.28 n.d n.d 12.28 (b)
Kok 364.94 38.26 17.34 420.54 (b)

> DDX kolondaki parantez iginde ortalamalardan sonra verilen farkli harfler istatistiksel olarak farklilig
gostermektedir ( ANOVA ile ¢oklu karsilastirma metodu). Normal yazilan harfler govdeleri, kalin italik yazilanlar
govdeleri, biiylik harfler raven tiirii, kiiglik harfler Zephyr tiirii icerisindeki farkliliklar1 gostermektedir.

*n.d. dedeksiyon limitinin altinda
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Alict tiir olan raven bitkilerinin gévde kisminda dlgiilen DDE, DDD ve DDT
miktarlart EKKMI eklenmeyen bitkilerde sirasiyla 815, 190 ve 139 ng/gr kuru agirlik
olarak 6l¢iilmiis olup, EKKMI eklenen bitkilerde DDE 23.81 ng/gr, DDD 5.43 ng/gr
Olctilmiistir. EKKMI eklenen bitkilerin govdelerinde DDT dedeksiyon limitinin
altindadir (1 ng/gr >) . Raven tiiriiniin kok bolgesine bakildiginda ise kirleticiler
EKKMI eklenmeyen bitkilerde sirasiyla 154, 74, 46 ng/gr, EKKMI eklenen
bitkilerde ise 378, 49, 32 ng/gr olarak belirlenmistir. Toplam DDX miktarlarina
bakildiginda EKKMI eklenmeyen raven tiiriiniin gdvdesinde ortalama 1144.52 ng/gr,
EKKMI eklenen bitkilerde ise yaklasik 40 kat azalarak 29.25 ng/gr kuru agirlik
olarak Olciiliip EKKMI’nin bitki gdvdesindeki DDX birikimini asir1 derecede

azalttig1 ilk defa deneysel verilerle ispatlanmistir.

Sekil 3.6’da verilen kromatogramlarda EKKMI eklenmeyen (A) ve EKKMI eklenen
(B) raven bitkilerindeki azalma miktar1 agik¢a goriilmektedir. Kromatogramlar
incelendiginde i¢ standart olan a-BHC her iki kromatogramda da ayni1 oranlarda iken
DDE ve DDD piklerinin ciddi oranda azaldigi goriilmektedir, DDT pikinin ise

dedeksiyon limitinin altinda kaldig1 i¢in kromatogramda goziikmemektedir.

Alict olan raven tiiriine gére ¢ok daha az miktarda kirletici biriktiren Zephyr tiiriiniin
govde kisminda dlgiilen ortalama toplam DDX miktarlart EKMMI eklenmeyen ve
eklenen bitkilerde sirasiyla 274 ng/gr ve 12.28 ng/gr’dir. EKKMI eklenmeyen
Zephyr bitkilerinin govdelerinde DDT (46.62 ng/gr) ve bozunma firiinleri DDE
(153.9 ng/gr), DDD (74.24 ng/gr) Ol¢iimlenirken, %25 oraninda EKKMI eklenen
bitkilerde sadece DDE (12.28 ng/gr) dl¢ililmiis olup DDT ve DDD 6l¢iim limitlerinin
altinda kalmistir. Sekil 3.7°de verilen kromatogramlarda EKKMI eklenmeyen (A) ve
EKKMI eklenen(B) zephyr bitkilerinin govdelerinde ki bu durum agikca

goriilmektedir.
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Sekil 3.6. Raven bitkilerinin gévde analiz kromatogramlart A) EKKMI eklenmeyen B) EKKMI eklenen
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Sekil 3.7. Zephyr Bitkilerinin Govde Analiz Kromatogramlar1 A: EKKMI eklenmeyen B: EKKMI eklenen

Zephyr bitkilerinin kdk kisimlarinda Olgiilen kirletici miktarlarina baktigimizda
EKKMI eklenmeyen bitkilerde DDE, DDD ve DDT sirasiyla 2769.89 ng/gr, 257.73
ng/gr, 129.08 ng/gr olarak Ol¢iilmiistiir. EKKMI eklenen bitkilerde ise bu degerler
sirastyla 364.94 ng/gr, 38.26 ng/gr, 17.34 ng/gr olarak belirlenmistir. Bu sonuglara
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dayanarak istatistiksel olarak farklilik gosteren EKKMI eklenen bitkilerin kok
bolgesindeki kirletici miktarmin eklenmeyenlere kiyasla ortalama 7.5 kat azaldigi

sOylenebilir.

Saks1 deneylerinde iki kabak tiirii icin EKKMI eklenen bitkilerdeki DDX birikimi,
eklenmeyen bitkilerdeki (kontrol bitkileri) birikimle kiyaslandiginda gévdede %96,

kokte ise %86 oraninda azalmistir.

Kirlenmis topraklarda yetistirilen bitkilerin genellikle kok dokularinda biriken
kirletici miktar1 toprak iistii kisimlarina gore daha yiiksek olmasina karsin tiretilen
biyokiitle oranma bakildiginda toplam giderilen kirletici miktar1 agisindan toprak
tistii organlar dnemli kirletici deposu halini alirlar [50,51]. Bu baglamda toplam
biyokiitle oran1 géz Oniine alinarak denklem 3.1 kullanilarak toplam giderilen DDX

miktarlar1 hesaplanmistir.

ng kirletici

Toplam Giderilen DDX = X toplam biyokiitle kuru agirlik 3.1

gr kuru agirhik

Yetistirilen bitkilerin toplam agirliklarina gére govde kisminda giderilen toplam
DDX miktar1 Sekil 3.8’de verilmistir. Toplam giderilen DDX miktarlarinda
hesaplanan en yiikksek deger 1156 ng ile EKKMI eklenmeyen raven bitkilerinin
govde kismindadir. Yetistirilirken %25 oraninda EKKMI eklenen raven bitkilerinin
govdesinde ise bu deger 84.37 ng olarak hesaplanmistir. EKKMI eklenmeyen raven
tiirli bitkilerin gévde kisminda toplam DDX’in %72’ si DDE, %16’s1 DDD ve %12
si DDT olarak gozlemlenmistir. EKKMI eklenen bitkilerde DDT 6l¢iim limitlerinin
altinda kalirken biriktirilen kirleticinin  %82’si  DDE, %18’t DDD olarak
hesaplanmustir. Istatistiksel olarak EKKMI eklenen bitkilerdeki toplam DDX miktar1
yaklagik 14 kat daha azdir.
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Sekil 3.8. Saksida Yetistirilen Bitkilerin Gévde Kismindaki Toplam DDX Giderim Miktarlari

Zephyr tiirii bitkilerde, EKKMI eklenmeyen bitkilerin gévdelerinde toplam giderilen
DDX miktar1 514.29 ng olarak hesaplanmig olup bu miktarin %56’s1 DDE, %27’si
DDD ve %17’si DDT olarak belirlenmistir. EKKMI eklenen zephyr bitkilerinin
govdesinde ise DDT tiirevlerinden sadece DDE belirlenmis olup 34.62 ng olarak

hesaplanmuistir.

Hem raven hem de zephyr tiirlinlin govde kisminda EKKMI maddesinin
eklenmesiyle toplam giderilen DDX miktar1 istatistiksel olarak 14 kat azalmistir.
Literatiire bakildiginda eklenen organik maddeye, bitki ve kirletici tiiriine baglh
olarak kirletici biriktirme miktarlarinda farkli etkiler oldugu goriilmektedir. Ornegin
Aslund ve arkadaslarinin kabak bitkilerindeki DDT birikiminde anyonik ve
noniyonik yiizey aktif maddelerin etkisini incelediklerinde bitkilerin dokularinda
biriken kirletici miktarlarinda herhangi bir farklilik gérmemiglerdir[91]. Farkli bir
calismada inorganik giibre ve farkli oranlarda kompost karisimlarinin kabak
bitkisindeki pyrene birikimini incelediklerinde, %30 kompost eklenen bitkilerde
eklenmeyenlere gore farklilik goriilmezken, inorganik giibre ve %15 kompost

karigimi eklenen bitkilerde pyrene miktarmin yaklasik 2 kat arttigi gorilmistiir [92].
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Denyes ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada ise biocharin kabak bitkisindeki PCB
birikim potansiyellerini incelemiglerdir. Bu ¢alismada topraga kiitlece %11 biochar
eklenen bitkilerin gévde kisminda %54, kok kisminda ise %89 oraninda azalma

oldugunu belirtmislerdir [70].

Bu calisma kapsaminda saksilarda yetistirilen bitkilerin kok kisminda hesaplanan
toplam giderilen DDX miktarlar1 1001.19 ng ile 124.36 ng arasinda degismektedir.
Bitki kokiindeki DDX birikimi EKKMI eklenmeyen bitkilerde 1001 ng olarak
Olciiliirken bu deger EKKMI eklenen bitkilerde 5.5 kat (180.85 ng) azalmistir. Bu
bitkilerin koklerindeki toplam DDX’in %85°’i DDE, %9’u DDD ve %6’s1 DDT
olarak belirlenmistir (Sekil 3.9).
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Sekil 3.9. Saksida Yetistirilen Bitkilerin Gévde Kismindaki Toplam DDX Giderim Miktarlart

Benzer sekilde zephyr bitkisinin kdkiindeki DDX miktarindaki azalma EKKMI
eklenmesiyle (124.36 ng), EKKMI eklenmeyen bitkilere (544.83 ng) kiyasla 4.4 kat

olarak hesaplanmuistir.

Bromilow ve Chamberlain, topraga esit dagildigi kabul edilen kirletici birim

konsantrasyonlar1 goz Oniinde bulundurularak bitki 6zsuyundaki miktarlarinin
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smirlar1 ¢izerek, topraktaki %0.5 ve %10 arasinda organik madde miktarmin bitki
o0zsuyundaki farkli lifolik yapidaki (log K, 1-4 arasinda) kirleticiler iizerindeki
etkisini modellemislerdir. Modelden alinan sonuglara gore organik madde igerigi
arttikga bitki O6zsuyundaki kirletici miktarlar1 azalmast beklenmektedir [93].
Bromilow ve Chamberlain arkadaslarinin yaptiklart modelleme ¢aligmasina paralel
olarak bu calismada EKKMI eklenmeyen raven tiirii bitkilerde toplam DDX miktar1
17.42 ng/ml Olciiliitken bu deger EKKMI eklenen bitkilerde 1.41 ng/ml’ye
diigmiistiir. EKKMI eklenmesiyle bitki 6zsuyundaki DDX miktar1 %91 oraninda
azalma gosterip istatistiksel farklilik olusmustur. EKKMI maddesinin zephyr
bitkilerinin bitki 6zsuyundaki DDX miktarlarina eklenmeyenlere kiyasla istatistiksel

bir etkisi olmamistir (Sekil 3.10).
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Sekil 3.10. Saksida Yetistirilen Bitkilerin Bitki Ozsuyundaki Toplam DDX miktarlart

Bitki 6zsuyundaki DDX konsantrasyonlar1 farklilik gdsterirken toplanan bitki 6zsuyu
hacminin farkli olmasi da bitkinin {ist kisimlarina aktarilan kirleticinin miktarinin
zamansal degisimini etkileyecektir. Belki de kirletici taginimini ng/sa cinsinden ifade
etmek daha dogru olacaktir. Bitki 6zsuyundaki tasinim EKKMI eklenmeyen raven
bitkilerinde 110 ng/sa iken, eklenen bitkilerde bu deger %95 oraninda azalarak 4.71
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ng/sa’e diigmiistiir. Boylece EKKMI eklenmesiyle bitkinin iist kisimlarina tagman
kirletici miktarinda dramatik bir azalma olmustur. Bu degerler zephyr bitkilerinde
EKKMI eklenmeyen bitkilerde 3.15 ng/sa iken EKKMI eklenmesiyle yaklasik 2.5
kat azalmigs olmasma ragmen EKKMI eklenen ve eklenmeyen bitki tiirlerindeki

kirletici tasiniminda istatistiksel farklilik gézlenmemistir (Sekil 3.11).
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Sekil 3.11. Sahada Yetistirilen Bitkilerin Bitki Ozsuyundaki Kirletici Akis Miktarlari

3.3.4. EKKMI maddesinin biyolojik birikim ve translokasyon faktoriine etkileri

Bircok calismada, kirletici miktar1 en fazla kokte olgiilmiistiir ve azalan miktarlarla
govde ve yapraga dogru devam etmistir. Kabak dokularinda oOlgiilen kirletici
miktarlarmin direk olarak kiyaslanmasi topraktan gelen farkli konsantrasyon etkileri
kafa karistirict sonuglara sebep olabilmektedir. Mattina ve arkadaslarinin yaptiklar1
bir ¢alismada 0.37 ile 4.6 mg/kg araliginda klordan iceren topraklarda yetistirilen
bitkilerdeki kirletici miktar1 topraktaki miktarin artmasiyla lineer olarak arttigi
goriilmektedir [90]. Bu durumda topraktan gelen sapmalari engelleyebilmek icin
biyolojik birikim faktorlerini (BBF) hesaplamak gerekmektedir. BBF bitki
kisimlarinda olgiilen kirletici miktarmin toprakta olciilen kirletici miktarina

boliinerek hesaplanmaktadir (Denklem 3.2). Biyolojik birikim faktori (kok ve
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govde) farkl bitkilerde veya farkli aritma tiirleri uygulanmis bitkilerde direk olarak

kiyaslama olanagi saglayan bir parametredir.

_ Bitki Dokusuppy

F= Toprakppx 3.2)

Bu c¢aligma kapsaminda biyolojik birikim faktorleri, topraktan gelen DDX

konsantrasyon farkliliklarini ortadan kaldirmak i¢in hesaplanmistir (Tablo 3.5)

Raven tiirii bitkilerin govde kisimlarinda, EKKMI eklenmeyen aritma tiiriinde
ortalama BBF 9.63, EKKMI eklenen bitkilerde ise 0.26 olarak hesaplanmistir.
Istatistiksel olarak EKKMI eklenen raven bitkilerindeki biyolojik birikim miktari
%97 oraninda azalmistir. Ayni bitkilerin kdk ve bitki 6zsuyuna baktigimizda
govdelerde oldugu gibi biyolojik birikim faktorlerinde istatistiksel olarak azalma
oldugu goriilmektedir. EKKMI eklenmeyen bitkilerin koklerindeki oran ortalama
27.81 iken, eklenen bitkilerde bu oran 4.09 olarak hesaplanmis olup biyolojik birikim
faktorlerinde %85 oraninda azalmistir. Benzer sekilde EKKMI eklenmeyen raven
bitkilerinin bitki 6zsularindaki biyolojik birikim faktorii ortalama 0.145, EKKMI
eklenen bitkilerde ise bu deger %91 azalarak 0.012’ye inmistir.

Tablo 3.5. Saksida Yetistirilen Bitkilerin Biyolojik Birikim Faktérleri (BBF) ve Topraktaki DDX Miktarlar1

Topraktaki DDX BBF

miktart (ng / gr . . S

kuru agirlik) GOVDE KOK BITKI OZSUYU
Raven 119.80 (A) 9.63 (A) 27.81 (A) 0.145 (A)
Raven+EKKM 114.63 (A) 0.26 (B) 4.09 (B) 0.012 (B)
Zephyr 143.11 (a) 1.89 (a) 21.77 (a) 0.0030 (a)
Zephyr+EKKMI 129.17 (b) 0.10 (b) 3.26 (b) 0.0018 (b)

Her kolondaki parantez iginde ortalamalardan sonra verilen farkli harfler istatistiksel olarak farklilig
gostermektedir ( ANOVA ile ¢oklu karsilastirma metodu). Biiyiik harfler raven tiirii, kii¢iik harfler Zephyr tiirii
icerisindeki farkliliklar gdstermektedir.

Zephyr tirii bitkilerde de ayni durum gegerliligini koruyarak EKKMI eklenen
bitkilerin biitiin kisimlarinda (govde, kok, bitki 6zsuyu) biyolojik birikim

faktorlerinde anlamli azalmalar gézlemlenmistir. Ornegin EKKMI eklenen zephyr
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bitkisinin gévde kisminda %94 oraninda azalarak 1.89°dan 0.10 degerine diismiistiir.
Benzer sekilde ayni bitkilerin kok kisminda EKKMI eklenmeyen bitkilerde 21.77
olarak belirlenen biyolojik birikim faktorii, %85°lik bir azalma ile EKKMI eklenen
bitkilerde 3.26 olarak hesaplanmuistir.

Bitkilerin kirletici birikim potansiyellerinin yiiksek yani hiperakiimiilatér oldugunu
karar vermek i¢in iki farkli kritere bakilmaktadir. Bunlardan birincisi, gdvdedeki
kirletici konsantrasyonunun diger bitkilerin govdelerindeki kirletici miktarlarindan 2
kattan fazla kirletici bulunmas1 gerekmektedir. Ikinci ise gdvde de ki biyolojik
birikim faktoriiniim 1’den biiyiik olmasi gerekir (BBF > 1) [94]. Bu tanim g6z 6niine
alindiginda EKKMI eklendiginde hem gii¢lii bir alict olan raven, hem de zayif alic1
olan zephyr tiirlinde biyolojik birikim degerleri 1’in altina inmistir. Bu sonug
EKKMI maddesinin bitkilerdeki kirletici birikme potansiyelindeki indirgeyici

Ozelliginin ne derece kuvvetli olduguna isaret etmektedir.

Bitkilerin fitoekstraksiyon verimliligini belirlemek icin diger bir 6nemli deger
translokasyon faktoriidiir. Translokasyon faktorii kokten, bitkinin toprak iistii

dokularma aktarilan kirletici miktarini belirlemek i¢in kullanilir (Denklem 3.3).

_ BBFGévde

_ 2PTGovde (3.3)
BBFGéVde

TLF

Translokasyon faktorlerine (TLF) bakildiginda EKKMI maddesinin kirleticinin
bitkiye gegcisini engelledigi daha agik bir sekilde goriilmektedir. Caligmada
hesaplanan translokasyon faktorleri EKKMI eklenmeyen raven bitkilerinde 0.49,
EKKMI eklenen raven bitkilerinde 0.07, EKKMI eklenmeyen zephyr bitkilerinde
0.08, EKKMI eklenen zephyr bitkilerinde ise 0.03 seklinde siralanabilir
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Sekil 3.12. Saksida Yetistirilen Bitkilerin Translokasyon Faktorleri

Sekil 3.12°de de gorildigii gibi EKKMI eklenen raven bitkilerinin translokasyon
faktorleri eklenenlere gore %85 oraninda daha disiiktiir. Bu sonuglara dayanarak
yetistirilirken koklerine EKKMI eklenen alic1 tiir olan raven bitkilerinin kok
kismindan govdeye gecen kirletici miktar1 EKKMI etkisiyle kirletici biriktirme

potansiyeli cok diislik olan zephyr tiiriine esdeger olacak kadar diismiistiir.
3.4. 2014 Kavanoz Deneyleri

Kavanoz deneylerinin saksilardakilerden farki, saksilarin altinda delikler olmas1 ve
kavanozlarda olmamasidir. Kavanozlarin altinda delikler olmamas1 bitkilerin kdk
bblgesinin alttan hava alma oranmni azaltirken ve sulama suyunun siiziiliip
uzaklasamamas1 bitkilerde farkli bir stres etkisi uygulamistir. Yapilan kavanoz
deneyleri i¢in kirletici ihtiva ettigi bilinen Karasu bolgesinden alinan topraklar ile
hazirlanmis olan kavanozlara ekilen bitkiler 39 giinliik yetistirme periyodu sonunda
hasat edilmistir. EKKMI eklenmeyen ve %1 EKKMI eklenen aritma tiirleri
kullanilarak EKKMI maddesinin raven ve zephyr tiirlerinin kok, govde ve bitki

6zsuyundaki DDX birikime etkisi incelenmistir.
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3.4.1. EKKMI maddesinin biyokiitle verimine etkileri

Kavanozlarda her bir aritim tiirii i¢in 6 tekrarl olarak yetistirilen bitkilerin ortalama
kok, govde ve toplam biyokiitleleri gr cinsinden yas agirlik olarak verilmistir. Her bir
bitki tiirii icin uygulanan aritma cesitlerine varyans analizini (ANOVA) takip eden
student-Newman-Keuls Coklu karsilastirma Testi kullanilarak EKKMI maddesinin
bitki biyokiitlesine etkisi istatistiksel olarak degerlendirilmistir (Tablo 3.6).

Ortalama toplam bitki agirliklar1t EKKMI eklenmeyen ve eklenen bitkilerde sirastyla
raven tlrd bitkiler i¢in 26.06 gr ve 20.14 gr, zephyr tiirii bitkiler i¢in 27.60 gr ve
10.22 gr olarak 6lgiilmiistiir. Istatistiksel olarak karsilastirildiginda, EKKMI eklenen
raven tiirli bitkilerin toplam biyokiitle agirliklarinda %22, zephyr tiiriinde ise %63

oraninda azalma oldugu belirlenmistir.

Tablo 3.6. Kavanozlarda Yetistirilen Bitkilerin Biyokitleleri

Ortalama Agirlik (gr)
Yaprak Govde Kok Toplam
Raven 15.44 (A) 7.95 (A) 2.67 (A) 26.06 (A)
Raven+ EKKMI 12.56 (B) 6.72 (B) 0.86 (B) 20.14 (B)
Zephyr 12.16 (a) 10.10 (a) 5.34 (a) 27.60 (a)
Zephyr+ EKKMI 6.17 (b) 3.67 (b) 0.38(b) 10.22 (b)

Her kolondaki parantez iginde ortalamalardan sonra verilen farkli harfler istatistiksel olarak farklilig
gostermektedir ( ANOVA ile ¢oklu karsilastirma metodu). Kiigiik harfler raven tiirii, biiyiik harfler Zephyr tiirii
icerisindeki farkliliklar gostermektedir.

Bitkilerin toplam agirliklartyla beraber kisim kisim inceledigimizde EKKMI
eklenmeyen raven tiirii bitkilerin ortalama govde agirligi 7.95 gr, kok agirhigi 2.67 gr
olarak 6l¢iilmiis olup gévde toplam biyokiitlenin %30’luk, kok ise %10’luk kismini
olusturmaktadir. Benzer sekilde EKKMI eklenen raven bitkilerinin gévde kismi
toplam biyokiitlenin %33’likk bir kismi ile 6.72 gr, kok kismi ise %4’lik kismi1 yani
0.86 gr olarak belirlenmistir. Her iki aritma tiirii icinde hem govdeler hem de
koklerde istatistiksel olarak EKKMI eklenen bitkilerde azalma oldugu

gozlemlenmistir.
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Zephyr tiirii bitkilerde govde agirliklart EKKMI eklenmeyen ve eklenen bitkilerde
sirastyla 10.10 gr ve 3.67 gr olarak Ol¢iilmiistiir. Ayn1 bitkilerin kok bolgeleri ise
sirastyla 5.34 gr ve 0.38 gr olarak belirlenmistir. Toplam biyokiitle de oldugu gibi
govde ve kok kisimlari ayri ayr1 degerlendirildiginde de istatistiksel olarak
kavanozlarda %1 EKKMI eklenerek yetistirilen bitkilerin biyokiitle agirliklarinda

azalma oldugu gozlemlenmistir.

Genel bir cerceveden bakildiginda kavanozlarda yetistirilen kirletici biriktirme
potansiyeli yiiksek ve diisiik olan her iki tiirde de EKKMI ile yetistirilen bitkilerin
biyokiitlelerinde istatistiksel olarak anlamli azalmalar oldugu goriilmiistiir. Bu durum

saksilarda yetistirilen bitkilerin tam tersi bir durumdur.

3.4.2. Kavanoz topraklarinda DDX konsantrasyonlari

5 tekrarl yapilan toprak ekstraksiyonlarmin analizleri sonucunda topraktaki DDX
konsantrasyonu raven bitkisi ekilen saksilar i¢in 427 — 443 ng/gr, zephyr bitkileri i¢in
ise 427472 ng/gr olarak hesaplanmistir. Topraktaki DDX konsantrasyonlart EKKMI
eklenen zephyr bitkileri disinda istatistiksel olarak birbirlerinden farkli degildir.

3.4.3. EKKMI maddesinin DDX birikimine etkisi

Kavanozlarda EKKMI eklenmeden ve %1 oraninda EKKMI eklenerek yapilan
deneylerde bitkilerin kok ve govde DDX (DDT, DDE ve DDD) birikim miktarlar1
Tablo 3.7’de verilmistir.

Raven tiirinde EKKMI eklenmeyen bitkilerin govde kisminda DDE, DDD ve DDT
sirastyla 788.81 ng/gr, 662.91 ng/gr, 512.25 ng/gr kuru agirlik olarak ol¢iilmistiir.
Ayni tiirin EKKMI eklenerek yetistirilen bitkilerin gévde kisminda DDE 29.30
ng/gr, DDD 13.92 ng/gr olarak belirlenmis olup DDT 6l¢iim limitlerinin altinda
kalmigstir. Toplam DDX miktarlarina bakildiginda EKKMI eklenen raven bitkilerinin
govde kisminda EKKMI eklenmeyenlere gore %98 oraninda azalma oldugu

goriilmektedir.
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Tablo 3.7. Kavanozlarda Yetistirilen Bitkilerdeki Kirletici Miktarlari

ng kirletici / gr kuru agirlik

p,p-DDE p,p-DDD p,p-DDT > DDX

Raven Govde  788.81 662.91 512.25 1963.98 (A)

Kok 9009.52 2549.71 7306.57 18865.80 (4)
Raven+ Govde  29.30 13.92 n.d.* 43.22 (B)
EKKMI Kok 803.27 305.76 392.65 1501.67 (B)
Zephyr Govde  42.81 77.90 58.15 178.85 (a)

Kok 8531.17 3836.63 3513.51 15881.31 (@)
Zephyr+ Govde 13.44 n.d. n.d. 13.44 (b)
EKKMI Kok 181.12 78.43 56.15 315.69 (b)

> DDX kolondaki parantez iginde ortalamalardan sonra verilen farkli harfler istatistiksel olarak farklilig
gostermektedir ( ANOVA ile ¢oklu karsilastirma metodu). Normal yazilan harfler govdeleri, kalin italik yazilanlar
kokleri, biiyiik harfler raven tiirii, kiiciik harfler Zephyr tiirii igerisindeki farkliliklar1 géstermektedir.

*n.d. dedeksiyon limitinin altinda

Raven tiirii bitkilerin kdk bdlgelerindeki kirletici miktarlar1 incelendiginde DDE,
DDD ve DDT sirastyla EKKMI eklenmeyen bitkiler igin 9009.52 ng/gr, 2549.71
ng/gr, 7306.57 ng/gr, EKKMI eklenen bitkiler i¢in ise 803.27 ng/gr, 305.76 ng/gr,
392. 65 ng/gr oldugu goriilmektedir. Toplam DDX miktarlarina bakildiginda EKKMI
eklenen bitkilerin kok bolgesinde dlgiilen kirletici miktarlarinda eklenmeyenlere

kiyasla %92’lik bir azalma oldugu belirlenmistir.

Zephyr tiirtinin EKKMI eklenmeyen bitkilerin gévde kisminda DDE, DDD ve DDT
stirastyla 42.81 ng/gr, 77.90 ng/gr 58.15 ng/gr olarak ol¢iilmiistiir. EKKMI eklenen
bitkilerin gdvdelerinde ise DDD ve DDT 6l¢liim limitlerinin altinda kalirken DDE
13.44 ng/gr kuru agirlik olarak belirlenmistir. Ayn1 bitkilerin kok bolgesinde dlgiilen
toplam DDX miktarlari EKKMI eklenmeyen ve EKKMI eklenen bitkiler ic¢in
sirastyla 1588.31 ng/gr, 315.69 ng/gr *dur. Istatistiksel olarak incelendiginde zephyr
tiiri bitkilerin hem kok hem de govde kisminda EKKMI maddesi eklenmesiyle

toplam DDX miktar1 %92 oraninda azalmistir.

Bitkilerdeki birim basina diisen kirletici miktarinin yani sira toplam biyokiitle hesaba
katilarak bitkilerin toplam DDX giderim miktarlar1 gévde ve kdk igin ayri ayri
hesaplanarak Sekil 3.13 ve Sekil 3.14’te verilmistir.

Raven tiirii bitkilerin gévde kisminda toplam giderilen DDX miktar1 EKKMI
eklenmeyen bitkilerde 1041.62 ng olarak Olglilmiis olup, bu miktarm %40’1 DDE,
%330 DDD ve %27’si DDT oldugu belirlenmistir. EKKMI eklenen raven
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bitkilerinin gévdelerinde toplam giderilen DDX miktarinm %68 DDE, %32 DDD
den olugmakta olup, 20.38 ng olarak hesaplanmistir. Bu bitkilerin govdelerinde DDT
miktar1 6lciim limitlerinin altinda kaldig1 i¢in toplam giderilen miktarda hesap dist
birakilmistir,. EKKMI eklenen bitkilerin govdelerinde, EKKMI eklenmeyenlere

kiyasla giderilen toplam DDX miktarlarinda %98 oranda azalmistir.
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Sekil 3.13. Kavanozlarda Yetistirilen Bitkilerin Govde Kismindaki Toplam DDX Giderim Miktarlar

Zephyr bitkilerinin gévde kisimlarinda giderilen toplam DDX miktar1 EKKMI
eklenmeyen bitkilerde 118.69 ng, EKKMI eklenenlerde ise 3.59 ng olarak
belirlenmistir. EKKMI eklenmeyen bitkilerin gévde kisminda giderilen toplam DDX
miktarmin oransal olarak degerlendirildiginde %23 DDE, %44 DDD ve %33 DDT

olarak bulunmustur.
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Sekil 3.14. Kavanozlarda Yetistirilen Bitkilerin Kok Kismindaki Toplam DDX Giderim Miktarlar

EKKMI eklenmeyen raven bitkilerinin kdk kisminda 4531.79 ng olarak Olgiilen
giderilen toplam DDX miktar1 %47 DDE, %14 DDD ve %39 DDT’den
olugsmaktadir. Ayni tiirin EKKMI eklenen aritma ¢esidinde giderilen toplam DDX
154.17 ng olup %53’ DDE, %20’si DDD, %27°si DDT olarak belirlenmistir.
Zephyr tiirinde EKKMI eklenmeyen ve eklenen bitkilerin kok kisminda giderilen
toplam DDX miktarlar1 sirastyla 6321.55 ng, 30.41 ng olarak belirlenmis olup her iki
aritma ¢esidin de toplam giderilen miktarin %55°1 DDE, %25°1 DDD ve %20’si DDT
olarak hesaplanmistir. Her iki bitki tiirlinde de EKKMI eklenmesi ile bitki kokiindeki
DDX miktar1 EKKMI eklenmeyen bitkilerle kiyaslandiginda azalmis olup,
dolayistyla bitki kokiiyle toprak ortamidan giderilen DDX miktar1 da azalmistir.

Kavanozlarda yetistirilen bitkilerle saksilarda ki bitkiler kirletici biriktirme miktarlar1
beraber gbz Oniine alindiginda her iki aritma tiirtinde de kirletici biriktirme miktarlar1
ve EKKMI eklendiginde goriilen azalmalarm yakin oranlarda oldugu goriilmektedir.
Bu iki aritma grubundaki farklilik goriilen nokta bitkilerde ortalama toplam giderilen
DDX miktarlar1 ayrmtili incelendiginde giderilen DDX’1 olusturan DDE, DDD ve
DDT oranlarindaki degisikliklerdir. Saksi ve kavanozlarda yetistirilen bitkilerde
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DDT oranlar1 benzer olmasina karsilik DDD ve DDE oranlarinda farkliliklar goze
carpmaktadir. Literatlire bakildiginda topraktaki DDT molekiiliiniin ilk olarak
merkezindeki alifatik trikloroetil grubu agir basan ¢evresel sartlara gore iki farkl
sekilde etkilendigi goriilmektedir. Aerobik kosullar altinda DDT molekiili
dehidroklorinasyon reaksiyonuyla agirlikli olarak DDE’ye, anoksik kosullar altinda
ise indirgeyici dehidroklorinasyon reaksiyonun baskin oldugu kabul edilir ve agirlikli
olarak DDD’ye doniistiigi belirtilmektedir [31]. Bu sonuglar dikkate alindiginda
altinda delik bulunmayan kavanoz ortamindaki topraklarda anoksik kosullar olusarak
DDT bozunumu DDD yoniine dogru gerceklesmistir. Bitkilerdeki kirletici
miktarlarinin degismeyip sadece DDX’i olusturan bilesik oranlarinin degismesi bu

durumu destekleyici niteliktedir.

Kavanozlarda yapilan deneylerde kirletici birikim miktar1 incelenen bir diger kisim
bitki 6zsuyundur. Bitki 6zsuyundaki kirletici miktar1 EKKMI eklenmeyen raven
bitkilerinde ortalama 3.27 ng/ml, eklenmeyenlerde ise 0.71 ng/ml olarak 6l¢iilmiistiir.

Bu degerler istatistiksel olarak birbirinden farklidir (Sekil 3.15).

[ DDX
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Sekil 3.15. Saksida Yetistirilen Bitkilerin Bitki Ozsuyundaki Toplam DDX Miktarlart



56

Tam tersi olarak Zephyr bitki 6zsuyundaki DDX konsantrasyonu EKKMI
eklenmeyen aritim i¢in 0.41 ng/ml, eklenenler i¢in ise 0.18 ng/ml dlgiiliirken, aritma

tiirleri arasinda istatistiksel olarak farklilik gériilmemektedir.

Bitkilerin 6zsuyundaki konsantrasyonlar saatteki ng DDX akigmna cevrildiginde
raven i¢cin EKKMI eklemeyen bitkilerde ortalama DDX akis1 19.22 ng/sa, EKKMI
eklenenlerde ise %60’lik azalma gostererek bu deger 7.78 ng/sa‘e diismiistir
(Sekil 3.16). Boylece birim zamanda bitkinin iist kisimlarina transfer edilen kirletici
miktar1 eklenen EKKMI sayesinde biiyiik bir oranda azalarak zephyr bitkileriyle ayni
seviye ye ulagmistir. Raven’dan daha az alici olarak bilinen zephyr bitkisindeki
ortalama DDX akis1 5.18 ng/sa olup bu deger EKKMI eklenmesi ile 3 ng/sa’te

diismiis olsa da bu iki deger arasinda istatistiksel farkin olmadigi goriilmektedir.
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Sekil 3.16. Kavanozlarda Yetistirilen Bitkilerin Bitki Ozsuyundaki Kirletici Akis Miktarlari

3.4.4. EKKMI maddesinin biyolojik birikim ve translokasyon faktoriine etkileri

Tablo 3.8’de kavanozlarda yetistirilen bitkiler icin biyolojik birikim faktorleri
verilmektedir. Biyolojik birikim faktoriit EKKMI eklenmeyen raven bitkisinin gévde
ve kokii i¢cin sirastyla 36 ve 230 olarak hesaplanmis olup EKKMI eklenmesi ile



57

biyolojik birikim faktorleri govde ig¢in %98, kdk icin %93 azalarak 0.55 ve 0.16
degerlerine diigmiistiir. Benzer sekilde bitki 6zsuyundaki biyolojik birikim faktorii
EKKMI eklenen bitkilerde eklenmeyen bitkilere oranla %86 daha azdir. Boylece
EKKMI eklenmesiyle bitkinin kok, bitki 6zsuyu ve govdesinde biriken DDX
miktarlarinda %95’in iizerinde bir azalma oldugu gozlemlenmistir. Raven bitkisinde
oldugu gibi zephyr’de de EKKMI eklenmesiyle DDX birikimi %95’in tizerinde bir
azalma bitki 6zsuyu, kok ve govdesi icin elde edilmistir. Ornegin EKKMI eklenen
zephyr bitkisinin gdvde ve kokiindeki biyolojik birikim faktorleri sirasiyla 0.05 ve
3.20 iken bu degerler EKKMI eklenmeyen bitkiler i¢cin 3.01 ve 180.43 olarak
hesaplanmistir. Her iki bitki tiirii icinde EKKMI eklenmesiyle elde edilen BBF
eklenmeyen bitkilerden ortalama %95 daha azdir. Peters ve arkadaslar1 DDE ile
kirlenmis toprak ve organik icerigi yiiksek olan kompostta cucurbita pepo ve
curcurbita maxima bitkilerini yetistirerek bu bitkilerin biyolojik birikim miktarlarmni
incelmislerdir. Bizim ¢alismamiza paralel olarak kompostta yetistirilen bitkilerin kok
bolgesinde 7-8 kat, govde bolgesinde 3-7 kat daha az kirletici biriktigini ifade
etmislerdir [95].

Tablo 3.8. Kavanozlarda Yetistirilen Bitkilerin Biyolojik Birikim Faktorleri (BBF) ve Topraktaki DDX Miktart

Topraktaki BBF

DDX miktari _ _ .

(ng / gr kuru  GOVDE KOK BITKI OZSUYU

agirlik)
Raven 426.98 (A) 36.09 (A) 230.24 (A) 0.0478 (A)
Raven+
EKKMI 442.53 (A) 0.55 (B) 16.03 (B) 0.0069 (B)
Zephyr

427.22 (a) 3.01 (a) 180.43 (a) 0.0045 (a)

Zephyr+
EKKMI 471.92 (b) 0.05 (b) 3.20 (b) 0.0007 (b)

Her kolondaki parantez iginde ortalamalardan sonra verilen farkli harfler istatistiksel olarak farklilig
gostermektedir ( ANOVA ile ¢oklu karsilastirma metodu). Biiyiik harfler raven tiirii, kiiciik harfler Zephyr tiirii
icerisindeki farkliliklar gostermektedir.

Bitkiler hiperakiimiilator 06zelligini belirlemek amaciyla bakilan deger olan
govdedeki biyolojik birikim faktorleri saksilarda oldugu gibi kavanozlarda
yetistirilen bitkilerde de EKKMI eklenmesiyle sinir deger olan 1’in altina diismiistiir.
En iyi akiimiilatorlerden biri olan raven bitkisi EKKMI eklenmesi ile govde biyolojik

birikim faktorii 1’in altina diiserek akiimiilator smnifinda olmayan bitkiler gibi
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davranmaya baglamistir. Bu durum EKKMI'nin bitkilerin ekim sathasinda
kullanilmastyla kirletici birikmemis yani temiz bitkilerin elde edilmesinde olanak

saglayabileceginin gdstergesidir.

Biyolojik birikim faktoriinden sonra bir diger 6nemli parametre olan kokten bitkinin
iist kisimlarina gegen kirletici oranmni belirleyen translokasyon faktorleri (TLF) Sekil

3.17°de verilmistir.
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Sekil 3.17.Kavanozlarda Yetistirilen Bitkilerin Translokasyon Faktorleri

Sekilde de goriildigii gibi raven bitkisi igin EKKMI eklenen bitkilerdeki TLF
degerleri ortalama 0.036, EKKMI eklenmeyenlerde ise 0.161 olarak belirlenmis olup
yaklagik 5 katlik bir azalma gdzlemlenmistir. Raven tiiriinde goriilen bu azalmanin
etkisiyle kirletici biriktirme potansiyeli yiiksek olan bu bitkiler, kirletici biriktirme
potansiyeli diisiik olan zephyr tiirii sekilde hareket etmeye baslamisladir. Ozetle
istatistiksel anlamda EKKMI eklenen raven tiirii bitkiler, EKKMI eklenmeyen
ravendan istatistiksel olarak farklhilik gosterirken, alici olmayan tiir olan zephyr

bitkileri ile istatistiksel farklilik gostermemektedirler.

Yukaridaki sonuglarda da tasvir edildigi gibi DDX’in biyolojik alinabilirligi tiire ve
topraktaki organik madde miktarma gore degisiklik gostermektedir. Topraga yapilan
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organik madde eklenmesiyle elde edilen sonucglar daha once yapilan ¢aligmalarla
uyumluluk gostermekle birlikte ayn1 zamanda kirletici birikimindeki azaltma oranlar1
birgok caligmaya gore daha fazla oldugu goriilmiistiir [71,84,91]. Saksilarda ve
kavanozlarda yetistirilen bitkilerde EKKMI eklenmesi ile ozellikle kirletici
biriktirme potansiyeli yliksek olan raven bitkisindeki DDX konsantrasyonlar1

azimsanamayacak oranlarda diigsmiistiir.

3.5. 2013 Saha Deneyleri

Karasu bolgesinde DDX ile kirlenmis alana ekilen bitkiler 42 giinliik yetistirme
periyodu sonunda hasat edilmistir. Raven ve zephyr olmak lizere iki farkli kabak
tiirlindeki DDX birikimine EKKMI maddesinin etkisi arastirilmigtir. Bu kapsamda
EKKMI eklenmeyen (0 gr EKKMI), 500 gr ve 1000 gr EKKMI madde eklenmesiyle
yetistirilen bitkilerde toplam biyokiitle, kok, gdvde ve bitki 6zsuyundaki DDX

miktarlar1 belirlenerek bitkilerin toplam kirletici giderim miktarlar1 aragtirimstir.

3.5.1. EKKMI maddesinin biyokiitle verimine etkileri

DDX ile kirlenmis alanda her bir aritim tiirii igin 5 tekrarli olarak yetistirilen
bitkilerin ortalama kok, gdvde biyokiitleleri ve toplam biyokiitleleri gr cinsinden yas
agirlik olarak verilmistir. Her bir bitki tiirii i¢in uygulanan aritma ¢esitlerine varyans
analizini (ANOVA) takip eden student-Newman-Keuls Coklu karsilastirma Testi
kullanilarak EKKMI maddesinin bitki biyokiitlesine etkisi istatistiksel olarak

degerlendirilmistir.

Raven tiirii bitkilerde Olglilen ortalama bitki agirliklar1 195-423 gr araliginda
degismektedirler. 0 gr EKKMI, 500 gr EKKMI ve 1000 gr EKKMI eklenen
gruplardaki ortalama yas gévde agirligi swrastyla 62 gr, 153 gr, 46 gr olarak olciilmiis
olup istatistiksel olarak 500 gr EKKMI eklenen bitkilerdeki biyokiitle orani
digerlerine gore yaklasik 3 kat fazladir. 500 gr EKKMI eklenen bitkilerin yaprak,
govde, kok ve toplam agirliklart EKKMI eklenmeyen bitkilere gore istatistiksel
olarak daha biyiiktiir. 1000 gr EKKMI eklenen bitkilerin biyokiitle oranlarina
bakildiginda ise EKKMI eklenmeyen bitkilerle istatistiksel bir farklilik
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gostermezken, 500 gr EKKMI eklenen bitkilere gore daha az biyokiitle tiretmislerdir
(Tablo 3.9). Benzer sekilde Baronti ve arkadaslarinin biochar ile yaptiklari saha
deneylerinde bugday bitkilerine eklenen biocharin EKKMI maddesinde oldugu gibi

toprak iistii dokularin biyokiitle oranlarinda arttirici etki ettigi belirlenmistir.

Tablo 3.9. Sahada Yetistirilen Bitkilerin Biyokditleleri

Ortalama Agirlik (gr)
Yaprak Govde Kok Toplam

Raven 149,83 (a) 61,97 (a) 1.55 (a) 213.40 (a)
Raven+ 500 gr EKKMI  266.47 (b) 152,85 (b) 3.36 (b) 422.80 (b)
Raven+1000 gr 146,92 (a) 46,21 (a) 1.72 (ab) 195.00 (a)
EKKMI

Zephyr 82,20 (A) 40,59 (A) 0.74 (A) 123.40 (A)
Zephyr+500 gr EKKMI 189,21 (B) 125,73 (B) 1.49 (B) 316.40 (B)
Zephyr+1000 gr 193,35 (B) 73,46 (AB) 1.34 (B) 268.20 (AB)
EKKMI

Her kolondaki parantez iginde ortalamalardan sonra verilen farkli harfler istatistiksel olarak farklilig
gostermektedir ( ANOVA ile ¢oklu karsilastirma metodu). Kiigiik harfler raven tiirii, biiyiik harfler Zephyr tiirii
icerisindeki farkliliklar gdstermektedir.

Kirletici biriktirme potansiyeli diisiik olan Zephyr bitkilerine bakildiginda ortalama
yas bitki agirligr 123 gr- 316 gr araliginda degismekte olup, EKKMI eklenen ve
eklenmeyen gruplar arasinda istatistiksel farklilik gozlemlenmistir.Zephyr tiiriiniin
ortalama yaprak degerleri 0 gr EKKMI, 500 gr EKKMI ve 1000 gr EKKMI i¢in
sirasiyla 82 gr, 189 gr, 193 gr olarak ol¢iilmiistiir. 500 gr ve 1000 gr EKKMI eklenen
bitkilerde ortalama yaprak agirligt EKKMI eklenmeyen bitkilere gore istatistiksel
olarak daha biiyiiktiir. Ayni bitkilerin kdk biyokiitlelerine bakildiginda benzer artig
goriilmektedir. Ortalama gdvde ve toplam bitki agirligina bakildiginda 500 gr
EKKMI eklenen bitkilerin en yiiksek, EKKMI eklenmeyen bitkilerin en diisiik, 1000
gr EKKMI eklenen bitkilerin ise diger iki gruba gore orta dereceli biyokiitleye sahip

oldugu belirlenmistir.
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Sekil 3.18. Sahada Yetistirilen Bitkiler

Toprak 1slah maddesi kullanilarak yapilan benzer ¢aligmalardan biri olan Sarangi ve
arkadaglarinin yaptiklar1 saha deneylerinde organik igerigi bakiminda zengin ugucu
kiil kullanarak yaptiklar1 ¢alismada eklenen madde miktarina bagl olarak piring
bitkisinin toplam biyokiitlesinde ve toprak iistii dokularinda istatistiksel olarak
strastyla %17 ve %25’lik artig oldugunu gézlemlemislerdir [86].

Sahada yapilan ¢aligmalarda her ne kadar EKKMI bitkisinin eklenmesi ile bitkilerin
biyokiitle miktarlarinda artiglar olmus olsa da eklenen madde miktarina bagl olarak
bu oranlarda degisiklikler gézlemlenmistir. Kuvvetli alic1 olan raven ve zayif alict
olan zephyr tiirlerinin 1000 gr EKKMI eklenmesiyle farkli tepkiler verdigi
saptanmistir. 1000 gr EKKMI eklenen raven bitkileri eklenmeyen bitkilerle ayni
oranda biiyiirken, zephyr bitkileri 500 gr EKKMI eklenen bitkilerle ayn1 biiyiiklige
ulagmiglardir. Bu durumun eklenen EKKMI maddesinin azot oranlariyla alakali
olabilecegi diistiniilmektedir. Azot canlilarda enerji transferi, proteinlerin, enzimlerin
ve metabolik proseslerde Onemli bir yer almaktadir. Bitkilerin fotosentez
kabiliyetinde 6nemli yer teskil eden klorofilin bir pargasidir. Topraktaki azot oranina
bagli olarak bitkilerin biyokiitleleri artis gostermektedir fakat bu oran belirli bir
miktarin {izerine ¢iktiginda topraktaki fosfor gibi diger elementlerin alisimi

siirlandirmaktadir [87,88] ve bu oranlar topragin yapisina ve bitki tiirline bagh
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olarak degisebilmektedir. Bizim ¢alismamizdaki sonuglara benzer sekilde White ve
arkadaslarinin biyolojik ytlizey aktif madde ekleyerek yaptiklari calismada alic1 kabak
tiirlerinin biyokiitlelerinde herhangi bir degisiklik gérmezken, alici olmayan kabak

tiirlerinin biyokiitlelerinde %60 oraninda arttigini belirtilmistir [89].
3.5.2. Saha topraklarindaki DDX konsantrasyonlari
Her bir aritim tiirliniin planlandig1 ekim alanindan toprak numuneleri alinarak

topraktaki DDX konsantrasyonlar1 5 tekrarli olarak analiz edildikten sonra ortalama

degerleri ng DDX/ gr kuru toprak cinsinden Sekil 3.19°te verilmistir.
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Sekil 3.19. Saha Topraklarindaki DDX Miktari

Grafik incelendiginde raven i¢in topraktaki DDX konsantrasyonu 148 ng/gr — 212
ng/gr, zephyr i¢in 130 ng/gr — 189 ng/gr arasinda degistigi goriilmektedir. Topraktaki
DDX konsantrasyonu raven ve zephyr bitkilerinin aritma tiirleri i¢in 1000 gr EKKMI

eklenen bitkilerin topraklar: harig istatistiksel olarak birbirinden farkli degildir.
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3.5.3. EKKMI maddesinin DDX birikimine etkisi

Sahada yapilan deneylerde {i¢ farkli aritma bigimi uygulanmis olan bitkilerin kdk ve
govde dokularinda 6l¢iilen DDX (DDT, DDE ve DDD) birikim miktarlar1 3.10’da
verilmistir. Bitkilerin gévde kisimlarmdaki DDE birikim miktarlar1 0 gr EKKMI,
500 gr EKKMI, 1000 gr EKKMI eklenen raven tiiriinde sirasiyla 579 ng/gr, 378
ng/gr, 490 ng/gr kuru agirlik, Zephyr icin ise 57 ng/gr, 25 ng/gr ve 30 ng/gr kuru

agilik olarak ol¢iilmiistiir.

Tablo 3.10. Sahada Yetistirilen Bitkilerdeki Kirletici Miktarlar1

ng kirletici / gr kuru agirlhik

p,p-DDE p,p-DDD p,p-DDT > DDX

Raven Govde 579.36 31.68 274.52 885.56 (A)

Kok 3334.12 66.01 963.01 4363.14 (A)
Raven+ 500 gr Govde 377.96 38.88 95.14 511.98 (AB)
EKKMI Kok 2035.21 47.24 484.46 2566.90 (B)
Raven+ 1000 Govde 490.12 52.93 106.10 649.15 (B)
gr EKKMI Kok 2019.07 73.64 564.18 2656.88 (B)
Zephyr Govde 56.62 18.05 27.45 102.12 (a)

Kok 2561.06 33.40 912.06 3506.52 (a)
Zephyr+500 gr  Govde 25.24 6.85 6.66 38.75 (b)
EKKMI Kok 1086.73 20.27 492.15 1599.15 (b)
Zephyr+ 1000 Govde 30.18 8.94 7.32 46.44 (b)
gr EKKMI Kok 2176.86 50.85 1085.51 3313.22 (a)

> DDX kolondaki parantez iginde ortalamalardan sonra verilen farkli harfler istatistiksel olarak farklilig
gostermektedir ( ANOVA ile ¢oklu karsilastirma metodu). Normal yazilan harfler govdeleri, kalin italik yazilanlar
govdeleri, biiylik harfler raven tiirii, kiiglik harfler Zephyr tiirii icerisindeki farkliliklar1 gostermektedir.

Bu bitkilerin govde kisimlarinda 6lgiillen DDT miktarlar1 0 gr EKKMI, 500 gr
EKKMI, 1000 gr EKKMI eklenen raven tiiriinde sirastyla 274 ng/gr, 95 ng/gr, 106
ng/gr kuru agirlik, Zephyr icin ise 27 ng/gr, 7 ng/gr ve 7 ng/gr kuru agilik olarak
Olciilmustiir. Her iki tiir icinde EKKMI eklenen bitkilerin govde kisimlarindaki DDE

ve DDT miktarlarinda istatistiksel olarak azalma oldugu gorilmiistiir.

Yetistirilen bitkilerin kdk bolgelerinde dlgililen kirletici miktarlarma bakildiginda
raven tiirii i¢in ortalama toplam DDX(DDE+DDD+DDT) miktar1 2566-4363 ng/gr,
Zephyr icin ise 1599-3506 ng/gr kuru agirlik araliginda ol¢iilmiistiir. Istatistiksel
olarak degerlendirildiginde, madde miktarindan bagimsiz olarak, EKKMI eklenen

alic1 tiir olan raven bitkilerinin kdk bolgesindeki toplam DDX miktari, eklenmeyen
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bitkilere gore yaklasik 1.7 kat azaldig1 gozlemlenmistir. Alici olmayan zephyr tiirii
bitkilerde ise 500 gr EKKMI eklenen bitki koklerinde eklenmeyenlere gore yari
yartya azalma gozlemlenirken, 1000 gr EKKMI eklenen bitkilerde eklenmeyenlere

gore istatistiksel bir farklilik gdstermemistir.

Benzer sekilde Lunney ve arkadaslarmin topraga eklenen organik maddelerin DDT
ve tiirevlerinin kabaklardaki birikim miktarlarini inceledikleri bir ¢aligmada, kok
bolgesindeki DDT  birikiminin  organik madde eklenmesi ile azaldigini
belirtmislerdir[84]. EKKMI maddesinde oldugu gibi karbon icerigi acisindan zengin
olan aktif karbon ve biochar iizerine Denyes ve arkadaslarinin yaptiklari saha
calismalarinda benzer sekilde bitkilerin kok bdlgelerindeki PCB miktarlarinin %70
oraninda azalma oldugunu belirtmislerdir. Ayni calismada govde dokularindaki
kirletici birikimlerine bakildiginda bizim c¢alismalarimizdan farkli olarak bitki

govdesindeki PCB birikimde farklilik goriilmemistir [71].

Yetistirilen bitkilerin toplam agirliklarina baglh olarak hesaplanan toplam giderilen

DDX miktarlart Sekil 3.20 ve Sekil 3.21°de verilmistir.
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Sekil 3.20. Sahada Yetistirilen Bitkilerin Govde Kismindaki Toplam DDX Giderim Miktarlari
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Raven tiirii bitkilerin gévde kisimlarinda dlgtlilen toplam DDX miktar1 512 ng/gr -
885 ng/gr araliginda Olgiilerken, kok kisminda bu deger 2567 ng/gr — 4363 ng/gr
kuru agirlhik olarak Olciilmiistiir. Bu degerler toplam biyokiitleye gdére normalize
edildiginde giderilen toplam DDX miktarlar1 gévde i¢in 1349 ng - 2309 ng, kokte ise
436 ng - 863 ng olarak hesaplanmistir.

Lunney ve arkadaslarr’lar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada DDT ile kirlenmis
toprakta yetistirilen kabak (zucchini) bitkilerinde kdkiin, toplam biyokiitlenin %7 sini
olustururken, toprak iistii kisminin ise biyokiitlenin %93 iinii kapsadigini belirtmistir.
Buna gore kok dokusunda 2270 ng/g olarak dlciilen toplam DDT’ nin 2040 ng’1 kok
tarafindan, govde dokusunda 4260 ng/g’m 35300 ng ’mi bitkinin toprak iistii
kisminda biriktigi gézlemlemistir. Bu tez kapsaminda yapilan ¢aligmalarda da benzer
sekilde bitkilerin toprak iistii kisimlarinda kok bdlgesine nazaran daha fazla kirletici

giderildigi belirlenmistir.
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EKKMI eklenmeyen, 500 gr ve 1000 gr EKKMI eklenen aritma gruplarini bitkinin
govdesi bazinda inceledigimizde, 500 gr EKKMI eklenen ve en yiiksek oranda
biyokiitle iireten raven bitkileri istatistiksel olarak EKKMI eklenmeyen bitkilerden
%26 ve 1000 gr EKKMI eklenen bitkilerden ise %57 daha fazla DDX gidermislerdir.
Biitiin aritma gesitleri i¢in giderilen toplam DDX miktarmin ortalama %70’1 DDE, %

6’s1 DDD ve % 24’ii DDT’ den olugmaktadir.

Raven tiirtine gore ¢ok daha diisiik seviyede kirletici biriktirme potansiyeline sahip
olan Zephyr tiiriinlin govde verilerine baktigimizda ise biyokiitle oranlarindaki
istatistiksel farkliliklara ragmen toplam giderilen miktarda istatistiksel farklilik
goriilmemistir. Bu tiiriin diisiik derece de biriktirme miktarlari, toplam kirletici
giderim miktarlarinda degismemesine neden olmustur. Raven tiirtine gore 10 kat
daha az biriktirme potansiyeline sahip olan bu tiirin giderdigi toplam DDX’in raven

tiirtine benzer sekilde %62’si DDE, %18’ DDD ve %20 si DDT’den olusmaktadir.

Ayni bitkilerin kdk bolgesindeki toplam giderim miktarlarin1 inceledigimizde
EKKMI eklenmeyen, 500 gr EKKMI eklenen ve 1000 gr EKKMI eklenen aritma
gruplarinda raven tiirli i¢in hesaplanan toplam giderilen DDX miktarlar1 sirasiyla 535
ng, 863 ng, 436 ng olarak hesaplanmistir. 500 gr EKKMI eklenen bitkilerin giderdigi
miktar diger iki gruba gore istatistiksel olarak yaklasik %49 daha fazladir. Zephyr
tiirtiniin koklerindeki toplam giderim miktarlaria bakildiginda EKKMI eklenmeyen
ve 500 gr EKKMI eklenen bitkilerin koklerindeki giderilen DDX miktar: istatistiksel
farklilik gostermezken, 1000 gr EKKMI eklenen bitkilerin kokleri istatistiksel olarak
ortalama %45 daha fazla DDX giderdigi gorilmektedir. Hem uygulanan aritma
bazinda hem de bitki tiirleri agisindan giderilen toplam DDX’in %72’si DDE, %2’si
DDD ve %26’s1 DDT olarak ol¢tilmiistiir.

Bu ¢aligma kapsaminda kabak bitkilerinden ilk defa sahadan bitki 6zsuyu toplama
islemi gerceklestirilmis olup, saha sartlarinda yetistirilmis bitkilerden elde edilen bu
numunelerde kirletici birikim miktarlar1 ve bitki 6zsuyundaki kirletici akis miktarlar1

hesaplanmuistir.

Bitki 6zsuyunda 6lgiilen toplam DDX miktarlar1 raven tiirtinde 15 ng/ml — 27 ng/ml,
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Zephyr tiirtinde 0.29 ng/ml — 0.73 ng/ ml araliginda Slgiilmiistiir. Eklenen EKKMI
miktarinin birim hacim bagina diisen kirletici miktarini raven tiirli i¢in istatistiksel
olarak etkilemedigi Sekil 3.22’de goriilmektedir. Zephyr tiirliniin bitki 6zsuyundaki
kirletici miktarina baktiginizda ise 1000 gr EKKMI eklenen bitkilerde yaklasik 3
katlik bir artig goriiliirken, 500 gr EKKMI eklenen ve EKKMI eklenmeyen tiirler

arasinda istatistiksel bir farklilik gozlenmemistir.
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Sekil 3.22. Sahada Yetistirilen Bitkilerin Bitki Ozsuyundaki Toplam DDX miktarlart

Bitki 6zsuyunda Olgiilen kirletici miktar1 ve bitki 6zsuyu akis hizina bagli olarak
hesaplanan kirletici akis miktarlar1t EKKMI eklenmeyen, 500 gr EKKMI eklenen ve
1000 gr EKKMI eklenen raven tiirii bitkiler i¢in sirasiyla 8.31 ng/sa, 5.01 ng/sa, 10.
22 ng/sa, Zephyr tiirii i¢in 0.30 ng/sa, 0.35 ng/sa, 0.28ng/sa’tir. Hem raven hem de
Zephyr tiri icin EKKMI eklemenin saatlik kirletici akisina istatistiksel olarak
anlamli bir etkisi olmamistir (Sekil 3.23).
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Sekil 3.23. Sahada Yetistirilen Bitkilerin Bitki Ozsuyundaki Kirletici Akis Miktarlari

3.5.4. EKKMI maddesinin biyolojik birikim ve translokasyon faktoriine
etkileri

Tablo 3.11°’de farkli aritma tiirleri icin iki tiir kabagin topraktaki toplam DDX
miktarlar1 ve BBF’leri verilmistir. Alici tiir olan raven’in biitiin kisimlari i¢in (govde,
kok, bitki 6zsuyu) gozlemlenen en yiiksek deger EKKMI eklenmeyen aritma tiirtinde
gozlemlenmistir. Raven bitkisine gore daha az alic1 olan Zephyr tiirii icinde ayni

durum soz konusudur.

Istatistiksel olarak incelendiginde 500 gr EKKMI eklenen raven bitkilerinde
hesaplanan biyolojik birikim faktdrlerinde EKKMI eklenmeyenlere gore kok ve
govdede %36, bitki 6zsuyunda %49 oraninda azalma oldugu goriilmistiir. 1000 gr
EKKMI eklenen raven bitkilerinde ise eklenmeyen bitkilere gore govdede %49,
kokte %55 ve bitki 6zsuyunda %354 oraninda istatistiksel olarak anlamli azalma

gerceklesmistir. EKKMI eklemenin Zephyr bitkisinin biyolojik birikim faktorleri
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tizerindeki etkisine bakildiginda 500 gr EKKMI ve 1000 gr EKKMI eklenen

bitkilerde eklenmeyen bitkilere gore kok ve govdelerde ortalama %50 azalma oldugu

goriilmiistiir.

Tablo 3.11. Sahada Yetistirilen Bitkilerin Biyolojik Birikim Faktorleri (BBF) ve Topraktaki DDX Miktarlari

Topraktaki DDX BBF
miktar1 (ng/ gr - - BITKI
kuru agirlik) GOVDE KOK OZSUYU

Raven 156.75 (A) 6.20(A)  28.45(A) 0.226 (A)
Raven+ 500 gr EKKMI 148.06 (A) 3.94 (B) 18.05 (B) 0.117 (B)
Ravent+1000 gr EKKMI 515 05 (a) 3.16(B)  12.80 (B) 0.105 (B)
Zephyr 139.21 (a) 0.73 (a) 26.61(a) 0.0021 (a)
Zephyr+500 gr EKKMI 129.52 (a) 0.31 (b) 12.31(b) 0.0027 (ab)
Zephyr+1000 gr ERKML 0 64 1) 0.26 (b) 18.02 (b) 0.0043 (b)

Her kolondaki parantez iginde ortalamalardan sonra verilen farkli harfler istatistiksel olarak farklilig
gostermektedir ( ANOVA ile ¢oklu karsilastirma metodu). Biiyiik harfler raven tiirii, kiiciik harfler Zephyr tiirii

icerisindeki farkliliklar gdstermektedir.

Benzer bir ¢aligma olan Jakop ve arkadaslari toz ve graniil haldeki aktif karbon

kullanarak PAH ile kirlenmis topraklarda yaptiklar1 saha deneylerinde farkl

bitkilerdeki biyolojik birikim degerlerinin bu c¢alismada oldugu gibi azaldigi

goriilmektedir. Ornegin bahsi gecen PAH ile kirlenmis alanda yetistirdikleri ¢imlerin

gbovde kisminda BBF graniil aktif karbonda %81, toz aktif karbonda ise %55 azaldig1

belirtilmektedir [75].
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Sekil 3.24. Sahada Yetistirilen Bitkilerin Translokasyon Faktorleri

Sahada yetistirilen bitkilerin translokasyon faktorleri hesaplandiginda raven tiirii
bitkiler i¢in hesaplanan degerler 0.21-0.24 araliginda, zephyr icin 0.01-0.03
araligindadir. Istatistiki agidan incelendiginde EKKMI eklemenin saha kosullarinda

yetistirilen bitkilerdeki kokten govdeye gecen kirletici miktarini etkilemedigi
goriilmektedir (Sekil 3.24).



BOLUM 4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calisma kapsaminda evsel atiksu aritma camurundan tretilen ve EKKMI adi
verilen organik igerigi yiiksek olan maddenin ii¢ farkl kabak tiirii (Cucurbita pepo
ssp pepo (raven), Cucurbita pepo ssp ovifera (zephyr), Cucurbita pepo var. Clypeata
(pattypan) ile birlikte giibre olarak kullanilabilirligi ve iki farkli kabak tiiriiniin

(raven ve zephyr) DDX birikim miktarlarma etkisi incelenmistir.

Yapilan ilk deneylerde EKKMI maddesinin bitkilerin biyokiitle oranlarinda ve
klorofil miktarlarinda belirgin bir artisa sebep oldugu goriilmiistiir. Benzer sekilde
Lunney ve arkadaslarinin organik madde eklenmesiyle yaptiklar1 saksi
caligmalarinda bitkilerin organik madde eklenmeyenlere gore daha fazla biyokiitle
tirettigi ve yaprak yiizey alanlarinin daha genis oldugu belirtilmistir [91]. Denyes ve
arkadaslarinin biochar kullanarak yaptiklar: farkli bir ¢aligmada, ayn1 oranda biochar
eklenen saksilarm 136 pupg/g PCB iceren toprakta yetistirilen bitkilerin
biyokiitlelerinde artis goriirken, 3.1pg/g PCB iceren topraklarda bir farklilik
goriilmedigi ifade edilmistir [70]. Bu calisma kapsaminda kullanilan EKKMI
maddesi bahsi gecen calismalarda kullanilan organik maddelere nazaran oldukca
etkili sonuglar vermis olup 13 kata kadar daha fazla biokiitle elde edilmesini
saglamistir. Bu etkinin EKKMI maddesindeki azot miktarindan dolayr meydana
geldigi distiniilmektedir. Bitkilerin gelisiminde onemli rol oynayan azot elementi,
bitkinin kok tesekkiilinde ve biiylimesinde rol oynamasinin yani sira g¢abuk
olgunlagmasinda da etkilidir. Benzer sekilde bizim ¢alismamizda da EKKMI eklenen
bitkilerin saglikli ve hizli bir sekilde gelisip meyve verdikleri gézlemlenmistir. Bu
sonuglar 15181nda iiretilen EKKMI maddesinin organik giibre olarak kullanilmasinin
yolu acgilmis olup, ayni zamanda gilinlimiizde aritma tesislerinin en biiyiik
problemlerinden biri olan atik su aritma ¢amurlarmin kullanimi i¢in yeni bir alan

ortaya c¢ikarilmistir. Yinede hali hazirda EKKMI maddesinin giibre olarak
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kullanilmast igin saha calismalar1 ve optimum dozaj c¢aligmalar1 yapilmasi

gerekmektedir.

DDT ve bozunma iiriinleri olan DDD ve DDE stokholm sozlemesi ile yasaklanmis
22 kalict organik kirleticiler grubundan bilesiklerdir. Bu kirleticiler 1957-1985 yillar1
arasinda tlilkemizde yaygin bir sekilde kullanilmis olup, yapilan ¢alismalarda halen
cesitli bolgelerden toplanan bal [9], sediment [10], midye [11], su [12,13] ve toprak
[14] numunelerinde DDT ve bozunma {irlinlerine rastlanmaktadir. log K, degerleri
5’ten biiylik olan bu kirleticilerin toprak yapisindaki yarilanma omrii 10 yillar ile
ifade edilmektedir [2]. Topraktan aritimi ¢ok zor olan bu kirleticilerin giderimi i¢in
gelistirilen bir¢ok yontem {lizerine c¢alisilmasina karsin halen daha ucuz, kolay
uygulanabilir ve etkili bir yontem gelistirmek i¢in c¢alismalar devam etmektedir
[35-40]. Yapilan c¢alismalar arasinda genis alanlara uygulanabilirligi ve diisiik
maliyetleriyle fitoremediyasyon en etkili yontemlerden biri olarak goéziikmektedir.
Fitoremediyasyon bitkilerin kirletici biriktirme potansiyelleri kullanilarak topragin

yapisindan bu bilesikleri uzaklastirmaya yonelik bir yontemdir.

Yapilan c¢aligmalarda kabak bitkisinin bazi tiirlerini, kalic1 organik kirleticileri
biriktirme potansiyeli bakimindan hiperakiimiilator olarak tanimlanmistir [47].
Yapilan birbirinden bagimsiz arastrmalarda kabak bitkilerinin kirletici biriktirme
yeteneklerinin diger bitkilere gore yiiksek oldugu kanitlanmistir [48,50,51,58,90]. Bu
bitkilerin kirletici biriktirme miktarlarinin diger bitkilere gore yiiksek oldugu
calismalarla desteklenmis olmasina karsilik bunu nasil yaptiklariyla ilgili heniiz tam
bir sonuca varilamamistir. Kabak bitkilerinin organoklorlu bilesikleri alis ve taginimi

ile ilgili baz1 teoriler 6ne stirtilmiistiir.

Bu teorilerden biri kirletici alis miktar1 ile kok yapisi, kokten salgilanan diisiik
molekiillii organik asitler ve bitki 6zsuyunun iliskilendirilmesidir. White ile Mattina
ve arkadaglarinin yaptiklar1 ¢aligmalarda kabak tiirlerinin koklerinden salgilanan
diisiik molekiil agirlikli organik asitlerin diger tiirlerin koklerinden salgilanan organik
asitlerden daha yiikksek oranda oldugunu belirlemislerdir [59,61]. Mattina ve
arkadaslarinin yaptiklar1 ayni calismada kirletici biriktirme potansiyeli yiiksek olan

bitkileri diigiik bitkilerle asiladiklarinda kokiin genetik yapisina gore bitki 6zsuyunun
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iceriginin degistigini kesfetmislerdir [59]. Isleyen ve arkadaslarmin asili karpuzlarla
yaptiklar1 c¢alismalarda bunlar1 destekler niteliktedir [48,54]. Bahsi gegen bu
calismada, toprak bosluk suyundaki kirletici miktarlar1 istatistiksel olarak farklilik
gostermezken, kabak kokii lizerine asilanan karpuz bitkilerinin agilanmamais bitkilere

kiyasla 140 kat daha fazla kirletici bitki 6zsuyunda tagidig1 belirtilmistir [54].

Bu arastirmalar 1s1ginda yapilan bu tez ¢aligmasinda tiretilen EKKMI maddesi toprak
1slah maddesi olarak bitkilerin kdk kismima eklendiginde bitkilerin kdk, govde ve

bitki 6zsuyundaki DDX birikim miktarlarindaki degisimler incelenmistir.

Saha calismalarina baktigimizda eklenen EKKMI miktarinin bitkiler {izerinde farkli
etkileri oldugunu goriilmistiir. Sahada 500 gr ve 1000 gr EKKMI uygulanan
bitkilerin bitki 6zsularinda kirletici miktar ve akigsinda farklilik goriilmezken, 500 gr
EKKMI eklenen bitkilerin daha fazla biyokiitle iiretmesiyle birlikte bu grupta
giderilen toplam DDX miktar1 diger aritma gruplarina gore daha yiliksek ¢ikmustir.
Sahada dikkat ¢eken bir diger konuda 1000 gr EKKMI eklenen bitkilerin biyokiitle
oranlar istatistiksel olarak 500 gr EKKMI eklenenlerden daha kii¢iik olmasidir. Bu
durum topraga uygulanan EKKMI miktarinin belirli oranlarin iizerinde fitotoksik etki
yapabilecegi diisiincesini uyandirmaktadir. Bu noktanin aydinlatilabilmesi icin
gelecek calismalarda sahada farkli EKKMI miktarlar1 kullanilarak optimum miktarin

bulunmasi gerekmektedir.

Sahada yetistirilen raven bitkilerinin biyolojik birikim faktorlerinde 500 gr EKKMI
eklenenlerde kok ve govdede %36, bitki 6zsuyunda %49 oraninda azalma oldugu
gorilmistiir. 1000 gr EKKMI eklenenlerde ise bu oranlar govdede %49, kdkte %55
ve bitki 6zsuyunda %54 olarak hesaplanmistir. EKKMI eklemenin Zephyr bitkisinin
biyolojik birikim faktorleri tizerindeki etkisine bakildiginda 500 gr EKKMI ve 1000
gr EKKMI eklenen bitkilerde eklenmeyen bitkilere gore kok ve govdelerde ortalama

%350 azalma oldugu gorilmiistiir.

Sahaya gore daha kontrollii olan saksi ve kavanoz ¢aligmalarma bakildiginda azalma
oranlarinin sahada hesaplanan oranlardan ¢ok daha fazla oldugu belirlenmistir.

Eklenen EKKMI maddesi saksi ve kavanozlarda biyokiitle oranlarinda farkl etkiler
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gostermis olsa da, bitkinin kok, govde ve bitki 6zsuyunda Olgiilen kirletici miktari,
toplam giderilen DDX miktari, biyolojik birikim faktorleri ve translokasyon
faktorleri ayni sekilde etkilenmislerdir. Ornegin saksilarda yetistirilen raven
bitkilerinin gévde kisminda kirletici konsantrasyonu EKKMI eklenmesi ile %97
azalarak 1144.52 ng/gr’dan 29.25 ng/gr’a diiserken benzer sekilde kavanozlarda
kirletici miktarlar1 ayni oranda azalarak 1963.98 ng/gr’dan 43.22 ng/gr gerilemistir.

Yapilan saha, saksi ve kavanoz deneylerinde yetistirilen bitkilerin hepsinde benzer
bi¢imde bu maddenin bitkilerdeki DDX birikiminde yiiksek oranlarda indirgeyici
ozelligi oldugu goriilmiistiir. Ornegin saksilarda yetistirilen raven bitkilerinin gévde
kisminda hesaplanan biyolojik birikim faktorleri EKKMI eklenmesi ile 9.63’ten
0.26° ya diiserek %97 oraninda bir azalma gerceklesmis olup kavanozlardaki
bitkilerde de ayni oranlar1 gérmekteyiz. Biyolojik birikim faktoriiniin 1’in altina
diismesi o bitkinin hiperakiimiilator 6zelligini kaybettigi anlamina gelmektedir[94].
Bu sonuglara dayanarak EKKMI kullanimiyla, kalic1 organik kirleticiler ile kirlenmis
alandan daha temiz bitkilerin(meyvelerin) elde edilebilecegini ilk defa ispatlamis
olup, ayrica kullanilacak EKKMI’nin dozu ile ilgili daha detayli ¢alismalarin 6niinti

acgacaktir.

Literatiire bakildiginda topraga organik madde ekleyerek bitkilerin kirletici
birikimlerine etkisinin incelendigi calismalar goriilmektedir. Jakop ve arkadaslari toz
ve graniil haldeki aktif karbon kullanarak PAH ile kirlenmis topraklarda yaptiklar1
saha deneylerinde ¢imlerin gévde kisminda biyolojik birikim faktorlerinin grantil
aktif karbonda %81, toz aktif karbonda ise %55 azaldigi raporlamislardir [75].
Lunnay ve arkadaglarinin yaptiklar: farkl bir ¢alismada farkli organik maddelerle
yaptiklar1  deneylerde graniil aktif karbon haricinde kullanilan diger
maddelerin(vermikiilit, torf, hazir saksi topragi ve perlit) govdedeki kirletici miktari,
biyolojik birikim faktorii ve translokasyon faktoriinde etkisi olmadigini
gormiislerdir[91]. Bir diger 6rnek Denyes ve arkadasglarmin PCB ile kirlenmis
toprakta yaptiklar1 saksi deneylerinde biocharin kabak bitkisindeki PCB birikim
miktarmdaki etkisini inceledikleri ¢alismadir. Iki farkli PCB konsantrasyonu (136
ug/g ve 3.1ug/g) ile calisan bu grup saksilara kiitlece %0, %0.2, % 0.7, % 2.8,
%11.1 oranlarinda biochar ekleyerek bitkilerin kdk ve govdelerindeki PCB
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miktarlarmi 6lgmislerdir. Yapilan bu calisma da diisiik miktarlarda eklenen
biocharin bitki govdelerindeki PCB birikimine etkisi olmazken %11°lik biochar
eklemesinin %54’ lik bir oranda azalma oldugu rapor edilmistir[70]. Bu calismalarla
kiyaslandiginda EKKMI maddesinin kabak bitkilerinin kirletici  biriktirme
potansiyeli tizerindeki etkisi diger bircok organik maddeye gore biochar ve aktif

karbonun etkisiyle benzer 6zellikler gostermistir.

Son yillarda aktif karbon ve biocharin, kiiresel karbon emisyonlarmin artmasi ve
tarimsal alanlardaki toprak kalitesinin bozulmasina karsilik, toprak islah maddesi
olarak kullanimi artmistir. Biochar, organik maddelerin oksijensiz ortamda pirolizi
ile iiretilen karbon igerigi yliksek bir iirlin, aktif karbon ise biocharin reakatif yiizey
alaninin optimize edilmesi ile tiretilen farkli bir tirtindiir [96]. Graniil aktif karbonun
organik kirleticilerin bitkilerdeki birikimini azalttig1 bilinen bir gercektir [97,98],
ayni sekilde aktif karbon kadar olmasa da biocharinda topraga eklenme miktarina
bagli olarak bu etkiyi gosterdigi yapilan ¢alismalarda belirtilmektedir [71,75]. Buna
ragmen bu maddelerin iiretimi i¢in 6zel sartlar olmasi gerekmektedir ve tiretimleri
pahalidir. Bununla birlikte elde edilen deney sonucglarma gore iiretilen EKKMI
maddesinin bitkilerdeki kalici organik kirletici birikme miktarin1 azalttigi gibi
tiretiminin daha kolay ve maliyetinin daha az olmas1 toprak islahinda kullanilan bu

maddelere disli bir rakip olabilecegi sonucunu dogurmaktadir.

Caligmanin temel amaglarinda biri olan kok bitki 6zsuyu iliskisi incelendiginde
yapilan biitiin deneylerde kok ve bitki 6zsuyu biyolojik birikim faktorleri arasinda
yakindan bir iligki oldugu goriilmektedir. Hesaplanan biyolojik birikim faktorlerinin
kok ve bitki 6zsuyunda ayni oranlarda azalarak paralellik gdstermesi bitkilerdeki
kirletici birikim miktarlarinin kdkiin bir fonksiyonu oldugu ve toprak tistii kisimlara

taginiminin bitki 6zsuyu yardimiyla olduguna isaret etmektedir.
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