T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU

ARITMA CAMURLARINDAKi AGIR METALLERIN
BITKILERLE GiDERIMi

YUKSEK LiSANS TEZi

Seda ARLI

Enstitii Anabilim Dali : Cevre Miihendisligi

Tez Danmismam : Prof. Dr. Saim OZDEMIR

Agustos 2006



T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI

FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

ARITMA CAMURLARINDAKi AGIR METALLERIN
BITKILERLE GiDERIMi

YUKSEK LISANS TEZi

Seda ARLI

Enstitii AnabilimDalh : CEVRE MUH.

Bu tez 21 / 08 /2006 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan Oybirligi ile kabul
edilmistir.

Prof.Dr.Saim OZDEMIR Yrd.Dog.Dr.Nurtac OGLENI  Yrd.Do¢.Dr.Hiiseyin KARACA
Jiiri Baskam Uye Uye



TESEKKUR

Tezimin hazirlanmas: asamasinda yardimlarimt esirgemeyen danisman hocam
Prof. Dr. Saim OZDEMIR’e, Arastirma Gorevlisi Giilgiin KOSEOGLU’na tesekkiir

ederim.

Ayrica calismalarimi destekleyen sevgili aileme de tesekkiirii bir borg bilirim.



ICINDEKILER

TESEKKUR. ..ottt i
ICINDEKILER..........ooiveaeeeceeeee et iii
SEKILLER LISTES. ..ot vi
TABLOLAR LISTESI. ..ottt vii
OZET ettt ee e en et et ee et viii
SUMMARY ...oooimiieeeeeeeeeeeee e eeee e se s ix

BOLUM 2.

GENEL BILGILER.......coouiiiieiieeiceeeeeee e 3
2.1, Arttma CamUIU..cco.ueeeiiiieiieeniee ettt et ettt et esbee e e 3
2.1.1.Aritma camurundaki bileikler ............ccccviiiiiiiiiiniineieee. 3
2.1.1.1. Coziiniir katyon, anyon ve molekiiller.................... 4
2.1.1.2. Iz elementler................oeeuniiineiieiieiieeee e, 4
2.1.1.3. Zehirli inorganik kimyasallar............................... 5

2.1.1.4. Zehirli organiKIer..............cooooiiiiiiiiiiii i
2.2, AZIr Metaller.......oouiiiiiiiiiiii e 6
2.2.1. Agir metallerin aritma ¢amurlarindaki davranislart................ 7

2.2.1.1. Spesifik olmayan adsorpsiyon, iyon degisimi ya da

fiZIKOSOIPSIYON. ...cvueieiiii i 8
2.2.1.2. Spesifik adSOrpsiyon..........c.coeviiiiiiiiiiinnennnnn. 9
2.2.1.3. PresipitasyOn. . ..ooueeuieni e 9
2.2.1.4. Organiklerle bilesik olusturma............................ 10



2.2.2.

2.3. Arntma Camurundaki Agir Metalleri Giderim Yontemleri

2.4. Bitkilerle Iyilestirme ve Hiperkiimiilator Bitkiler

24.1.

24.2.
24.3.

24.4.

24.5.

2.4.6.
24.7.

Agir metallerin aritma camurlarindaki davranislarina etki

eden parametreler..............ooiiiiiii i

Bitkilerle iyilestirilmeye @iri.....c..ccceveeeveenienienieeniecneenieneene
2.4.1.1. FitoekstrasksSiyon..........ccccceiiieiiienienieeerce s
2.4.1.2. Fitodegradation.................oimienneeneenieeieeeeeen
2.4.1.3. FitovolatiliZasyon...........cocueeueeneeniiniiinsienneeneesieeens
2.4.1.4. Rizosfer degradation (kok bolgesinde yikim)..............
2.4.1.5. RiZOfIItrasyon. ...ccc.coveerieiiiiiieieeiect et
2.4.1.6. Fitobilizasyon ...............cciiiiiiiiiieeeeeeee e
2.4.1.7. FitOTE€SLOTASYOMN. . ...eevuieriieiuieeiieeieeieenteeeeeieenbeesiae s eas
Toleransl, gosterge ve hiper biriktirici tiirlerin tamimlarrt.........
Bitkilerin metalleri topraktan almasi........................o.....
2.4.3.1. Toprak biinyesinden metallerin ¢oziindiiriilmesi.......
24.3.2. Kokigine alim..........oooooiiiiiiiii
2.4.3.3. Yapraklara taginim...........cooevieiiiiiiiiiiiiaan,
2.4.3.4. Zehirliligin giderilmesi / kiskaclama.....................

2.4.3.5. Sikistirma / ugucu duruma getirme.......................

Hiperbiriktirici bitkilerin kullanildig: bitkilerle iyilestirme

prosesi igin stratejiler............cooiiiiiiiiii
Genel elementsel kirleticiler...............c.ooooiiiiii
2.4.5.1. Kadminyum (Cd).......coooviiiiiiiiiiiiiiiiiiea,
2.4.52. Krom (Cr)...ooiiii i
2.4.53.BaKIr (CU)..ooieiiiiii e
2454, Civa (HE).oovoviiii
2.4.5.5. NIKel (NI)..ueniniiiiniiiii e
2.4.5.6. Kursun (Pb).......ooiiiiii i
2.4.5.7. CINKO (ZN) .1ttt e
Bitkilerle iyilestirme tekniginin kullanilmasinin avantajlari....

Gelecekteki stratejiler..............ooiiiiiiiiiiiiiiiii



BOLUM 3.

MATERYAL VE METOT ..ot 34
3.1.Deneme Alani........oooiuiiiiiiiii i 34

3.2. Bitki Orneklerinin Hazirlanmast.................c..coeeeivneeiineiinn... 34

3.3. Aritma Camurt Analizi.........c.ocooeiiiiiiiiiiiiiiiii e, 34
3.3.1.Numune alma ve deney numunesi...............cooeeeeeiueneeneann 34

3.3.2. Aritma ¢amurunun analizinde incelenen parametreler ve

kullanilan yontemler.............ooooiiiiiiiiiiiiiii 36
3320 Phue 36
3.3.2.2. Elektriksel iletkenlik..............c..cooii, 36
3.3.2.3. Organik madde............oooiiiiiiiiiiii, 36
3.3.2.4. POtasyUI. .. ..eueintini it 36
3325  FOSTOr. ..ot 36
3.3.2.6. Aritma camurunda ICP ile eser element analizleri...... 36
3.4. Bitki Orneklerinde Agir Metal Analizleri........................cecov.ne. 37
3.4.1. Kalibrasyon egrisinin hazirlanmasi.....................c.ocooeni 37
3.4.2. Hesaplama ve Sonuglarin Gosterilmesi...............coeeiuen... 39
BOLUM 4.
SONUCLAR VE ONERILER..........ccceoiviuiiiieieiieeeee e 41
KAYNAK ..ttt bbbttt st sttt 48
OZGECMIS.....coooeoeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt s st sans 50



SEKILLER LISTESI

Sekil 3.1. Calismada kullanilan bitKiler...........ccceoeveerieriiiiinniiiieieeie e

SeKil 3.1 A BrasSSiCa JUNCEQ .........cccuveecreeaerreeeiriiesiveescreesseveessessssseesseeenns

Sekil 3.1.B. Conium maculQtum...............cccoeeeeeeeviieceieniieniieeeieeeeeee s

Sekil 3.1.C Conyza Canadensis. ...............couuemvenieeseeieeneeneeesee e

Sekil 3.1.D Abutilon theOPRFASti...........cccooveeveencuiiiiiiiinieniieeesie e,

Sekil 3.1.E. Datura Stramoniumi. . ...........c.oueuieieiiieineiieeiieneeiieniieeenns

Sekil 3.1.F Echinochloa crus-galli.................ccccoviiiiiiiiiiiiiinnnnn.

Sekil 3.2. Standart ¢ozeltiler i¢cin hazirlanan kalibrasyon egrileri......................

Sekil 4.1.Bitki kok ve govdelerinde tespit edilen kursun konsantrasyonlarr.....

Sekil 4.2 Bitki kok ve govdelerinde tespit edilen ¢inko konsantrasyonlari ......

Sekil 4.3 Bitki kok ve govdelerinde tespit edilen bakir konsantrasyonlari

Sekil 4.4 Bitki kok ve govdelerinde tespit edilen krom konsantrasyonlari ......

Sekil 4.5 Bitki kok ve gdvdelerinde tespit edilen nikel konsantrasyonlari

Vi

35
35
35
35
35
35
35
38
42
43
44
45
45



TABLOLAR LiSTESI

Tablo 2.1.

Tablo 2.2.
Tablo 2.3.

Tablo 2.4.

Tablo 4.1.

Tablo 4.2.

Tarimsal amagh kullanilacak aritma camurlarinda miisaade
edilen maksimum degerler......................o,

Secilen bazi agir metallerin toprak — bitki transfer katsayilart ...

Topragmn kirletilmeden ©Onceki ve sonraki demir metalli
elementsel seviyelerinin ve biyo c¢esitlilik ile ekosistem
fonksiyonlarinin ~ zit  olarak etkilendigi  topragin st
katmanindaki kritik yiikleme seviyelerinin ozeti ve EU
(descommunautes europeennes) ile USA (enviromental
protection  Agency) tarafindan  izin  verilen  limit
degerler. .. ..o,

Topraktaki agir metal giderim yontemlerinin maliyet

Kars1lagtirmast. ......ooovii i
Biti dokularinda agir metal konsantrasyonlarimin bulunma
ATAlIZL. e,
Adapazan atiksu aritma tesisinden alinan aritma camurunun

kimyasal 6zellikleri............ocoiiiiiiiiiii i,

Vii

11

19

33

41



OZET

Anabhtar kelimeler: Aritma ¢camuru, Agir Metaller

Icerisinde yiiksek konsantrasyonlarda agir metal bulunduran aritma ¢amurlart
giibreleme ve toprak iyilestirme icin kullanilir. Deney aritma camuru serili alanda
dogal yetisen bitkilerin agir metalleri kaldirip disariya tagimasim aragtirir. Aritma
camuru orta diizeyde Pb, Cr, Ni, Cu, Zn ihtiva eder fakat Cd bulundurmaz bu
nedenle Tiirk Standartlarina gore ¢amur tarim i¢in kullanilabilir haldedir. Deney
asamasinda aritma ¢amuru analiz edilmis ve i¢indeki pH, organik madde, potasyum
ve fosfor konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Yapilan analizler sonucunda en yiiksek
bakir konsantrasyonu Echinochloa crus-galli bitkisinin kok dokusunda 345 mg/kg
degerinde bulunmustur ve metal transfor faktorii 1 den yiiksektir. Brassica juncea
bitkisi ise 193 mg/kg degerinde ¢inko biriktirmistir ve metal transfer faktorii 1 den
diisiiktiir. En yiiksek bakir konsantrasyonu Datura stramonium bitkisinde 45 mg/kg
bulunmustur fakat transfor faktorii lin altindadir. Pb, Cr, Ni ve Cu konsantrasyonlari
bitki dokularinda ihmal edilebilir yada Cd gibi yok sayilabilir.

viii



REMOVAL OF HEAVY METALS BY PLANTS IN SEWAGE
SLUDGE

SUMMARY

Key word: Sewage sludge, Heavy metals

The presence of elevated concentrations of heavy metals limits the usage of sewage
sludge as a fertilizer and soil amendment. Experiment was carried out to examine the
metal uptake efficiency of natural plants growing on dumped sewage sludge area.
Sludge was contained moderate Pb, Cr, Ni, Cu, Zn and no Cd compared with the
Turkish National Standard for Agricultural Use of Sewage Sludge. Agronomic
characteristics of the sludge material, such as pH, organic matter content, and
nitrogen, phosphorus, and potassium concentrations indicating that crops could be
sustained by this material. The highest Zn concentration in plant tissues was obtain in
Echinochloa crus-galli root with values of 345 mg/kg and metal transfer factor were
higher than the 1 and Brassica juncea shoot with values of 193 mg/kg with metal
transfer factor below 1. The highest Cu concentration was determined in Datura
stramonium shoots with values of 45 mg/kg but transfer factor was below 1. Pb, Cd,
Cr and Ni concentrations in plant tissues were negligible or even absent such as Cd.



BOLUM 1. GIRIS

Arntma camurlarinin bertarafinda iic temel yontem vardir; diizenli ¢6p depolama
alanlarinda depolama, yakma ve arazide bertaraf. Her ii¢c yontemin uygulanmasinda
da antma camurlarinin yonetmeliklerde belirlenen baz1 6zellikleri tasimasi
gerekmektedir. Arazide bertaraf, aritma camurlarinin geri doniisiim olarak en fazla
tiiketilebilecegi alandir. Arazide bertaraf yonteminde aritma camurlarinin toprak
1slah edici ozellikleri yaninda, en Onemlisi agir metal igeriginin sinir degerlerin
altinda olmasi gerekir. Avrupa Birligi ¢evre yonetmeliklerinde, organik madde
kapsami yiiksek aritma camurlarinin deponi alanlarina kabuliinde kisitlamalar
getirilmekte, yararli kullanim tesvik edilmektedir. Nihai bertaraf olarak arazi
diisiiniildiigiinde, yonetmeliklerle belirlenen agir metal diizeylerinin asilmamasi
istenmektedir. Atiksu aritma ¢amurlarinda metal yiikkii ya kaynaginda azaltma ile

veya son liriinde azaltilabilir.

Gerek sadece evsel nitelikli atiksulari aritan belediye atiksu aritma sistemleri,
gerekse On aritimdan sonra kanalizasyon sistemine baglanan endiistriyel atiksularin
kapsaminda var olan kirletici konsantrasyonu yiiksek olmakta ve bu Kkirleticiler
aritma camurunda konsantre olmaktadir. Bu nedenle kirletici konsantrasyonlarinin
kaynakta azaltinn yaninda son iiriindeki kirletici konsantrasyonlarinin da giderilmesi
gerekmektedir. Cevre koruma konusunda ileri iilkelerde iki 6nemli aritma ¢amuru
bertaraf yontemi 6n plana ¢ikmaktadir; ¢camur ya tehlikeli atik gibi goriilerek
yakilmakta veya kirleticiler yoniinden giivenli hale getirilip arazilerde yararli olarak
toprak 1iyilestirici seklinde degerlendirilmektedir. Avrupa Birligi iilkelerinin
yonetmeliklerde izin verilen agir metal konsantrasyonlar sistemli bir sekilde asagi
cekilerek camurlarin yararli kullanimi yoniinde ilerlemeler kaydedilmistir. Bunun
sonucunda, aritma ¢amurlari, bir¢ok iilkede 6rnegin Litksemburg’da % 98, Fransa’da
% 60, Ingiltere’de % 55, Hollanda’da % 70 oraminda tarimsal amagh
degerlendirilmektedir. Ulkemizde ise aritma ¢amurlar1 nispeten yenidir ve bertaraf

yontemleri heniiz ciddi boyutta ele alinmamistir. Aritma ¢amurundan agir metallerin



giderimini saglayan uygulanabilir teknoloji heniiz bulunmamaktadir. Ekonomikligi,
uygulanabilirligi ve ekolojik yaklasgimdan dolayr kirlenmis ortamlardaki agir
metallerin bitkilerle giderilmesi ise son yillarda 6n plana c¢ikmaktadir [6, 8, 11].
Giiniimiizde Onerilen bitkilerle aritim yonteminde, yiiksek biriktirici 6zellikli
bitkilerin kullanilmasi, ortamdaki agir metal konsantrasyonlarini cevresel acidan

kabul edilebilir seviyelere cekebilir [10].

Yiiksek konsantrasyonlarda (%2 ile 5) agir metali alip biinyesinde biriktirebilen
bitkilerin kullanimi, bitkilerle aritim tekniginin temelini olusturmaktadir [3].Bitki
tiirleri, metalleri ortamdan alabilmelerine, Oziimsemelerine ve hedef Kkirleticiyi
kimyasal olarak ayristirmalarina gore secilirler [4]. Bitki biinyesine alinan agir
metaller hiicrenin degisik boliimlerinde depolama, kiskaglama, biyolojik doniistiirme
ve hiicresel onarim mekanizmalarnyla zararsiz hale getirilir [6, 9]. Kurutulmus,
yakilmis ya da kompost edilmis bitki artiklar1 ise agir metalce zengindir ve bunlar
tehlikeli atik olarak izole edilebilir ya da metal cevheri olarak geri
doniistiiriilebilmektedir [4, 10, 15, 18]. Uzun yillar yapilan arastirmalarin sonucunda,
arsenik, kadmiyum, kobalt, bakir, manganez, nikel, kursun, selenyum ve ¢inko icin
yiiksek biriktirici bitkiler belirlenmis, Ni, Zn ve Co icin ABD ve Ingiltere’de
patentler alinmustir [1, 3, 15, 16]. Yaklasik 400 tiir bitkinin yiiksek biriktirici oldugu
saptanmistir [3, 13], Giiniimiizde, bitkilerle aritimin etkisinin ya da verimliliginin
gelistirilmesi amaciyla arastirmalar ve ilerlemeler i¢in pek ¢ok imkén ve yaklasim
tanmmmlanmastir [4]. Yeni ticari firmalar bu alanda hareket etmekte ve ileriki
donemlerde bitkilerle aritim teknolojilerinin ticari uygulanabilirliginin artmasi

beklenmektedir [4, 11].

Calismada, Adapazart atiksu aritma tesisi aritma camurlarindaki metal seviyesinin,
camur lizerinde kendiliginden yetismis dogal bitkilerdeki konsantrasyonu calisilmig

ve yerel bitkilerin agir metal giderim etkinlikleri arastirilmistir.



BOLUM 2. GENEL BiLGIiLER

2.1. Aritma Camuru

1950’lerden oOnce evsel ve endiistriyel atiksular hi¢ bir aritim islemine tabi
tutulmadan dere ve nehirlere birakilmaktaydi. Sehir niifusu arttik¢a dere ve nehirlerin
dogal arntma kapasitesi asildi ve su kalitesinin bozulmasina neden oldu. Su
kalitesinin bozulmasimi Onlemek i¢in bu tarihten itibaren atiksu aritma tesisleri
kurulmaya baslandi. Bu sekilde dere ve nehirlerin su kalitesi artirildi fakat
ugrasilmasi gereken diger bir madde “aritma ¢amuru” ortaya ¢ikti. Aritma tesislerine
gelen atiksuyun yaklagik % 99’1 temizlenmis olarak disariya birakilmaktadir. Geri
kalan ve aritma tesislerinde kalan diger madde seyreltik kati siispansiyondur. Bu

atiksu aritma katist genel olarak aritma ¢amuru olarak adlandirilmaktadir.

Gerek sadece evsel nitelikli atiksulari aritan belediye atiksu aritma sistemleri,
gerekse On aritimdan sonra kanalizasyon sistemine baglanan endiistriyel atiksularin
kapsaminda var olan kirletici konsantrasyonu yiiksek olmakta ve bu kirleticiler
aritma camurunda konsantre olmaktadir. Bu nedenle kirletici konsantrasyonlarinin
kaynakta azaltimi1 yaninda son iiriindeki kirletici konsantrasyonlarinin da giderilmesi

gerekmektedir.
2.1.1. Aritma camurundaki bilesikler
Antma camurundaki bilesikler dort grup altinda toplanabilir: 1. Coziiniir katyon,

anyon ve molekiiller, 2. iz elementler, 3.Zehirli inorganik kimyasallar, 4. Zehirli

organikler.



2.1.1.1. Coziiniir katyon, anyon ve molekiiller

Arntma camurlarindaki, tarimsal yonden Onemli katyon, anyon ve molekiiller,
potasyum, sodyum, kalsiyum, magnezyum, klor, siilfat, nitrat, bikarbonat, selenat ve
bor (borik asit, borat)’ dir. Bu maddelerin hepsini bitkiler absorbe eder ve bunlar
aritma camurunun bir bakima giibre degerini gosterir. Bunlar iyon degistirme
dengesine girer ve tutunamayanlar drenaj suyuyla yikanir.

Arntma camurlar ve atik sular ayn1 zamanda tuz da icerir. Tuz bitki kok bolgesinden
uzaklastirlamazsa toksik etki yapacak diizeyde birikebilir. Bu 06zellikle kurak
bolgelerde siirekli sulama sonucunda ortaya cikar. Yagish bolgelerde tuz topraktan

yikanir.

2.1.1.2. iz elementler

Organik maddelerin ayrismasi sonucu, aritma ¢camurlarindaki iz elementler; arsenik,
kadmiyum, bakir, kobalt, nikel, kursun, selenyum, molibden ve digerleri toprak
solusyonuna gecer. Bu elementler bitkiler tarafindan fazla kullanilmadigr igin {ist
toprak katlarinda birikir. Siirekli camur uygulamalarinda bu elementler toksik olacak
seviyede birikebilir. Bitkilerde biriken bu elementler, onlar yiyen insan, ciftlik

hayvan1 ve yaban hayvanlarinda zehirli olacak diizeyde birikebilir.

Genel olarak asit karakterli topraklarda biiyliyen bitki dokularinda yiiksek
konsantrasyonlarda iz element birikir ve bitkiler bundan zarar goriirler. Nétral ve
alkali topraklardaki zarar fazla olmaz. Asit topraklarda yetisen bitkilere aritma
camuru verildigi durumda bitki dokularinda fazla miktarda, ¢inko, bakir, kadmiyum
ve nikel biriktigi ve toksik belirtilerin goriildiigii degisik calismalarda ortaya

koyulmustur.



2.1.1.3. Zehirli inorganik kimyasallar

Endiistriyel atiksular etkin olarak ©n aritmadan gectikten sonra sehir
kanalizasyonlarina verildiginde, belediye aritma ¢camuru ve aritilmis kentsel atik su
cok az miktarda inorganik kimyasal igerir. Sonugta belediye aritma camuru ve atik

sularinin tarim alanlarinda kullanilmasi problem olusturmaz.

Yonetmeliklerde belirtildigi sekliyle tarim alanlarina aritma ¢amuru verildiginde

toprakta biriken agir metaller kolaylikla hesaplanabilir.

Genellikle aritma ¢amuru uygulanmis alanlarda bitkilerin metal alimi ¢ok yiiksek
degildir. U¢ yi1l boyunca hektara 15-90 ton aritma ¢camurunun verildigi topraklarda
yetistirilen silaj iirtinlinde kadmiyum, cinko oranmin arttigi fakat, artism sinir
degerleri gecmedigi, diger elementler arsenik, krom, kursun, civa ve selenyumun ise
aliminin  artmadigr tespit edilmistir. Artma c¢amuru ile uzun yillar bitki
yetistiriciliginin yapildig1 calismalarda, arsenik, bakir, kursun, civa ve nikelin bitkiler
tarafindan az miktarda alindigi, kadmiyum, ¢inko ve selenyum alim oraninin bir ¢ok
bitkide fazla oldugu, molibdeni 6zellikle baklagil bitkilerinin fazla aldig1 tespit
edilmistir. Bakir, molibden ve c¢inko bitki beslenmesi i¢in gereklidir ve aritma
camuru bu elementlerin eksikligini giderebilir. Kadmiyum uzun yillar boyunca insan
diyetine fazla miktarda var oldugunda kronik toksik etkide bulunur , Mo ve Se kritik

diizeyin iistiinde tiiketildiginde hayvanlara toksiktir.

Artma camuru uygulanmis topraklarda yetisen bitkilerde agir metal konsantrasyonu
genellikle uygulanmamis topraklardan daha yiiksektir. Bitkiler tarafindan alinan bazi
metaller bitkiler icin gerekli olmakla birlikte, biiyiimeye olumlu etkisi olmayan

metaller de (Cd, Pb vb.) bitkilerde birikebilir.

Aritma camuru uygulanmis alanlarda bitkilerin element alim
Zn>Cd>Ni>Cu>Pb>Hg>Cr. Fazla miktarda metal alim fitotoksik semptomlar

olusturabilir, sonugcta iiriin ve verim kalitesi diiser.



Bununla birlikte fitotoksik semptom ve verim diisiikliigiiniin olmamasi metallerin
bitki dokularinda birikmedigi anlamina gelmez. Cd, Fe ve Mo fitotoksik diizeyin
altinda bitkide birikebilir, fakat bu bitkiyi yiyen hayvan ve insanlarda birikim
yapacak kadar yiiksektir. Agir metal birikimi cogunlukla kok, govde ve yapraklarda,
son olarak da tohum ve yumrularda yiiksektir. Birikim bitki tiir ve cesitlerine de
baghdir. Soliisyon kiiltiirinde Cd alimmin incelendigi bir calismada, domates
yapraklarindaki Cd oranmin havug yapraklarindakinden 70 kat daha yiiksek oldugu

tespit edilmistir.

2.1.1.4. Zehirli organikler

Organik kimyasallar topraga verildiginde volatilize olur, ayrisir veya topraga adsorbe
olur. Sonugta volatilize olmayan, ayrismaya dayanikli olanlar toprakta birikir. Bir
¢cok organik bilesik aritma ¢amurunda az miktarda bulunur ve toprakta birikimi
analitik metotlarla tespit edilemeyecek kadar azdir. Toprakta biriken kimyasallar da

bitkiler tarafindan cok az alinir veya hi¢ alinmaz.

2.2. Agir Metaller

Agir metaller, atom agirhklart 6 g/em® den biiyiik olan iz elementleridir. Agir
metaller, kaya¢ minerallerinden, temel toprak materyallerinden ve aym1 zamanda da

cesitli insan kaynakli endiistriyel faaliyetler sonucunda genis alanlara yayilmislardir.

Cu, Co, Ni , Zn vb. gibi agir metallere, yararli biyolojik faaliyetlerde gerek
duyulurken Cd ve Pb gibi temel olmayan elementlerin bilinen yararli bir biyolojik
fonksiyonlar1 yoktur.Onemli olarak, bazi  agir metaller hayvanlar igin temel unsur

olabilir (Se gibi) ancak bitkilerin biiyiimesi i¢in temel unsur degildir.

Ortamda asir1 agir metal yogunlugu zehirlilik semptomlarina ve verim, mahsul
azalmasina sebep olabilir. Temel olmayan elementlerin eksikligine bagli olarak
semptom gozlenmez fakat verim azalmasi da, kritik konsantrasyona ulasilana kadar
kaydedilmez. Buna ragmen, tiim agir metaller, yeterli yiiksek yogunlukta oldugunda

biyolojik organizmalara zehirlidir. Bu durumda zehirli metalden kaginmalidir.



Tablo 2.1. Tarimsal amagli kullanilacak aritma camurlarinda miisaade edilen maksimum degerler

Kirletici )

Ust limit (mg/kg)*

ABD Kanada | AT Isveg Danimarka | Almanya | Tiirkiye
Arsenik 75 75
Kadmium 85 20 20-40 2 0.5 1.5 20
Krom 3000 1000-1750 100 1200
Bakir 4300 1000-1750 600 40 60 1200
Kursun 840 500 750-1200 100 40 100 1200
Civa 57 5 16-25 2.5 25
Molibden 75 20
Nikel 420 180 300-400 50 15 50 1200
Selenyum 100 14
Cinko 7500 1850 2500-4000 800 100 200 3000
PCB 8.6

*Kuru agirlik

2.2.1. Agir metallerin aritma camurlarindaki davramslari

Agir metallerin kimyasal yapilarim anlamak temel zorunluluktur, boylelikle
elementlerin bitkiler tarafindan kullanilabilirlikleri ve bitki biyokiitlesindeki taginim
mekanizmalar1 biiyiik 6lciide saptanabilir. Ornegin topragin fiziko-kimyasal
ozellikleri, agir metallerin kimyasini etkiler. Cesitli yollarla topraga ilave edilen agir
metaller, kat1 toprak bileseniyle, fizikosorpsiyon (spesifik olmayan adsorpsiyon, iyon
degisimi), spesifik adsorpsiyon, presipitasyon (¢okelme) ve organiklerle bilesik

olusturma prosesleri yoluyla etkilesirler.

Adsorbe edilen iyonlar, toprak ¢ozeltisine tekrar verilebilir yani desorbe olabilir, bu
durum adsorplanan iyonlar ile toprak c¢ozeltisindeki iyonlarin arasindaki mevcut
dengeden kaynaklanir. Bu sorpsiyon / desorpsiyon mekanizmalar {izerinde 6nemli
etkisi olan toprak fiziko-kimyasal parametreleri, pH, organik madde, korbonat

mubhtevasi, kloriir igerigi, redox potansiyeli ve kil muhtevasinin tiirii ve seviyesidir.




Bu parametreler agir metallerin bitkiler tarafindan biyokullanilabilirlik potansiyelleri

tizerinde temel etkiye sahiptir.

Toprak icindeki iyon havuzunda mevcut olan agir metaller biyolojik olarak
kullanilabilir ve biyolojik organizmalara (mikroorganizma, bitki kokii, solucan,
bocek vb) dogru hareket edebilirler. Agir metaller tabii organizmalar tarafindan
adsorplanacak formda (tiirde) mevcutturlar. Toplam ve biyolojik olarak kullanilabilir
agir metalleri, Oncesinde Olciilen asidik ortamda sizabilen konsantre metal ve
sonrasinda biyolojik organizmalar i¢in kullanilabilir formdaki metalleri ayirt etmek
onemlidir. Agir metaller i¢in yukarida siralanan pek cok sorpsiyon
mekanizmalarinda, belki agir metallerin toplam ve biyolojik olarak kullanilabilir
konsantrasyonlart arasinda sinirlt bir karsilikli bir iligski olabilir. Topraktaki agir
metallerin baz1 sorpsiyon ve alikoyma (bekleme mekanizmalarinin dayanikliligi agir
metallerin karasal ekosistem icindeki birikme ve yarilanma siirelerinin
potansiyellerini agiklar. Eger metallerin cevresel davraniglar1 hedefleniyorsa toprak
icinde her bir temel agir metaller sorpsiyon mekanizmasinin goz Oniine alinmasi

onemlidir.

2.2.1.1. Spesifik olmayan adsorpsiyon, iyon degisimi ya da fizikosorpsiyon

Adsorpsiyon, ¢ozelti icinde iyonlarin yiizeye fiziksel yada kimyasal baglanmasidir.
Toprak cozeltisi icinde pek ¢ok metal baslica katyon olarak mevcut oldugundan bu
metaller etkilenir ve topragin kolloidal kisminin negatif yiikli yiizeylerine
adsorplanirlar. Bu yiizden adsorpsiyon elektrostatik kuvvet tarafindan temel olarak
tutulurlar. Genel olarak bu iyon degisimi, tersine ¢evrilebilir, difiizyon kontrollii bir
prosestir ve adsorbentler tarafindan bir iyonun digerine seciciligi s6z konusudur. Bu
secicili katyonlarin aralarindaki sirali yer degistirmelerine hiz verir. Ornegin

asagidaki siralama seciciligi gosterir,

Cd>Ca>Zn>Cu>Pb

Adsorplanan katyonlar dinamik, hareketli durumdadirlar ve iyonlarin akis1 asagidaki

parametrelere baghdir,



1. lIyonlarin dogasina (yiik ve hidrasyon orani)
2. Cozeltideki iyonlarin konsantrasyonuna

3. Torak ¢ozeltisindeki diger iyonlarin konsantrasyonlarina

2.2.1.2. Spesifik adsorpsiyon

Agir metal iyonlarimin, topragin kati fazi tarafindan adsorplanmasi spesifik
adsorpsiyonudur ve tutulan bu iyonlar diger iyonlarla resmen kovalent ( yada ayni
derecede kovalent) baglarin olugmasi ile i¢ alan bilesikleri olusur. Diisiik toprak pH’
inda, agir metallerin divalent katyonlar1 normal olarak ph 1 yiikseldiginde, temel
monovalent iyonlar (6rnegin CuOH") daha 6nemli duruma gecer. Bu tiirler Fe, Mn
ve Al nin sulu oksitlerinin yiizeylerindeki hidroksil gruplariyla bilesik olusturan

tiirlerdir. Spesifik adsorpsiyon, pH degerinin diismesiyle artar.

Yiiksek konsantrasyonlar haric, cogu iz elementin katyonlarinin spesifik adsorpsiyon
yoluyla tutulduklari yada baslica Ca* ve Mg* gibi katyonlar ile takas yoluyla

yerdegistirmeye uygun olmayan formlarda tutulduklari goriiliir.

2.2.1.3. Presipitasyon

Presipitasyon (¢okelme), agir metallerin diger elementlerle birleserek es zamanlh
cokelmeleridir. Ornegin agir metaller, Fe ve Mn oksitler yada kil mineralleri gibi
ikincil minerallerle bilesik olusturarak cokebilirler. Ortamun pH’ 1, bu
mekanizmadaki sorpsiyonu kontrol etmede yine onemli bir faktordiir. Fe ve Mn
oksitleri azaldiginda, agir metaller hareketlilii topragin redox potansiyeline bagl
olur, oksitler azaldiginda, daha ¢oziiniir hale gelir ve kendisiyle birlikte ¢okelen
metalleri tekrar toprak ¢ozeltisine desorbe ederler, tekrar verirler. Agir metaller ve
iliskin iyonlarin ¢6ziinmez formdaki ¢ozelti iirlinlerinin konsantrasyonlari(PbSQy,

PbCO3 ve Pbs(PO4)CI gibi) asir1 olustugunda ¢okelme meydana gelir.
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2.2.1.4. Organiklerle bilesik olusturma

Organik maddeler sahip olduklar1 fonksiyonel gruplarindan &tiirii, topragin iyon
degisim kapasitesine onemli Ol¢iide katkida bulunur. Fakat bununla birlikte, bu
fonksiyonel gruplarin dogasi ve sekilleri, yapilarindan dolayi, iz metallerin
kiskaglanmasi s6z konusu olabilir. Kiskaclama ligandlarla bilesik olusturmadir ve
iyon degisimi gibi basit ¢ekiciliklere, egilimlere nazaran oldukca kuvvetli bir metal
sorpsiyon mekanizmasidir. Olusan bagin oldukc¢a degiskendir. Bazi durumlarda bu
bag, agir metallerin, bitkiler yada mikroorganizmalar tarafindan alimlari igin
kullanilmayacak kadar kuvvetlidir, ta ki bilesik mikrobiyal aktivite/enzim aktivitesi

ile ayristirilana kadar.

Metallerle bilesik olusturan sellatlarin sabit kararlilik egilimleri asagida siralanmistir.

Cu>Pb>Co>Ni>Z7n>Cd

Bakar, topragin organik kismiyla ve kil mineralleriyle son derece duragan kiskaclanir
ve bilesikler olusturur. Ornegin turbalik topraklarda (histosol) ve mineral topraklarda
yetisen mahsuller, Cu’ nun degismez formlarda sorpsiyonundan dolay1 6zellikle Cu

eksikligine egilimlidirler.

Bu mekanizmalar i¢ ice gecmis mekanizmalar olup, ortamin kimyasal kosullarina
bagh olarak biri digerinden daha baskin olabilirler. Bu mekanizmalar, topraktaki

cogu mikronutrientin kullanilabilirliginin kontroliinde dnemlidir.

Kirlenmis alanlardaki bitkiler tarafindan cesitli agir metallerin alimina iligskin bir
gosterge olarak “ transfer kat sayisi” onerilir. Bu kat say1; bitkinin toprak distii
aksamindaki agir metal konsantrasyonun topraktaki metal konsantrasyonuna
oranmidir. Asagidaki tabloda cesitli agir metaller icin toprak — bitki transfer kat sayilar
verilmistir. Cd ve Pb en yiiksek transfer kat sayisina sahiptirler ve bu yiizden bitki
tarafindan alima ve bitki biinyesinde toprak iistii aksama dogru yer degistirmeye en

miisait metallerdir.
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Tablo 2.2. Secilen bazi agir metallerin toprak — bitki transfer katsayilari

Metal Transfer Katsayisi
As 0,01-0,1

Cd 1-10

Cu 0,1-10

Hg 0,01-0,1

Pb 0,01-0,1

Se 0,1-10

Zn 1-10

2.2.2. Agir metallerin aritma camurlarindaki davramslarma etki eden

parametreler

Metallerin canli organizmalara etkisi, metallerin biyoyararlanimlarina baglhdir.
Ornegin metallerin toprak soliisyonunda mevcut olabilmeleri gibi. Aritma

camurundaki bilesiklerin dagilimina farkli parametreler etki eder.

pH, aritma camurundaki metallerin kullanilabilirligine etki eden en Onemli
parametrelerdir. Aritma ¢amuru pH‘min azalmasi (7 ve 4 aralifi) metal hareket
kabiliyetinin atmasina neden olur. Buda agir metallerin bitkiler tarafindan alimlarinin
artmasint ifade eder (ph=5 en iyi kullanilabilirligi ifade eder). pH degerindeki
degisimler, ¢oziinemeyen hidroksitlerin ¢okelmelerini yada c¢oziilmelerini arttirir.

Aritma ¢amurundaki mineral yada organik bilesik olusumunu da arttir.

Metallerin aritma ¢amurundaki durumunda etkili diger onemli bir faktdrde katyon
degisim kapasitesidir (KDK). KDK aritma c¢amurunun katyonlarn adsorplama

kabiliyetini gosterir.

Bu parametre, pH, organik madde igerigi gibi baska faktorlere de baghdir. KDK, pH

degeri, organik madde ve topragin kil i¢eriginin artmasi ile artar.



12

Organik madde muhtevasi da metallerin aritma ¢amurundaki kullanilabilirliklerine
etki eder. Organik madde muhtevasinin artisi, baglanan metallerin artisini saglar. Bu
nedenle karali organik madde iceren kompostun topraga uygulanmasi, ortamdaki agir

metallerin hareketliliklerinin azalmasina neden olur.

Son olarak sicaklik ve aritma camuru nemi de, agir metal hareketliligini

etkileyebilir.(camurun tiirli ve yapisi1 gibi)

2.3. Aritma Camurundaki Agir Metalleri Giderim Yontemleri

Agir metallerle kirlenmis arazilerin giderek artmasina ragmen, agir metal kirliligi ile
baglantili yaygin olarak kullanilan metotlar hala pahali giderim prosesleridir. Bunlar;

Fiziksel, kimyasal ve biyolojik proseslerdir.

Fiziksel prosesler; kirleticileri aritma camuru biinyesinden, kirleticilerin fiziksel,

kimyasal ve termal olarak ayristiran proseslerdir.bunlar;

Topragin yikanmasi; kirleticiler toraktaki ince partikiiller, silt ve kil i¢in ¢ok yiiksek
cekicilige sahiptirler. Bu prensibe gore; hidrosiklonlar kullanilarak partikiil boyutu

ayirmasidir.

Kopiiklii  ylizdiirme; kirli partikiillerle, temiz materyallerin arasindaki yiizey

ozelliklerinin farkliliklarini kullanan bir tekniktir.

Fiziksel ekstraksiyon; topraktaki kirleticilerin, yikama soliisyonona su/ asitler/
aseton/ deterjan gibi aktarilmasidir. Daha sonrasinda, kirleticiler soliisyondan iyon

degisimi, aktif karbon filtreleri yada biyolojik yaklasimla giderilirler.

In- situ; kirliligin oldugu yerde yapilan bir tekniktir. Topraktaki gaz buharlastirilarak
ekstrakte edilir ve olusan buhar sokiiliir. Bu proses, oOzellikle ugucu organik

bilesiklerle (VOCs) kirlenmis toraklara uygundur.
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Elektrokinetik teknolojiler; kirleticileri yiiklii tiirler olarak mobilize etmek igin
topraga yerlestirilen elektrodlar arasina diisik yogunluklu dogru akim

uygulanmasiyla gerceklestirilir.

Kimyasal prosesler; zehirli bilesikleri tahrip edip notralize ederek cevreye daha az
zarar verici formlara doniistiiriirler. Bu teknik, toprak kirleticilerinin sulu
solisyonlara aktarilmasma dayanir. Bu prosesler sunlart igerir; nétralizasyon,

oksidasyon, indirgeme, hidroliz, elektroliz ve ozonlamadir.

Biyolojik prosesler; kirleticilerin biyolojik yollarla daha az zehirli yada daha
hareketli formlarina doniistiiriilmelerine ve mineralizasyonlarina  dayanan
proseslerdir. Bu prosesler, Kkirleticilerin bitkilerin budanabilir dokularinda

biriktirilmesinde ve yer degistirmelerinde de kullanilir.

2.4. Bitkilerle Iyilestirme ve Hiperkiimiilator Bitkiler

2.4.1. Bitkilerle iyilestirilmeye giris

Agir metallerin toprakta birikmesinin sadece toprak verimliligi ve ekosistem
fonksiyonlar iizerinde degil aym1 zamanda besin zinciri yoluyla hayvan ve insan
saghgr lizerinde de Onemli etkileri vardir. Topraklardaki agir metal kirliligi,
endiistrinin ve madencilik aktivitelerinin gelismesiyle ve atiksuyla yapilan
sulamalarin ve aritma ¢amuru uygulamalarinin yayginlagmasiyla global bir problem
halini almaktadir. Kirlenmis topragin kompleks fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozellikleri ile kirleticilerin toprak ortamindaki davrams ve iliskilerine ait bilgilerin
sinirl olmasi gibi faktorler, temizleme faaliyetlerinin maliyetlerinin yiikselmesi yani
sira klasik atik bertaraf teknolojilerinin uygulanmasinin da smirli boyutlarda
kalmasina sebep olmustur. Bu nedenle toprak kirliliginin giderilmesinde maliyeti
diisiik ve etkinligi yliksek uygulanabilir yeni teknolojilerin gelisimine acil olarak
ihtiya¢ vardir. Bu nedenle bitkilerle iyilestirme diger yontemlere gore daha estetik ve

diisiik maliyete sahiptir.
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Bitkilerin iyilestirme (phytoremediation), baglica insan kaynakli zehirli atiklar
azaltmada, gidermede, parcalanmada ( bozundurmada ) yikmada yada hareketsiz hale
getirmede (immobilize) bitkilerin kullanilmasi ile 6zel ve genel uygulamalar igin
kosullart kullamsh hale getirmek amaciyla alanlar1 restore etmeyi hedefleyen bir

teknolojidir.

Bitkilerle iyilestirme, organik kirleticilerin bitki kok ve kok bolgesi
mikroorganizmalarinin isbirligiyle yikimini1 yada tehlikeli agir metallerin topraktan
yada sudan giderilmesinde bitkilerin kullanilmasina odaklanmistir. Kirlenmis alanda
kimyasal, fiziksel gibi oteki iyilestirme stratejileriyle karsilastirildiginda kirlenmis
bir alanin bitkilerle temizlenmesi nispeten ucuz ve estetik acidan hos bir yontemdir.
Pek ¢ok alan 10 yildan daha fazla bir siiredir tarim, madencilik, madenlerin tasfiyesi,
hizli sanayilesme, enerji ve yakit iiretimi gibi nedenlerden dolay1 kirlilige maruz
kalmistir. Birlestirilmis teknolojiler, kirlenmis alanin bitkilerle etkili bir bicimde

iyilestirilmesinde ¢ok biiyiik potansiyel sunar.

Arntma camurundaki ¢6ziinmiis agir metaller, bitkinin kok symplast’ 1na, koklerdeki
endodermal hiicrelerin plazma zarindan gecerek yada kok apoplast’ina hiicreler
arasindaki bosluklardan girerler. Eger metal toprak iistii aksamina tasinacaksa ksilem
tabakasindan girmek zorundadir. Burayr ge¢mek i¢inde endodermis hiicrelerinden
gecerler. Casparian strip balmumu gibi bir tabakadir ve ¢6ziinmiis maddelere
gecirimsizdir. Bu yiizden ksileme girebilmek i¢in metaller muhtemel membran (zar)
pompast yada kanal hareketi aracigr ile bir zardan gegmek zorundadirlar. Ksilemin
bir kere yiiklenmesiyle, ksilem 6zsuyunun akis1 metalleri yapraklara tasir ve burada
metaller yine membrandan (zardan) gegerek yaprak hiicrelerine yiiklenirler. Gévde
yada yaprak dokularina metaller, metalin tiiriine ve formuna bagli olarak cesitli
bitkisel hiicre tiplerinde, kimyasal doniistiirme yada bilesik olusturma yoluyla daha
az zararli formlarina (bitkiye daha az zehirli formlarina) doniistiiriilene kadar
depolanirlar. Metaller bitkinin ¢esitli alt (ikincil) hiicrelerindeki bolmelerinde (hiicre
duvari, cysrotosol, vacuole) sikistirilir yada yaprak yiizeyindeki stomadan atmosfere

birakilirlar.
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2.4.1.1. Fitoekstrasksiyon

Fitoekstrasksiyon, agir metallerin ve metalloidlerin (metal + kiskag¢ organik bilesigi)
bitki kokleriyle alimi ve sonrasinda agir metalleri bitkinin toprak uistii aksamina
taginimi ile giderilmesi demektir. Bitki govde, dal ve yapraklarinda toprakta bulunan
kirleticileri biriktirir. Bitki icerisinde depolanan kirleticilerle birlikte budanir ve

alandan uzaklastirilir.

Fitoekstraksiyonda, topraga hizlandiric1i yada  kiskaglayici  maddelerin
(sellatlayicilarin) ilave edilmesiyle daha kisa zamanda agir metal bitki biinyesine
adsorplanabilir. Ornegin EDTA gibi kiskacliyict maddeler, metallerin hareketliligini
oldukga arttirir. Yapilan deneyler sonucunda Pb, Cd, Cr, Cu, Ni ve Zn gibi toprak
kirleticilerinin Brassica juncea (hint hardall) ve Helianthus anuus’ (aycicegi)
bitkilerinde oldukga biiyitk miktarlarda biriktirildigi saptanmistir. CDTA, DTPA,
EGTA, EDDHA ve NTA gibi diger metal kiskaglayicilarin metal birikimini
artirmadaki yetenekleride, cesitli bitki tiirlerinde tayin edilmistir. Fakat bununla
birlikte, ozellikle suda yiiksek coziiniirliige sahip sellatlayicit — zehirli bilesikler gz
oniinde tutulursa, baz1 kiskaglayicilarin kullanimina baglh olarak ve bu bilesiklerin
topragin derin katmanlarina hareketi ile muhtemelen yer alt1 suyu ve zehir agzi, hali¢

kirliligi gibi riskler dogurabilir.

Fitoeekstraksiyonda kullanilan bitkilerin bazi dzelliklere sahip olmasi gerekir;

1. Topraktaki metallere tolerans

2. Yiiksek biyokiitle tiretimi

3. Teknik ve Kkiiltiirel iglemlere uygunluk (hasadinin ve islenmesinin kolay olmasi
gibi)

4. Bolgeye iyi adapte olmasi istenir.

Onerilen fitoekstraksiyon prosesinde, pek c¢ok devamli, seri iiriin veren
hiperakiimiilator bitkilerin kullanilmasi, yakilmig ya da kompost edilmis bitki
artiklar agir metalce zengindirler ve bunlar tehlikeli atik olarak izole edilebilir ya da

maden (metal) cevheri olarak geri doniistiiriilebilirler. Bitki biiyiimesine olanak
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vermeyen ¢ok agir bir bicimde kirlenmis topraklarda, zehirli metal kirliligini orta
seviyelere ¢ekmek icin, metal biriktirici bitkiler bu alanlarda topraktaki agir metal

konsantrasyonlarimi ¢evresel agidan kabul edilebilir seviyelere ¢ekebilir.

2.4.1.2. Fitodegradation

Fitodegradasyonda; organik kirleticiler, bitkinin i¢ yapisinda bulunan yada bitki
tarafindan salgilanan enzimlerle zehirli etkisi azaltmis bilesiklere doniistiiriiliirler.
Mesela, baslica bir su ve toprak kirleticisi olan trichloroethylene (TCE)’ in, melez
kavak agaci1 Populus deltoides x nigra tarafindan alindig1 ve metabolik bilesenlerine
ayristigl bulunmustur. TCE ve diger klorlu ¢oziiciiler, karbondioksit, kloriir iyonu ve

su formlarina parcalanabilirler.

Datura innoxia ve Lycopersiconperuvianum’ un kok salgilar peroxidase, laccase ve
nitrilase icerir ve icgerilen bu maddeler toprak kirleticilerini parcalayabilirler.
Nitroeductase ve laccae ile birlikte TNT, RDX ve HMX’i parcalayabilir, yikima

ugratabilirler.

Bitkiler bu maddelerin halka yapisim1 pargalar ve zehirli olmadig diisiiniilen yeni

bitki materyaline yada organik toprak bilesenine doniistiiriir.

2.4.1.3. Fitovolatilizasyon

Bu prosesde, ¢coziinmiis kirleticiler su ile birlikte kokler tarafindan alinir, yapraklara
taginir ve stomata’ dan atmosfere verilir. En iyi 6rnek; gen aktarilmis Arabidopsis’ de
ve bakteriyel civa indirgeyici (mer A) iceren sar1 kavak agacinda civanin (Hg),

bilesik olmayan elemental forma doniistiirerek ugucu duruma getirilmesidir.

Melez kavaklarda, tamarix parviflora (saltcedar) ve Medicago sativa’da (yonja)
ucucu organiklerin hareketlerinin Fourier doniisiim kizilotesi spektrometre ile
izlendigi bir ¢aligmada, klorlu hidrokarbonlarin bitki i¢inde kolayca hareket ettikleri
gozlenmistir. Fakat benzin teskil eden kutuplu bilesiklerin bu kadar kolay hareket

edemedikleri saptanmistir. Fakat terleme yoluyla atmosfere birakilan kirleticilerin
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miktar;, su akisindan kirletici miktarina ve oOzellikle arazideki miktarlara gore

nispeten diistiktiir.

2.4.1.4. Rizosfer degradation (kok bolgesinde yikim)

Fitodegradasyonda oldugu gibi, rizosfer degradasyonuda (parcalama, yikim,
bozulma) organik Kkirleticilerin enzimatik yikimi ile ilgilidir. Fakat mikrobiyal
enzimatik aktivite yolu ile olugsmaktadir. Yikim sonucu olusan iiriinler ya ugucu
duruma getirilirler yada rizosferdeki (kok bolgesindeki) mikroorganizmalar

tarafindan toprak biinyesi icinde tutulurlar.

Kirlenmis alanlarda biiyliyen bitki tiirleri, mikrobiyal (mikroorganizma)

populasyonunun miktarini, ¢esitliligini ve aktivitesini etkiler.

Yiiksek kok yogunluguna sahip c¢imenler, nitrojeni baglayan legumeler, nitrojeni
baglayip ve yiiksek terleme (buharlagtirma) oranina sahip yonca bitkileri farkli
mikrobiyal populasyonlara sahiptir. Bu bitkiler, toprakta genis bir aerobik ortam
olustururlar buda mikrobiyal aktiviteyi tesvik eder. Boylelikle organik kimyasal
atiklarin oksidasyonunun artmasi saglanir. ikincil metabolikler, kok salgilarinin diger
bilesenleri ve belli organik kirleticilerin degradasyonunun yan iiriinleri de mikrobiyal

aktiviteyi tesvik eder.

2.4.1.5. Rizofiltrasyon

Rizofiltrasyon, tarimsal yiizey akisi, endiistriyel desarjlar ve niikleer madde isleme
atiklar1 gibi nedenlerle suda ve sudan meydana gelen atik akimlarinda olusan

kirleticilerin giderilmesidir.

Bu teknikte bitki kokleri ile absorbsiyon ve adsorpsiyon anahtar role sahiptir.
Bundan dolayr da genellikle genis kok yiizey alamina ihtiya¢ duyulur. Besi
maddelerinin (yosun) kullanilarak biyofiltrasyonun ve rizofiltrasyonun faydasi

sergilenmistir.
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Norman Terry (California University, Berkeley) tarafindan yonetilen calismada

yapay sulak alanda, cesitli yag rafinerilerinden birakilan selenyumla icine akitilan
suda 20 — 30 pg L selenyum tespit edilirken, sulak alanin ¢ikis suyunda 5 pg L™

‘den az selenyum Olciilmiistiir.

San Joaquin vadisinde gergeklestirilen tarimsal alt toprak (yiizeydeki topragin hemen
altindaki toprak) drenajin Se giderimi ¢aligmasinda icine su akitilan sulak alan
sistemi ya tek bitki tiirii iceren yada farkli bitki tiirlerinin karistmindan olusan
hiicrelerden insa edilmistir. Bitkilerin ekiminden 4 yil sonra yapilan kapsamli
analizler gostermistir ki, Selenyumun %59 ‘ u sulak alanda (¢ogunluklada organik
asinmi§ katmanda ve yiizey tortusunda, ¢ozeltisinde) tutulmus, %35’ i ¢ikis suyunda
kalmis, %4 “ i sizintida kalmis ve %2 “ si de ugucu duruma getirilerek atmosfere

verilmistir.

Selenyumun sulak alan bitkileri tarafindan alim, tiirden tiire cesitlilik gostermistir,
parrot’s feather , kamis ve sturdy bulrush bitkilerinde ozellikle yiiksek Se alim

potansiyeli not edilmistir.

2.4.1.6. Fitobilizasyon

Erozyon ve s1zma, toprak kirleticilerini harekete gecirir. Sonucta toprakta; hava veya

su kaynakli ilave bir kirlilik olusur.

Fitostabilizasyon, kirleticilerin bitki koklerinde biriktirilmesi ya da kok salgilariyla
kirleticilerin toprakta c¢okelmesi sonucunda toprak kirleticilerini hareketsiz hale

getirerek, kullanilabilirliklerini azaltir.

2005 - 2010 donemi ic¢in temel bir arastirma programi c¢orak ve yar1 g¢orak
ekosistemlerdeki maden kalintilarini, dokintiilerini iyilestirmek icin yeniden
bitkilendirme stratejisiyle bir fitostabilizasyon gelistirilmistir. Arasgtirmacilar, yerel
metallere ve kurakliga toleransh bitki tiirlerini kullanarak metallerin biyo

kullanilabilirliklerini saptamislardir. Cimen, saz ve saman gibi yiiksek terleme
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oranina sahip bitkiler ile kamislar, kirlilige sahip alanlardan gé¢ eden yer alt1 suyu

miktarim1  azaltarak fitostabilizasyon i¢in  kullamigh  bitkiler olduklarini

ispatlamiglardir. Bu bitkilerin; dayanikli , uzun siireli ve yogun koklere veya derin
koklii agaclarla (kavak , orman agaglar1) birlikte kullamilmasi etkili bir birlesme

olacaktir.

Tablo 2.3. Topragin kirletilmeden 6nceki ve sonraki demir metalli elementsel seviyelerinin ve biyo
cesitlilik ile ekosistem fonksiyonlarmin zit olarak etkilendigi topragin iist katmanindaki kritik
yiikleme seviyelerinin 6zeti ve EU (descommunautes europeennes) ile USA (enviromental protection

Agency) tarafindan izin verilen limit degerler

Element Topragin Kirlenmis Zengin  aliivyon | (Avrupa) (Amerika)
kirlenmeden topraktaki toprakda kritik | CCE limitleri | EPA limitleri
onceki agir | seviyeler yiikleme(ppm) (ppm)
metal seviyesi | (ppm)

As 22-25 1510 - - 0.01 ppm

Cd 0.06 - 1.1 317 1.10 0.5 5 ppb

Cr 7-221 3450 64,41 1,5 100 ppb

Cu 6-80 3783 48,78 50 1,3 ppm

Hg 0,02 -0,41 12000 0,56 1,5 2 ppb

Ni 4-55 11260 54,64 1 0,7ppm

Se 0,01-0,09 >50 - - 0,05ppm

Zn 17125 7480 207,32 150 Sppm

2.4.1.7. Fitorestorasyon

Fitorestoresyon kirlenmis bir toragin tim fonksiyonlarinin iyilestirilmesidir.

Ozelikle bitkilerle iyilestirmenin bu dalinda araziyi dogal durumuna doniistirmede

belirli alanlardaki yerel bitkiler kullanilir.

Fitorestorasyonun diger bitkilerle iyilestirme tiirleriyle karsilastirildigi bir inceleme
onemli bir sorunu agiga ¢ikarmistir; bitkilerle iyilestirme projeleri kirliligi gidermede

ne Olciide basaril olabilir?
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Pek cok bitkilerle iyilestirme projesinin hedefi; kirliligi kanunen kabul edilebilir

seviyelere cekmek amaciyla araziyi dogal ortamina doniistiirmektir.

Son olarak bitkilerle iyilestirme yaklasimlarinin bilesimi etkili bir c¢evresel
doniistirme icin kullanilabilir. Bu aym zamanda farkli tiirlerdeki atiklarin ayni
araziden giderilmesine yardimci olabilir. Ornegin; iyilestirme sistemi agir metalleri
yiikksek oranlarda biriktirebilen ve organik Kkirleticilerin parcalanmasinda uzman

mikroorganizmalarin aktivitesini tesvik eden bitkileri icerebilir.

2.4.2. Toleransh, gosterge ve hiper biriktirici tiirlerin tanimlar:

Zehirli elementlerin varliginda biiyliyebilen bitkilerin siniflandirilmasinda; toleransli,

gosterge ve hiper biriktirici ifadeleri kullanilir.

Toleransh tiirler, pek cok bitkiye zarar verecek belirli elementlerin topraktaki
¢Oziiniirliiklerinde biiyiiyebilen bitkilerdir. Hem gosterge tiirler hem de belirli hiper
biriktirici tiirler toleranshdirlar. Fakat yapilan calismalar ilgili mekanizmalarda
genetik farkliliklar gostermistir. Toleransh olup, hiper biriktirici olmayan tiirler kok
dokusuna aldiklar1 metalleri disar1 atabildikleri gibi, toleransh tiirler illede bir
gosterge degillerdir. Veya hiper biriktirici olmayabilirler. Ornegin toleransli olup,
metalleri disar1 atan tiirler Holcus Lanatus, Agrotis Capillaris, Mimulus Gultatus ve

Silene Vulgaris seklindedir.

Gosterge bitkiler biyojeokimyasal maden aramada kullanilir. 1865 lerin baglarinda,
F. Risse Almanya - Belgika sinir1 yakininda biiyliyen giiniimiizde Thlaspi
caerulescens olarak bilinen, Zn biriktirici bitkiler tespit etmistir. Bu gozlem, diger
bilim adamlarin1 da yiiksek seviyelerde Zn iceren Kkirli topraklarda biiyiiyen bu
bitkilerle ilgilenmeye itmistir. 1950’ lerde ve 1960’ larda, Helen Cannon ve United
States Geological Society’ nin diger iiyeleri, biyolojik olarak maden, cevher aramada
onemli olan gosterge bitkileri simiflandirmuslardir. Ornekler; sudaki yiiksek metal
konsantrasyonlarinin biyolojik gostergeleri olarak bilinen karasuyosunlart ve Se

gostergesi olarak bilinen Stanleya Pinnata’ y1 igermektedir.
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Hiperbiriktiriciler, genelde metal yada metalloidler gibi zehirli maddeleri yiiksek
miktarlarda alip, normal biiyiimeleri ve c¢ogalmalar1 esnasinda govdelerinde
tutabilirler. Yash bitkilerde rapor edilen hiperbirikimlerde, genelde dengeleme
mekanizmalarinin bozulmasi s6z konusudur ve bu bozulmanin normal bilyiime
proseslerinin bir fonksiyonu olmadigr acgiktir. Fakat birikim teknolojik olarak
kullamighdir. Bitki hiperbiriktirici olarak tespit edilmeden Once bitki tarafindan
biriktirilen metal / metalloid konsantrasyonlarinin metalleri ya da metalloidleri neye

bagh olarak biriktirdigi stiphelidir

Hiperbirikim ile ilgili yapilan ilk ¢aligmalarda, yapraklarinin kuru agirliklarinda 1000
pg L g'1 dan fazla Ni biriktirebilen nikel hiperbiriktiricilerini tanimlanmistir.
Akabinde [2, 3], bitkide yiiksek miktarda biriktirilen diger metallerin bitkideki en
yiiksek, esik konsantrasyonlarmi tanimlamuslardir. Ornegin  Cd igin 100 pg L g
kuru agirlik, Ni, Cu, Co, Pb icin 1000 pg L g'1 kuru agirlik ve Zn, Mn i¢in 10000 pg

L g kuru agirlik seklinde sonuglar saptamuslardir.

Hiperbiriktiricilerdeki elementlerin tanimlanan seviyeleri, biriktirici olmayan tiirlerde
saptanan seviyelerden ¢ok daha yiiksektir. Hiperbiriktirici tiirler, 45 farkli bitki
familyasinda saptanmstir., en yiiksek metal birikimi ise Brassicaceae familyasinda
olmustur. Bu bitkiler yillik kiiciik otlardan, uzun siireli ¢ali ve agaclara kadar

degisebilir.

Tolerans, birikim ic¢in O6nemli oldugunda, elde edilen sonuglar toleransin ve
birikimin bagimsiz, baghi basina Ozellikler oldugunu o6nermistir. Toleranshlikla
baglantili bilesikler olan Glutathione (GSH), cysteine (Cys) seviyeleri ile, maden
cikarilan alanlarin yakininda olan ve ugusan metallerle kirlenmis topraklarda
biiyliyen Thlapsi tiirlerinin gdvde dokularindaki nikel birikimi arasinda olumlu

kuvvetli bir karsiliklr iliski vardir.

Bu bilesiklerin ve enzimlerin seviyelerinde meydana gelecek degisikliklerin,
hiperbirikim i¢in ihtiyag duyulan Ni’ e toleranshilik ile baglantihi oldugu

goriilmektedir.
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A.thaliana’ da T.goesingense’ ye ait mitokondriyal SAT’ 1 ortamda fazla bulunup
asirt etkide bulunmasi kontrol bitkileriyle karsilastirildiginda bitkiye yiiksek bir Ni
toleransi verdigi bulunmustur. Bunlar1 asir1 miktarlarda sentezleyen bitkilerde Cys ve
GSH’ lerin biyosentezlerinin de arttigr gozlenmistir. Fakat asirn miktarda SAT
enzimini sentezleyebilen A.thaliana ve kontrol bitkileri govdelerinde aymi Ni
icerigine sahip olmuslardir. Bu durum sunu gostermektedir; asirn miktarda SAT
enzimini sentezleyen bitkiler nikeli ne yiliksek oranlarda biriktirebilirler nede
koklerinden geri atabilirler ve kimyasal tanimlamalar nikelin bu bitkilerde thiol’ e
baglanmadigin1 gostermistir. Su gdze carpmaktadir ki; birikim olmadan nikele olan
toleranslilik, metal tolerans mekanizmalar1 ve metal hiperbirikimi mekanizmalari
arasindaki farki gostermektedir ve bu kanit hiperbirikimin ve toleranslhiligin kismen

bash basina, bagimsiz olan genetik kontrollerini gosteren onceki bulgular1 destekler.

2.4.3. Bitkilerin metalleri topraktan almasi

Metal biriktirme islemi hiperkiimiilator bitkilerde gelistirilmis olan bir yada daha

fazla ¢esitli adimlan igerir.

2.4.3.1. Toprak biinyesinden metallerin ¢6ziindiiriilmesi

Pek c¢ok metal toprakta coziinmez formda bulunur. Bitkiler metalleri toprak

yapisindan geri ¢ikarabilmek i¢in 2 metot kullanirlar.

Bu metotlar, plazma zarindaki proton pompalarinin faaliyetleri ile kok bolgesinin
asitlendirilmesi ve metalleri kiskaclayan ligandlarin salgilanmasidir. Bitkiler temel
metalleri topraktan cikarabilmek icin bu prosesleri gelistirmislerdir, fakat yiiksek
konsantrasyonda agir metal iceren topraklar, hem temel hem de agir metalleri
cozeltiye (toprak cozeltisi) serbest birakabilirler. Bilindigine gore Pb’ yi toprak
biinyesinde ¢ozebilen bir bitki rapor edilmemistir. Pek cok toprakta Pb ¢dziinmeyen

formda bulunur.

Pb’ nin hiperbirikiminin gosterildigi deneylerde Pb’ nin ¢6ziinebilen formu olan

Pb(NOs3), kullanilmigtir. Pb’ nin disinda hiperbiriktirici bitkiler i¢in ¢6ziindiirme
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mekanizmalari, tartisilan metaller icin benzerdir, bu yiizden bu mekanizmalar her bir
metal i¢cin ayr1 ayr belirtilmemistir. Hiperbiriktirici bitkiler toprak ¢ozeltisinde
mevcut olan agir metalleri yiiksek konsantrasyonlarda biinyelerine almak igin
kendilerini gelistirmezlerse fito iyilestirici bitkiler, topraga bagli olan kirleticileri

cozmeleri yada ¢0ziiniir hale getirip biinyelerine alabilmeleri icin 1slah edilebilirler.

2.4.3.2. Kok icine alim

Coziinen metaller, kok symplastina kok endodermal hiicrelerinin plazma zarindan
yada hiicreler arasidaki bosluklardan gecerek kok apoplastina girerler.Eger ¢6ziinmiis
metalleri bitki i¢inde apoplastik akis ile tasinmak miimkiin olursa metalleri toprak
istli dokulara tastmanin en etkili yolu ksilem olarak adlandirilan bitkinin damarl

yapisinin i¢inden tagimadir.

Ksileme girebilmek icin ¢oziinmiis, maddeler oncelikle casparian strip’ i gecmek
zorundadirlar. Buray1 ge¢mek icinde endodermis hiicrelerinden gecerler ciinkii
casparian strip, endodermis hiicrelerinin i¢indedir. Bu casparian strip balmumu gibi
bir tabakadir ve ¢6ziinmiis maddelere gecirimsizdir. Bu yiizden ksileme girebilmek
icin metaller muhtemelen membran pompasi yada kanal hareketi araciligi ile bir
zardan ge¢mek zorundadir. Pek cok zehirli metalin temel elementleri nakletme
amach olan pompa ve kanallar vasitasiyla bu membranlar, zarlarn gegtikleri kabul

edilir.

Metalleri koklerinden digart atan bitkiler ise, ya temel elementler i¢in 6zgiilliiklerini
gelistirerek yada koklerine gecen zehirli metalleri tekrar bitki disina pompalayarak

hayatta kalirlar.

2.4.3.3. Yapraklara tasimm

Ksilem doldugunda ksilem 6zsuyunun akisi ile metalleri yapraklara nakledilir ve

metaller tekrar bir zardan gecerek yaprak hiicrelerinde depolanirlar. Metallerin

depolandigi hiicre tipleri hiperbiriktirici bitki tiirleri arasinda farklilik gosterir.
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Ornegin; T. Caerulescens’ in epidermis hiicrelerinde, mezofil hiicrelerine nazaran

daha ¢ok Zn biriktirir.

2.4.3.4. Zehirliligin giderilmesi / kiskaclama

Metallerin bitki i¢cinde tasindigi giizergahin herhangi bir noktasinda, metal, kimyasal
doniisiim yada bilesik olusturma yoluyla daha az zehirli forma doniisebilir.Agir
metallerin sahip olduklar1 degisik oksidasyon durumlarinda, bitkide farkli alimlar,
tasinimlar, sikistinlmalar yada farkli zehirlilik 6zellikleri s6z konusudur. Agir
metallerin bitkinin i¢inden kaynaklanan bitki bilesikleri ile kiskag¢lanmasi tiim bu
ozelikler tizerinde dahi benzer etkiye sahiptir. Pek ¢ok kiskaglayici lijand gibi thiol
gruplarmi kullanir, fakat siilfiir (S) biyosentezi hiperbirikim fonksiyonu i¢in kritik ve

bitkilerle iyilestirme stratejileri icin uygun oldugunu gostermistir.

Oksitlenmeye karsi olusan tepki, agir metallerin bitkilerle birikimindeki en genel
etkidir ve hiperbiriktirici bitkilerin artan anti-oksidant yetenegi metallerin bitkide

yiiksek konsantrasyonlaria izin verir.

2.4.3.5. Sikistirma / ugucu duruma getirme

Pek cok metalin birikiminde son basamak, metalin herhangi bir hiicresel prosesten
uzaga bir yere sikistirllmasidir. Ciinkii metal hiicresel proseslerde bozulmalara neden
olabilir ya da bu proseslere engel olabilir. Sikistirma genellikle ,metal / metal —
ligand’ larin vakuoler zardan gecerek tasindig bitkinin kofullarinda meydana gelir.
Metaller aslinda, hiicre i¢ine girmek i¢in plazma zarindan ge¢cmek yerine hiicre
duvarinda da kalabilirler, hiicre duvan iizerindeki negatif yiiklii alanlar, polyvalent
katyonlarla etkilesim icine girebilirler. Selenyum ise stoma’ dan ugucu duruma

getirilip atmosfere verilir.
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2.4.4. Hiperbiriktirici bitkilerin kullamldig1 bitkilerle iyilestirme prosesi icin

stratejiler

Bitkilerle iyilestirme planinin etkili olmasi uygun bitkinin yada bitkilerin secilmesine
baghdir. Temizlenmesi hedeflenen arazinin alandaki mevcut yerel bitkilerle
iyilestirilmesi diistiniilmelidir. Ciinkii bu bitkiler yerel iklime, bdoceklere ve
hastaliklara adapte olmus tiirlerdir. Fitoiyilestirici olarak kullanilan herhangi bir bitki
ilgi duydugu agir metali yiiksek konsantrasyonlarda tolere etmek zorundadir. Ayrica
belli bir alanda diger bagka kirleticilerde bulunabilir, bu alanlar bitkilerle iyilestirme

icin aday arazilerdir ve genellikle coklu kirleticiye sahiptirler.

Fitoekstraksiyon icin kullanilan bitkiler, hizli bir bi¢imde biiyiikk miktarlarda
biyokiitle olusturmali, ekimleri ve budanmalar1 kolay olmalidir, tercihen yil
icerisinde birka¢ kez budanabilmelidir. Ornegin, 40 biyokonsantrasyon faktoriine
sahip bir bitkinin eger 5 ton ha™ iiriin™ olusturabilirse, 10 mahsulde topragmn 20 cm’
lik kalinliginda metal konsantrasyonunu yariya indirdigini Ol¢iilmiistiir. Fakat 20
biyokonsantrasyon faktoriine sahip bir baska bitkinin ayn1 etkiyi gosterebilmesi igin

en az 10 ton ha™ iiriin olusturmasi gereklidir.

Pek cok hiper metal biriktirici bitkinin diisiik biyokiitleli bitkiler olmasi; yeni
hiperbiriktirici tiirlerin bulunmasina gelecek vaat eden bitki Ozelliklerine sahip
tiirlerin se¢ilmesine ve genleri degistirilmis ya da genleriyle oynanmus fitoiyilestirici
tiirlerin yaratilmasina neden olmustur. Ornegin arsenigin bir egrelti otu olan Pteris
Vittata’ da hiperbirikimi, son yillarda kesfedilmistir.

Mahsiil bitkinin biyokiitlesinin artirmak ve besi maddesi niteligini gelistirmek i¢in
kullanilan bitki yetistirme yaklasimlari, potansiyel olarak hiperbiriktirici bitkinin

biyokiitlesini artirmak i¢in kullanilir.

Pek ¢ok arastirma grubu, bitkilerle iyilestirme i¢in uygun bitkileri saptamada genlerle
oynama ¢Oziimiinii vurgulamisglardir. Bu yaklasimin temelini teskil eden genel
strateji, hizla biiyiiyebilen biiyiik biyokiitleli bitkilerle agir metalleri tolere etme ve
hiperbiriktirme yetenegini verebilen genleri hiperbiriktirici 6zellige sahip bitkilerde

ortaya ¢ikarmak ve bunlar1 bu biiyiik biyokiitleli bitkilere nakletmektir.
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Ideal genler kullanilacaklar1 alandaki iklimde biiyiimeye aliskin bitkilere
nakledilirler. Bitkiler farkli kirleticilerle kirlenmis alanlardan, ¢oklu degisik metalleri
biriktirebilmeleri amaciyla gelistirilmektedir. Mevcut hiperbiriktirici bitkilerin,
biyokiitleleri ve metal depolama kapasiteleri arttirilabilir. Yapilan pek cok calisma,
bitkilerdeki metal hiperbirikiminin ve toleransmin temelini teskil eden molekiiler

mekanizmalari izah etmeye baslamiglardir.

Tim bu Dbuluslar, genleriyle oynanmis hiperbiriktiricilerin, arazilerin
fitoiyilestirilmesinde yaygin uygulama yaklasimina isaret eder.Fakat genetigi
degistirilmis organizmalarin tarimsal amacli kullanimlart hala tartisilir. Genleri
degistirilmis bitkilerin arazide kullanimlarinin yayginlastinlmasina muhalif durum,
ozellikle karma igne yaprakli tiiriindeki hiperbiriktiricilerin ¢ogunlugunun
yogunluklan ile olan ¢ok yakin iligkisi bu tiir bir fitoiyilestirme tekniginin genis

capta kullanimini 6nlemektedir.

Genetik agidan degistirilmis fitoiyilestiricilerin kullanimlarinin yayginlastirilabilmesi
icin, genler bitkiye aktarilmadan once cesitli sorular diisiiniilmelidir. ilgilenilen
dokuya aktarilan genin optimizasyonunu saglayan dokuya 0zgii gen destekleyici;
etkililik ve verimlilik i¢cin mutlaka test edilmelidir. Farkli dokularda gen ifadeleri
profillerinin ¢ikarilmasinda Mikroarray tekniklerinin ve isaretli destek cizgilerinin

harekete gecirilmesinin kullanilmasi bu iglem siirecini hizlandirir.

Eger bitki disindaki organizmalardan gen transfer edilirse, transfer edilen bu genler
tarafindan kodlanan yeni proteinlerin uygun hiicresel yerlesimlerinin dogru bir

bicimde tespit etmek i¢in proteinler isaret dizisi ile isaretlenmelidir

2.4.5. Genel elementsel Kirleticiler

Yer kabugunda dogal olarak olusan elementler, topragin metallerle kirlenmis
durumuna nazaran kritik yiikleme seviyesinin altinda bir dagilim gosterirler. Ornegin
bu seviyenin iistiindeki miktarlarda olan elementler, biyocesitlilik ve ekosistem
fonksiyonlar1 iizerinde olumsuz etkiye neden olur. Belli bir alanda bulunan

elementlerin konsantrasyonlari, ya dogal yollardan metallerle kirlenmis topraklar
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meydana getirir ya da insan kaynakli aktivitelerin dokiintiileridir. Ornegin;

madencilik, atik bertarafi gibi ki bunlar oldukca fazladir.

2.4.5.1. Kadminyum (Cd)

Cd, zehirli bir metaldir ve muhtemelen kanserojeniktir. Zn madenciliginde ve
endiistriyel islemlerde, kadminyum makinelerde olusabilecek korozyonu onlemede
kullanilir. Hava kaynakli Cd tozlarinin olusumuda 6nemli bir saglik tehlikesidir. 7.

Caerulescens’ in eko tiirleri genis bir aralikta Cd seviyelerini biriktirebilir

A.thaliana gibi toleranshi olmayan bitkilerde Cd uygulamasi fitokiskaclayicilarin
(PC) sentezlenmesini tesvik etmediginden metale tolerans pek cok bitki metal
zehirliligine ragmen fitokiskaclayici + metal bilesiklerini biriktirememistir. Fakat 7.
Caerulescens ve T.arvense ‘ de, Cd uygulamasi akabinde PCs artmasina ragmen,
hiperbiriktirici 7. Caerulescens ‘ de toplam PCs seviyesi diisiiktir ve PC

seviyelerinin, bu bitkideki artan toleranshilik ile iliskisi yoktur.

Cd’ un bitkilerle iyilestirilmesi; 7. Caerulescens, Cd ve Zn ‘ yi topraktan gidermistir.
Fakat pek cok metalin istenilen oranda ve sadece sinirli bir toprak alaninda
giderilebilmesi icin 15 yildan fazla bir siireye ihtiya¢ vardir. Ingiltere’ de tarim

3

topraklarinda ki Cu zehirliligi 7. Caerulescens ‘ in biiyiimesini kisitlamistir. Bu
durum coklu kirleticilerin zehirli konsantrasyonlarini tolere edebilen fitoiyilestrici
bitkilere ihtiya¢ oldugunu gostermektedir. 7. Caerulescens’ in iyilestirme potansiyeli
kiigiik endami ve diisiik biyokiitlesiyle sinirlandirilmistir. Bir calismada, 7.
Caerulescens, yapraklarinda c¢ok yiiksek konsantrasyonlarda Cd ve Zn ° yi
biriktirebilmesine ragmen B. Juncea sahip oldugu biiyiik ebatlarindan dolay1 daha

cok miktarda Zn’ yi ve esdeger miktardaki Cd’ yi giderebilmistir.

Gen aktarimi yaklasimi, ya T. Caerulescens © in daha cok biiyiimesini saglar yada B.
Juncea’ min daha ¢ok Cd ve Zn biriktirmesini saglar. Her iki yaklagimda bu bitkileri
Cd fitoekstraksiyonu i¢in uygulanabilir yapar.. Hem ECS’ nin hem de GS’ nin

ortamda asir1 bulunmasi, toprak Cd’ unu %25’ e kadar giderebilmistir. Ve genleriyle
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oynanmis bitkilerin, fitoekstraksiyonda yabani tiir bitkilere gore 1,5 — 3 kat daha

etkili oldugunu tahmin etmistir.

Genleri degistirilmis fidelerinde Cd toleransliliklari, PCs, y- glutamylcysteine,
toplam non-protein thioller, ve Cd birikimleri artmistir. Bu sonuclar gdstermistir ki,
ECS , Cd birikiminde ve toleranshiliginda 6nemlidir ve ECS ° nin fazla etkide
bulunmas1 yada fazla sentezlenmesi potansiyel olarak etkili bir fitoiyilestirme

stratejisidir.

2.4.5.2. Krom (Cr)

Krom hayvanlar i¢in temel bir besi maddesidir ve dogadaki pek cok oksidasyon
basamaginda bulunur.Genellikle endiistriyel proseslerin yan iirtiniidiir. Diinya Saglik

Orgiitii ve EPA Cr * iin kanserojen oldugunu saptamislardar.

Kromun fitoiyilestirilmesi; Befula ve salix agaglarnt Cr’ u topraktan biinyelerine
alabilirler ve bu yiizden nehir agzindaki Cr kirliligi Hindistan cevizi kabugu ve kiispe
ile absorplanirken, Cr ile kirlenmis yer alti1 sularinin fitoiyilestirilmesi i¢in bu agaglar
kullanighdirlar. Son yillarda yapilan ¢alismalarda, salsola kali Cr yi biriktirerek

topraktaki Cr ‘ nin fitoiyilestirilme i¢in uygunlugunu kanitlamistir.

2.4.5.3. Bakir (Cu)

Cu temel bir elementtir ve oksidasyonu gerceklestiren enzimler ve tyrosinas’ lar i¢in
enzim kofaktoriidiir. Bununla birlikte hayvanlar ve bitkiler Cu’ nun zehirli

seviyelerini biriktirebilir.

Bakirin Fitoiyilestirilmesi; Uygun seviyelerin iistiindeki diizeylerde, Cu bitkilere ve
bitkilerdeki Cu ligandlar1 ¢ok zehirlidir. Buna uygun olarak Cu * a toleransli pek ¢ok

bitki tiirii koklerinden disar atar ve tanimli bir Cu biriktiricisi teyit edilmemistir.

Baslica shaban copper arc of congo ‘ dan olmak iizere Cu hiperbiriktiricisi 37 tiir

bitki rapor edildiginde eger yiiksek Cu seviyeleri ya da yapraklarin iistiindeki Cu
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tozunun dokiintiileri hiper birikime izin veriyor ise saptamalar i¢in daha cok
arastirmaya ihtiyag vardir. Salix nigra, diger salix tiirlerine gore daha ¢ok Cd ve Cu °
yu biriktirebilmektedir. Arazi calismalarinda bu tiirlerin fitoiyilestirme igin
uygulanabilirliklerini saptamistir. Ayrica fosfat gibi toprak 1slah edicilerin bitkilerin
Cu aliminmi arttirdig1 gdzlenmistir, bu yiizden daha ileriki fitoiyilestirme cabalarinda

kullanilabilir

2.4.5.4. Civa (Hg)

Civa insanlara zehirlidir ve hangi formda alindigma bagl olarak, insanlarda ve
hayvanlarda agir norolojik bozukluklar yaratir. Insanlar civa ya genellikle balik
yeme yoluyla maruz kalirlar. Ciinkii Hg miktari, suda yasayan canlilarin besin
zincirinde biyolojik olarak kiigiik canlidan biiyiikk canliya dogru artarak biiyiir ve

amalgam disdolgusu yoluyla da canli biinyesinde biyolojik olarak birikir.

Hg, bitkilere zehirlidir ve giinimiizde Hg hiperbiriktirici bitki tanimlanmamistir.
Fakat bununla birlikte, Hg hiperbirirktiricisi bir mantar olan Amanita muscaria’ nin
toplandig1 alana bagh olarak bashginda 96 — 1900 ng g”' kuru agirlik ve saplarinda
61 — 920 ng g kuru agirliga kadar civa biriktirdigi goriilmiistiir.

Hg’ nin bitkilerle iyilestirilmesi; Bircok calismada, bitkiler kullanilarak civanin
topraktan fitoekstrakte edilmesi yerine, organomercuriallerin, Hg(0)® a
dontistiriilmesi ve boylece ucucu hale gelmesi ve atmosfere birakilmasina
odaklanmistir. Georgia iiniversitesi’ nden, Meagher grubu, organomercunu lyase’ i
kodlayan merB ve mercuric indirgeyicileri kodlayan merA bakteriyel genlerini,

bitkilere naklederek bu doniisiimii basarmiglardir.

Merb, civa — karbon bagim koparir ve merA, iyonik civayir elementsel civaya
indirger. MerA ve merB genleri nakledilmis kavak ve pamuk govdesi agaglar
fitoiyilestiriciler olarak kullanilabilirler, ki bu agaglar budanmaya ya da her sezonda

yeniden ekilmeye ihtiya¢ duymazlar
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2.4.5.5. Nikel (Ni)

Nikel temel bir elementtir, fakat yiiksek konsantrasyonlarda zehirli ve muhtemelen
de kanserojenikdir. insanlarda ki Ni zehirliligi genellikle tekrarlanan askeri isgallere
maruz kalma sonucunda olur ve cilt rahatsizliklari, astim ve bas agris1 yapar. Ancak
topraklardaki Ni kirliligi esasen Sudburly, Ontorio ve Harare, Zimbabwe gibi Ni
madeninin tasfiye edildigi prosesleri ¢evreleyen alanlarda kisitlanmistir. Yani kirlilik

bu sinirh alanlarda meydana gelmistir.

Alyssum lesbiacum ve thlaspi goesingense, Brassicaceae ailesinden Ni
hiperbiriktiricisi bitkilerdir. Sadece alyssum cinsinde, yapraklarinin kuru agirliginda
1000 ile 30000 pg g' arasinda Ni iceren 48 farkh tiir kesfedilmistir. Thlaspi
goesingense’ nin kuru agirhginda 9490 mg g Ni * i biriktirdigi rapor edilmistir.
Ayrica hiperbiriktirici bitkiler kullanilarak gerceklestirilen Ni fitoekstrasksiyonu

patentlenmistir.

Nikelin bitkilerle iyilestirilmesi; Maden alanlarinin bitkilerle iyilestirilmesi i¢in nikel
hiperbiriktiricisi olan alyssum’ un farkl tiirleri degerlendirilmistir. Melez alyssum
tiirleri Oregon ve Washington’ da ki yakin maden sahalarindan tasinan metallerle
kirlenmis topraklarda, nikel fitomadenciligi icin uygun oOzellikle olduklarini
gostermisglerdir. Bu fitomadencilik teknolojisi ticarilestirilmistir. Topraktan, nikel,
talyum ve altin fitomadenciliginde kullanilabilirliklerini saptamak icin diger metal

hiperbiriktiricilerde incelenmistir.

Farkli hiperbiriktiricilerin genlerinin asir1 ifade edilmesi yada asir1 bulunmasi
govdedeki Ni birikimini yiikseltir. Ek olarak ¢oklu MTP genlerinin metale
toleranslilik geni SAT ile birlesmesi, hem metal birikimini hem de metale
toleranshiligr arttinir. Boylece nikel fitomadenciligi ve nikelin fitoiyilestirilmesi

teknolojileri gelistirilebilir.
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2.4.5.6. Kursun (Pb)

Kursun ¢ocuk sagligina ve vahsi yasami ciddi bir bicimde tehdit eden fazlasiyla
zehirli bir agir metaldir ve Pb zehirlenmesinin temel kaynagi kursun iceren boyalar
ve eski petrol sac¢ilmalaridir. Sonug olarak kirlenen toz ve topraklarin yayilmasiyla
yiyecekler ve suda nasibini alacaktir. Yiiksek Pb konsantrasyonu iceren diger alanlar,
Leadington , Mo’ daki leadington madenciligi gibi Pb madenlerini ve kalhanelerini

iceren sahalar eski pillerin atildig1 bertaraf edildigi alanlardir.

Kursunun bitkilerle iyilestirilmesi; Kursunun verimli bir bicimde bitkilerle
iyilestirilmesindeki en biiyiikk zorluk kursunun fazlasiyla diisiikk ¢oziiniirliige sahip
olmasidir. Topraktaki kursunun yaklasik sadece %0,1 ° i ekstraksiyon igin
kullanighdir. Kursunun bitkilerle iyilestirilmesindeki ¢abalar kullanilabilir Pb’ nin
alimim arttirmak icin daha ¢cok EDTA gibi toprak islah edicilerin kullanilmasina
yogunlagsmistir. Kiskaglayicinin ilavesi kursuinun ¢oziiniirliigiinii ve alimin arttirir,

fakat topraktaki kursun miktan hala diisiiktiir

Seleny Sesbania drummondii’ nin ve pek ¢ok Brassica tiiriiniin koklerinde onemli
miktarlarda Pb’ yi biriktirebildigi rapor edilmistir. Bir cimen olan Piptathertan
miliacetall’ m 3 hafta boyunca herhangi bir zehirlilik belirtisi gostermeden direkt

topraktaki Pb konsantrasyonuna bagli olarak Pb’ yi biriktirdigi rapor edilmistir.

2.4.5.7. Cinko (Zn)

Cinko temel bir elementtir fakat yiiksek konsantrastonlarda hayvanlara ve bitkilere
zehirlidir. Tanimlanan ilk ¢inko hiperbiriktiricisi bitki 7. Caerulescens’ dir. Bu bitki
herhangi bir zehirlilik belirtisi géstermede 25,000 ile 30,000 pg g’1 arasinda cinko
biriktirebilmektedir. Bununla birlikte t.caerulescens govdesinin kuru agirliginda
maksimum 40,000 pg g'1 cinko’ yu biriktirebilir. Arabidopsis halleride gdvde ¢inko
konsantrasyonu, herhangi bir zehirlilik belirtisi olusmadan, 300 pg g kuru agirlikta

1 uM ¢inko’ dan 32,000 pg g'1 kuru agirlikta 1000 pg g'1 cinko’ ya ¢ikabilmistir.
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Diisiik alim oranina ragmen, T.caerulescens’ e gore T.arvense koklerinde oldukca
fazla ¢inko’ yu biriktirebilmistir. Bu fark hiperbiriktirici bitkilerde beklide yapraklara
daha iyi bir tasimima izin verir. T.caerulescens, ksilem 6zsuyunda 5 kat daha fazla
Cinko icerir ve T. Arvense’ ye gore T.caerulescens’ den 19 kat fazla ¢inko govdeye
nakledilir. Yaprak parcast yiiksek ¢inko konsantrasyonlarina maruz birakildiginda
hiperbiriktiricilerin yaprak hiicrelerinin daha c¢ok c¢inko’ yu biriktirebildigi

gozlenmistir. Bu artan akimin molekiiler mekanizmas1 bilinmemektedir.

2.4.6. Bitkilerle iyilestirme tekniginin kullanilmasimin avantajlari

Kirletilmis alanlardan metallerin gideriminde metal biriktirici bitkilerin kullanilmasi

pek cok avantaj saglar. Bu avantajlar;

1. Diisiik maliyet
Geri doniisebilen metalce zengin bitki artiklarinin olugmasi

Genis bir araliktaki zehirli metallere uygulanabilirligi

S

Cevresel rahatsizlig1 azaltmasi, hava ya da su kaynakl ikincil atiklar da

giderebilmesidir.

Bunlarin yan1 sira dezavantaj sayilabilecek bir durum vardir. Buda;
hiperkiimiilatorler arzu edilen sekilde metal biriktirici 6zellige sahiptirler. Fakat pek
cogu yavas biiyliyen, kiiciik ve cali bitkileri olup diisiik biyokiitle tiretirler, yaygin

tarimsal tekniklere ve iklimsel kosullara fizyolojik adaptasyondan yoksun bitkilerdir.

2.4.7. Gelecekteki stratejiler

Bu bitkilerin biyokiitle iiretimi yiikseltilebilirse topraktan kaldiracaklar1 metal
miktarinda da artma olacag diisiiniilmektedir. Bu diisiince, giibreleme, sulama gibi

tekniklerle kismen dogrulanmustir.

Bu bitkilerin biyokiitle iiretimini arttirmak icin iki strateji iizerinde durulmaktadir;

gen teknolojisi ile yliksek biyokiitle iiretimine sahip bitkilerden bu genleri yiiksek
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biriktirme o6zellikli bitkilere nakletmek yada yiiksek biyokiitle iiretimine sahip
bitkilere, yiiksek biriktirme genlerini aktarmak.

Hangi yontem gergeklesirse gerceklessin sonucta, biyomadencilik yOntemiyle
topraklarin daha kisa siirede metallerden temizlenmesi gerceklesecek diger yandan
biyomadencilik daha ekonomik hale gelecektir. Tablo 2.4 de topragi temizleme
yontemlerinin maliyet karsilastirmasi verilmistir. Bu degerlerden de anlasildig: izere

fitoremediasyon onemli dlciide ekonomiktir.

Tablo 2.4. Topraktaki agir metal giderim yontemlerinin maliyet kargilastirmasi

Davrams Tipi Maliye; gl(l)'lz:lamam
Fitoremediasyon $10-35
Alanda Bioremediation $50-150
Topraga Hava Verme $20-220
Dolayli Sicaklik uygulama $120-300
Toprag1 Yikama $80-200
Katilastirma/Dengeleme $240-340
Solvent Ekstraksiyonu $360-440
Yakma $200-1,500

Bu yontemler, kirlenmis alanin kolay izolasyonuna dayanir. Fakat uzun vadeli
olmasina karsin en ekonomik olani bitkileri kullanarak temizleme Bu ydntemde
yiiksek biriktirme 6zellikli bitkiler, metal kapsam yiiksek topraklarda yetistirilerek,
metallerin bitkilerde yogunlagsmasi saglanmakta, bitki hasat edildikten sonra metaller,

maden cevherlerinde oldugu gibi, bitkiden kazanilmaktadir.

Artma ¢amurundan agir metallerin giderimini saglayan uygulanabilir teknoloji
heniiz bulunmamaktadir. Ekonomikligi, uygulanabilirligi ve ekolojik yaklagimdan
dolayi kirlenmis ortamlardaki agir metallerin bitkilerle giderilmesi ise son yillarda 6n
plana ¢ikmistir [6, 8, 11]. Giiniimiizde ©nerilen bitkilerle aritim yonteminde, seri
mahsul veren yiiksek biriktirici 6zellikli bitkilerin kullanilmasi, ortamdaki agir metal

konsantrasyonlarimi  cevresel acidan kabul edilebilir seviyelere cekebilir.



BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1. Deneme Alam

Adapazan atiksu aritma tesisinden ortaya ¢ikan aritma ¢amurlar, tesisin yaninda
bulunan bos araziye yigilmaktadir. Aritma camurlarmin {izerinde bdlgeye ozel
kendiliginden biiyiiyen bitkiler ile atiksu icinde bulunan ve ¢amur i¢inde ¢imlenerek
ortaya cikan bol miktarda farkli bitki tiirli bulunmaktadir. Camur yigin1 {izerinde
dominant olarak bulunan bitki tiirlerinden; Conium maculatum, Datura stramonium,
Conyza canadensis, Abutilon theophrasti, Echinochloa crus-galli bitkileri (Sekil
3.1.) bitkilerin aktif olarak biiyiidiigii donem Agustos ayinda camur {izerinden

kokleriyle birlikte sokiilmiistiir.

3.2. Bitki Orneklerinin Hazirlanmasi

Bitkiler, kokleri camurdan arindirildiktan sonra ¢cesme suyu ile yikanmis, saf su ile
durulanmigtir. Kok ve gévdelerine ayrilan bitkiler ayr1 ayr1 kurutulmustur. Etiivde 78
°C’de sabit agirliga gelene kadar kurutulan bitki bolimii 6rnekleri porselen havanda
kiigiik parcalara ayrilmistir.

3.3. Aritma Camuru Analizi

3.3.1. Numune alma ve deney numunesi

Analizi yapilan aritma camuru, Adapazar1 belediyesi atiksu aritma tesisinden alinmis

ve analizler 0,5 mm irilikte ve 70 'C kurutulmus drneklerde yapilmistir.
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Sekil 3.1. Caligmada kullamlan bitkiler. A Brassica juncea, B Conium maculatum, C Conyza

canadensis, D Abutilon theophrasti, E Datura stramonium, F Echinochloa crus-galli
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3.3.2. Aritma camurunun analizinde incelenen parametreler ve kullanilan

yontemler

3.3.2.1. Ph

100 gr elenmis camur Ornegi, saf su ile saturasyon camuru haline getirilmis ve pH

metre elektrodu camura daldirilarak dlgiilmiistiir.

3.3.2.2. Elektriksel iletkenlik

pH Ol¢iimii i¢cin hazirlanmis numuneye EC metre elektrodu daldirilarak pS/cm

olarak ol¢iilmiigtiir.

3.3.2.3. Organik madde

0.5 gr kompost 6rneginde Walkley-Black yas yakma metodu kullanilarak bulunmusg

ve % organik madde olarak verilmistir.

3.3.2.4. Potasyum

Amonyum asetat yontemi kullanilmis, ekstrakte edilen solusyonda alinabilir

potasyum Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresinde tayin edilmistir.

3.3.2.5. Fosfor

Fosfor vanadomolybdofosforik asit yontemi kullamilarak spektrofotometerede

Olctilmiistiir.
3.3.2.6. Aritma camurunda ICP ile eser element analizleri
Tesisten alinan aritma ¢amuru numunesi ilk olarak 48 saat 70 ‘C de kurutularak

analiz i¢in hazirlanmistir. 250 mg camur numunesi tizerine 6 ml HNO; (65%), 1 ml

H,0, (30%) eklenerek mikrodalga firminda (MWS-3, DAP 60S, Berghof



37

Prodducsts Inst. Germany) 10 dakika 170 °C, 15 dakika 200 °C, 10 dakika 100 °C ve
10 dakika 100 °C olmak iizere 45 dakika yakilmistir. Numuneler sogutulduktan sonra

ultra saf su ile 25 ml’ye tamamlanmistir.

Cozeltideki Pb, Zn, Cu, Cr, Ni, ve Cd konsantrasyonlari ICP (Perkin Emler, Optima

2100 DV) optik emisyon spektrofotometrede Ol¢iilmiistiir.

3.4. Bitki Orneklerinde Agir Metal Analizleri

250 mg kuru bitki 6rnegi iizerine 6 ml HNO3 (65%), 1 ml H,O, (30%) eklenerek
mikrodalga firminda (MWS-3, DAP 60S, Berghof Prodducsts Inst. Germany) 10
dakika 170 °C, 15 dakika 200 °