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OZ

Bu ¢alismanin amac1 fitoremediasyon sonrasi tehlikeli atik sinifina giren bitki
biyokiitlesinin degerlendirilmesidir. Bu amagla, ¢oklu metal (Cd, Pb ve Zn) ile
kirlenmis bir topragin aritim igin yetistirilen yabani hint yagi (Ricinus communis) ve
aspir (Carthamus tinctorius) bitkilerinin biyokiitlesinden toksik metallerin Kimyasal
ekstraksiyon ve elektrokimyasal yontemle giderimi ve geri kazanimi arastirilmistir.
Ardisik olarak uygulanan bu iki yontemle bitki biyokiitlesinin tehlikesiz atik olarak
degerlendirmesi, ekonomik degeri yiiksek metallerin geri kazanilmasi ve “sifir atik”
prensibine yaklasilmasi amag¢lanmistir. Coklu metal geri kazanim islemi bir asidik
elektrolit icerisinde elektrocoktiirme yapilarak saglanmistir. Bu arastirma
kapsaminda, saks1 denemesinde Cd, Pb ve Zn ile kirli bir toprakta 12 hafta siire ile
yetistirilen yabani hint yagi ve aspir bitkileri fitoremediasyon kapasitesini belirlemek
amactyla HNOj ile mikrodalga yontemiyle yakilarak elemental igerigi ICP-MS
cihazinda belirlenmistir. Yabani hint yag bitkisinin kuru kiitle bazinda 21 mg/kg Cd,
64 mg/kg Pb, 1719 mg/kg Zn, aspir bitkisinin ise 606 mg/kg Cd, 888 mg/kg Pb, 5534
mg/kg Zn biriktirdigi tespit edilmistir.iki bitkinin kok ve yesil aksami, 0,5 ve 1 M
H.SO, ile homojenize edilerek kimyasal olarak ¢oziiniirligii saglanmis ve filtre
edilen bitki ¢ozeltisi 2 h sireyle -0,6 V potansiyelde Pb ¢alisma elektrodu
kullanilarak elektro¢oktiirmeye tabii tutulmustur. Baslangic Cd, Pb ve Zn igerigi
belirlenen ¢ozeltilerden 15, 30, 45, 60, 90 ve 120. dakikalarda 0,5 mL ornek alinarak
igerigindeki Cd, Pb ve Zn’nun metalik formda ¢okelip ¢okelmedikleri test edilmistir.
Yabani hint yag: yesil aksamindan en ¢ok Cd (% 78) giderimi saglanirken aspir
bitkisi kok aksamindan en ¢ok Pb (% 86) giderimi 2 saat siireyle elektrokimyasal
olarak gerceklesmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektro¢oktiirme, Asit Yikama, Ricinus communis, Carthamus

tinctorius, Fitoremediasyon

Damisman: Prof. Dr. Nurcan KOLELI, Mersin Universitesi, Cevre Miihendisligi Ana
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THE REMOVAL/RECOVERY OF HEAVY METALS FROM CASTOR
(RICINUS COMMINUS) AND SAFFLOWER (CARTHAMUS TINCTORIUS)
PLANTS AFTER PHYTOREMEDIATION BY ELECTROCHEMICAL
METHOD

Dilan YILDIRIM

ABSTRACT

The aim of this study, evaluate the hazardous plant biomass phytoremediation
process. Chemical extraction and electrochemical process were investigated to
recovery and removal of toxic metals from castor (Ricinus communis) and safflower
(Carthamus tinctorius) plant used in the treatment of soil contaminated with multiple
metals (Cd, Pb, Zn). Evaluation of contaminated biomass is great importance in
terms of approach to "zero waste" the target and the recovery of high economic value
metals by this process which is applied consecutively. Multiple metal recovery
process is provided by electrodeposition performed in an acidic electrolyte. The
castor (Ricinus comminus) and safflower (Carthamus tinctorius) plants which in
flower pots grow on contaminated soil with multi-metal for 12 weeks. This biomass
was burned with HNO3 by microwave method to determine the phytoremediation
capacity of plant crops to determine the multi-metals (Cd, Pb, Zn) concentration with
ICP-MS method. Cadmium, Pb, Zn concentration in the dry mass of castor oil plant
is 21 mg/kg, 64 mg/kg, 1719 mg/kg, respectively; Cd, Pb, Zn concentration in the
dry mass of safflower plant is 606 mg/kg, 888 mg/kg, 5534 mg/kg, respectively was
determined. Two plants was dissolved homogenizing with 0.5 and 1 M H,SO, than
after the filtered plant solution was subjected to electrodeposition a period 2 h in -0,6
V. Initial Cd, Pb and Zn content of the solution were determined 15, 30, 45, 60, 90
and 120 minutes were tested by taking 0.5 mL of the solution to electrodeposition
capabilities in the metallic form. The most removal metal is Cd (78%) for castor
plant body while providing removal metal is Pb (86%) for the root of safflower were
deposited electrochemically for 2 hours.

Key Words: Electrodeposition, Acid Washing, Ricinus communis, Carthamus

tinctorius, Phytoremediation
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1.GIRIS

Glinlimiiziin en 6nemli sorunlarindan birisi ¢ok hizli niifus artis1 ve buna bagh
olarak da siirekli genislemekte olan yasamsal alan ve konut ihtiyaci yani artan
kentlesmedir. Bu durum karsisinda da siirekli daralan tarimsal alanlar ve bunlarin bir
sonucu olarakta artan gevre kirliligidir [Ozyiirek, 2016]. Cevre kirliliginin énlenmesi
acisindan Oncelikle c¢evrenin ve dogal kaynaklarin kirlenmeye karsi korunmasi
oldukca onemlidir. Bunun yani sira kirlenmis olan kaynaklarin 6zellikle topraklarin
temizlenmesi de cevrenin korumasinda oldukca biiyiikk 6neme sahiptir. Uzerinde
yasadigimiz, yasamimiz i¢in gerekli besinleri sagladigimiz toprak kaynaklar gesitli
antropojenik faaliyetler sonucunda organik ve inorganik kirleticilerle kirlenmektedir.
Bu kirleticiler arasinda yer alan ve en tehlikeli kirleticilerden birisi agir metallerdir

[Ozay ve Mammadov, 2013].

Agir metallerin bazilar1 (demir (Fe), bakir (Cu), ¢inko (Zn), mangan (Mn),
molibden (Mo), nikel (Ni) vb) canlilarin biiylime ve gelismesi i¢in gerekli olmakla
birlikte bazilar1 ise (kadmiyum (Cd), arsenik (As), civa (Hg), kursun (Pb) ve krom
(Cr) vb.) ¢ok diisiik dozlara bile canlilarda toksik etkiye sebep olmakta biiylim ve

gelismeyi olumsuz etkilemektedirler [Ozay ve Mammadov, 2013].

Agir metallerle kirlenmis topraklarda biiyiiyen bitkilerdeki fizyolojik ve
biyokimyasal siireclerin getirdigi degisikliklerin bir sonucu olarak biiylimelerinde

azalma gozlemlenmistir [Chibuike ve Obiora, 2014].

Bitkisel iiretimle birlikte gida zincirine katilan agir metaller, insan ve hayvan
saglhig acisindanda ciddi bir tehdit olusturmaktadir. Bu nedenle, 6zellikle tarimsal
iretim yapilan topraklarin acilen agir metallerden arindirilmasi gerekmektedir.
Geleneksel iyilestirme teknolojileri toprak kirliliginin kontrollii ve kirliligin kabul
edilebilir bir diizeye indirilmesi igin biyolojik, fiziksel, kimyasal metotlarla
birbirleriyle baglantili olarak kullanilabilmektedir. Bu yontemler oldukc¢a etkin

olmasina ragmen pahali, zaman alan ve ¢evreye zarar verebilen yontemlerdir.


http://www.hindawi.com/79396726/
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Fitoremediasyon yontemi ise son zamanlarda gelismekte olan bir teknolojidir
ve maliyet verimi, uzun doénem uygulanabilirligi sebebiyle kirlenmis sahalar igin

uygulanabilmektedir [Laghlimi, vd., 2015].

Bu yontemde kirlenmis topraklarda bitki yetigirilerek bu alanlarin geri
kazanimi bitkisel/yesil 1slah (fitoremediasyon) yontemi olarak tanimlanmaktadir.
Yontemin en Onemli avantajlar1 ise yetistirilen bitkilerin organik veya inorganik
kirleticileri biinyelerine alarak biriktirmeleri veya parcalamalari, ucuz olmasi ve

genis alanlara uygulanabilir olmasidir [Ozay ve Mammadov, 2013].

Fitoekstraksiyon yoOntemi ise, fitoremediasyon altinda smiflandirilan bir
toprak aritim teknolojisi olup, fitoakiimiilasyon olarak da adlandirilmaktadir.
Topraklarin aritilmasinda bitkilerin kullanilmasinin nedeni, toprak tarafindan tutulan
agir metallerin, bitki biyokiitlesi tarafindan biriktirilerek daha kontrol edilebilir ve
taginabilir forma doniistiiriilmesidir. Fakat fitoekstraksiyon sonrasi en énemli sorun,
fitoremediasyon sonrasi metal biriktiren bitkilerin asir1 agir metal icerigi nedeniyle

tehlikeli atik sinifina girmesidir.

Fitoekstraksiyonda kullanilacak bitkinin hasat edilebilir aksaminda yiiksek
oranda metal biriktirmesi, biriken agir metale karsi tolerans gostermesi, hizli
biiyiimesi, derin koklii ve kolayca hasat edilebilir olmast gerekmektedir [Daghan vd.,
2012]. Dogada yesil aksaminda normal bitkiden daha fazla metal biriktiren ve
hiperakiimiilator adi verilen bitkiler bulunmaktadir. Hiperakiimiilator bitkiler,
genellikle yavas bliylimekte ya da olduk¢a az biyokiitle tiretmektedir. Kadmiyum, Pb
ve Zn gibi ¢oklu metal birikimine olanak saglayan yagli tohumlu bitkilerin metal
biriktirme  mekanizmasmna  sahip olan  hiperakiimiilator  bitkiler  halen

arastirilmamustir.

Bu tez kapsaminda yag orani, verim, endiistriyel deger, sulama, giibre gibi
kiiltiirel ihtiyaglari vs. 6zellikleri dikkate alinarak yagli tohumlu bitkilerden aspir ve
yabani hint yag1 bitkileri model olarak tercih edilmistir. Fitoektraksiyon sonrasi bu

iki bitkinin biyokiitlesinden toksik agir metallerin elektrokimyasal yontemle giderimi
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ve geri kazanimi arastirilacaktir. Bu iki bitkinin tercih nedeni hizli biiyiimesi, kolay
hasat edilebilir ve yiiksek biyokiitle iiretiyor olmasi1 yaninda danelerinden elde edilen

yagin biyodizel hammaddesi olmasidir.

Fitoekstraksiyon isleminden sonra kirlenmis bitki  biyokiitlesinin
degerlendirilmesinde kompostlama, sikistirma, yakma, kiil haline getirme, piroliz,
dogrudan depolama gibi yontemler kullanilmaktadir. Bu tez ¢alismasinda
kullanilacak olan elektrokimyasal yontem, bu yontemlere alternatif olarak onerilecek

bir yontemdir.

Elektrokimyasal arittim yonteminin kimyasal yontemlerden en onemli farki
islem sonrasi atik miktarinin artmamasidir. Bu yoniiyle elektrokimyasal aritim
yontemi ideal yontemlerden biridir. Bu yontem genellikle oda sicakligi kosullarinda
kirleticilerin se¢imli ayrilmasina ve geri kazanimina olanak saglar. Reaksiyonlar ise
uygulanacak potansiyel farkla ya da akim yolu ile konrol edilebilir [Korbahti, vd.,
2003].

Kadmiyum, Pb, Zn elementlerinin sanayide kullanim alanlar1 olduk¢a yaygin
olup genellikle Cd, stabilizer olarak plastik ve sentetik elyaf sanayisinde, niikleer
reaktor kontrol sistemlerinde ve alagimlarda kullanilmaktadir. Kursun oksitin ¢elik
konstriiksiyonlarda kullanilmasi1 korozyonun 6niine gegmektedir. Cinko metaliolarak
cogunlukla galvanizlemede, ¢inko oksitler ise yagli boya ve lastik iiretiminde
kullanilmaktadir. Metallerin bu kullanim alanlarina sahip olmasi metal geri

kazaniminda elektrokimyasal yontemin kullanilmasina dncii olmaktadir.

Elektrokimyasal yontem ile ¢oklu metal igeren ve tehlikeli atik sinifindaki
bitki biyokiitlesinin “sifir atik” prensibini karsilamast ve ekonomik degeri yiiksek
metallerin geri kazanilmasina olanak saglanacak olmasi, tez ¢calismasina 6zgiin deger
katmaktadir. Bu tez ¢alismasinda oncelikle ¢oklu metallerle (Cd, Zn ve Pb) kirlenmis
saks1 topraginda yabani hint yagr (Ricinus comminus) ve aspir (Carthamus
tinctorius) bitkilerinin fitoremediasyon amaciyla yetistirilmesi, daha sonra agir

metalleri biinyesinde biriktiren bitkilerin elektrokimyasal yontemle giderimi ve geri
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kazanimi amaglanmistir. Bodylece bitki biyokiitlesinde biriken agir metallerin
kimyasal ekstraksiyonla iyonik forma alinmasi, ardindan da iyonik formdan
elektrokimyasal yontemlerle metalik forma doniistiiriilermesi hedeflenmektedir.
Boylece fitoremediasyon sonrasi atik bitki biyokiitlesi aritilarak tehlikesiz atik

sinifina dahil olabilecektir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. AGIR METALLER

Metaller "elektrigi iletebilen, metalik parlaklia sahip olanlar, katyon
formdakiler, doviilebilir ve islenebilirler, bazik okstilere sahip elementler" seklinde
kimyasal olarak tanimlanmaktadir. Bu tanima gore peryodik ¢izelgedeki bir ¢ok
element metal olarak tanimlanabilmektedir. Bu yiizden, metallerin bireysel
Ozelliklerini ve glivenle kullanimin1 dikkate almak i¢in metalleri tanimlamaya ihtiyag

vardir [Duffus, 2002].
Agir Metal

Periyodik cetvelde li¢c ve daha yukari periyotlarda siniflandirilan metaller “ agir
metal” olarak nitelendirilmektedir. Cevresel sorunlar meydana geldiginde agir metal
terimi daha sik karsimiza g¢ikmakta ve yiiksek yogunluga sahip metaller diisiik
derisimlere sahip olsalar bile bu metaller toksik ya da zehirleyci metal olarak
tanimlanmaktadir. Bu kaniya agir metallerin diger metallerle kiyaslandiginda canli
biinyesindeki birikimini zamanla daha da arttrmast ve bu durumun canh
organizmay1 olmsuz yonde etkilemesi sonucunda varilmistir. Agir metallerin gergek
tanimi, 6zgil agirliklart 5 g/cm3 ten yiiksek olan metaller i¢in ifade edilmektedir.
Agir metal grubunda Pb, Cd, Cr, Fe, Co, Cu, Ni, Hg ve Zn elementlerininde iginde
bulundugu 60'dan fazla metal bulunmaktadir. Bu elementler silikatlar igerisinde ya
da yer kiirede cogunlukla karbonat, oksit, silikat ve siilfiir halinde kararl1 bilesikler
halinde bulunabilmektedirler. Metallerin 6zgiil agirlik degerinden yola ¢ikarak
ekolojik sistem iizerinde biraktiklar: etkileri ifade edilip siniflandirilmaya ¢alisilsa da
esasinda metallerin 6zgiil agirliklar1 ekolojik sistem iizerinde biraktiklar: biyolojik
etkilerini ifade etmek icin yeterli degildir. Ornegin, 6zgiil agirhg sirasiyla 3,65
glem® ve 4,51 glem® olan baryum (Ba) ve titanyum (Ti) elementlerinin biyolojik
sistem icerisinde Cd (8,65 g/cm®), Pb (11,34 g/cm®) veya lantanit grubu
metallerinden (5,25 - 9,84 g/cm®) daha farkl etkiye sahip oldugu kesindir.
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Esasinda bir elementin 06zgiil agirhgm periyodik tablodaki grup ve
bulundugu gruptaki sira yeri ifade ederken kimyasal 6zellikleri, elementin ait oldugu
grubun fonksiyonudur. Metallerin ekolojik sistemde yarattiklar1 biyolojik etkilerden
bahsedilmesi durumunda metallerin periyodik tabloda dizildigi grup ve bu grubun

Ozelliginin tizerinde durulmasi, daha mantikli olacaktir [Kahvecioglu vd., 2003].

Toksik Metal

Agir metal anlaminda kullanilan toksik metaller, viicutta islevi bilinmeyen
mineral gruplarini olusturmaktadir. Esasinda bitki, hayvan ve insan viicudu igin
oldukga zararhidir. Endiistriyel faaliyetler, gaz temizleyicileri kullanilmadan fosil
yakitlarin  yakilmasi, attk maddelerin yakilmasinin diinya ¢apinda yanlis
uygulanmasindan dolay1 insanoglu tarihten bugiine kadar yiiksek oranda bu metallere
maruz kalmistir. Toksik metaller yaslanma, hastalik ve hatta genetik bozukluklarin
Oonemli bir nedeni haline gelmistir [Wilson, 2015]. Metallerin toksiklik derecesi
metalden metale ve organizmadan organizmaya degismektedir. Toksisite s6z konusu

bazi tiirler i¢in doz — etki egrisi referans alarak tanimlanabilmektedir.

2.1.1. Bitkilerde Agir Metal Kirliligi

Agir metallerin bitki biinyesinde biraktigr toksik etki, metalin ve bitkinin
tiiriine, agir metal toleransina ve maruz kalma siiresine gore degisim gostermektedir.
[Topdemir vd., 2015]. Agir metallerin bitki dokularinda yiiksek oranda biriktirildigi
durumlarda ¢imlenme, niikleik asit yapisi, klorofil sentezi, mineral beslenme,
transpirasyon, fotosentez ve enzim aktivitesi {izerinde biraktiklar1 olumsuz etkilerinin
yani sira membranlarda hasar, su iliskisinin ve hormon dengesinin bozulmasi gibi
durumlar karsimiza ¢ikmaktadir. Agir metale maruz kalan bitkilerin hiicre biiyiimesi
ve uzamasi durur, organelleri pargalanir, klorofil sentezinde ve bitkilerin kok ve

siirglin biiylimelerinde azalma, kokte incelme, geng yapraklarda kivrilirma ve kloroz
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(sararma) goriiliir. Artan Zn derisimleri mitoz boliinmenin 6niine gegerken hiicrelerin

ligninlesmesini saglayip kok ve yesil aksaminin bitylimesini engeller.

Hiicre turgorunun ve hiicre duvan stabilitesinin agir metallerce olumsuz
etkilenmesi, ve bu metallerin stoma hareketlerini ve yaprak alanimi azaltmasi
sebebiyle bitki su rejimi etkilenir. Bunun yan sira koklerin agir metalleri tutmasi ve
kok gelisimini azaltmasi sebebiyle bitkilerin katyon ve anyon alimini azaltarak besin

alimin1 olumsuz yonde etkilemektedir.

Civa, Zn, Ni, Co, Pb ve Cd gibi agir metal iyonlart elmanin polen
¢imlenmesini ve polen tlipli uzamasinin Oniline ge¢mektedir [Yiicedag ve Kaya,

2016].

Sparks [2005] tarafindan bildirildigi gibi metallerin bitki kok bolgesinde
izledikleri biyojeokimyasal yollar ve siiregleri Sekil 2.1.'de verilmistir. Bitki kok
bolgesinde (rizosfer) toprak kati fazindan ¢ozeltiye gegcen iyonlarin bitki tarafindan
alinmasi ya da topraktan yikanmasi sézkonusudur. Toprakta kuvvetli bag yapmis ve
nispeten alkalin durumdaki tekstiirlerde bitkiye ge¢is bazen ¢ok zor bazense miimkiin

olmamaktadir.
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Sekil 2.2. Metallerin bitki kok bolgesinde izledikleri biyojeokimyasal yollar ve
stirecleri [Sparks, 2005]

Toprakta ve sulama suyunda bulunan elementler birbirlerinin alimin
engelleyebilirler bu duruma antigonistik etki (bitki besin elementlerinin birbirinin
yerine baglanarak digerinin alinmasini engelleme veya azaltmasi durumu) denir.
Neticede yine bitki bu durumdan olumsuz etkilenmektedir. Ornegin Mn asiri
miktarda mevcut ise Fe alim1 olumsuz etkilenir ve klorofil sentezinde gorev alan ve
eksikliginde kloroz goriilen Fe elementi toprakta yeterli miktarda bulunsa dahi
ozellikle yiiksek pH seviyelerine sahip alkalin topraklarda bitkiye niifuz
edememektedir. Bunun neticesinde de bitkide klorozis denilen sararma ve gelisme

geriligi goriiliir.

Yiiksek Fe oranlarinda ise bitkide nekrozlarla siirgiin gerilemesiyle kendini
gosteren ve asir1 giibrelenme sonucu olugsmus yanma denilen duruma benzer
semptomlar goriiliir. Kahverengi lekeler ve taze siirglinlerde sararma, ciliz bitki
gelisimi meydana gelir. Saglikli bitkilere nazaran daha kiiclik kalmig, kisimlar
yeterince olugsmamus bitkiler tesekkiil eder ve topraktaki bu sagliksiz durumun devam

etmesi durumunda ise bitki yasamim siirdiiremez. Ozellikle maden ocaklar1 ve



YILDIRIM D. 2016. Fitoremediasyon Sonrast Yabani Hint Yag: (Ricinus comimnus) ve Aspir (Carthamus tinctorius)
Bitkilerinin Biyokiitlesinden Toksik Metallerin Elektrokimyasal Yontemle Giderimi ve Geri Kazanimu, Yiiksek Lisans Tezi,
Mersin Universitesi

cevresinde ¢ok daha az (flora) bitkisel yasama alani goriilmesinin en O6nemli
sebeplerinden birisi de bu durumdur. iz elementler bitkilerde gesitli gdrevleri yerine
getirirler. Bunlar; saglikli bitki biiyiimesi ve gelismesi, kusursuz tozlasma veya
dollenme, saglikli ve bol miktarda genetik materyal veya tohum iiretimi, ¢evresel
faktorlere ve ekstrem durumlara dayanikliligi miimkiin olan en st seviyede bitki
aksami ve meyve olusumu sayilabilir. Bunlarin yani sira bitkide ¢esitli metabolik
faaliyetlerde rol almaktadirlar. Topragin pH’ma gore iz elementlerin yarayishligi da
degisiklik gosterebilmektedir. Buna Ornek olarak iz elementlerin tuzlu ve alkali
ortamlarda yetistirilmesi bitkiler {izerinde olumlu yarayishlik gostermektedir.
Topraktaki farkli kosullar sebebiyle iz elementlerin bitkiye yarayish etkisi
olamayabilir, bunu saglamak icin iz elementlerin en uygun birlesim ve selath
formlarda bitkiye yapraktan ya da topraktan uygulanmasi gerekmektedir. iz element
eksiklikleri kendini bitkide kloroz, yaprak sekil bozuklugu, cesitli nekrozlar,
kahverengimsi sarimsi lekeler ya da kuruma gibi farkli sekillerde belli etmektedir.
Bitki gelisim ve biiyiime hiz1 diiser, verim ve kalite bu durumdan olumsuz yonde
etkilenir. Iz element eksikligine hassasiyet gosteren bitkiler tarla bitkileri, siis
bitkileri, meyve agaclar1 ve sebzelerdir. Ciinkii yasamsal fonksiyonlarini eksiksiz
yiirlitebilmeleri i¢in topraktan fazla miktarda iz element kaldirarak biinyelerinde

depolamalar1 gerekmektedir.

Bitkiler, kendi gelisimi, biiylimesi ve hayati faaliyetlerini gergeklestirmek i¢in
gerekli makro ve mikro besin elementlerini gerek havadan gerekse de yetistirildigi
ortamdan alir. Onalt1 element bitkiler i¢in mutlaka gereklidir, 6 element ise baz1 bitki
ya da bazi faaliyetler i¢in gerekli olabilmektedir. Kaynagi dogada en fazla bulunan
bu elementlerin kaynagi karbon (C) atomu igin genellikle havadan CO, formunda,
hidrojen (H) atomu sudan, az oranda da havadan alirken oksijen (O) atomu hem
havadan hem sudan almakta; azot (N) ve diger elementlerin de neredeyse tiimii su ve
topraktan alinmaktadir [Ozyiirek, 2016]. Agir metaller belirli limit degerlerde
toprakta tolere edilebilen ve bitkiler i¢in gerekli olan elementlerdir (Cizelge 2.1).
Ancak bu degerlerin iizerinde olduklarinda ise canlilar agisindan bir tehdit
olusturmaya baglamaktadir. [Chibuike ve Obiora, 2014]. Agir metallerden Cd, Pb ve

Zn'nun bitki toksisitesine etkisi Cizelge 2.1.'de verilmistir.


http://www.hindawi.com/79396726/
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Cizelge 2. 1. Agir metal toksisitesinin bitkiler {izerindeki etkisi

Agir Bitki Bitki Uzerindeki Etkisi
Metal
Cd Bugday (Triticum sp.) | Tohum ¢imlenmesinde, bitki besin igeriginde,
siirgiin ve kok uzunlugunda azalma
Garlic (Allium sativum) | Cd akiimiilasyonu ile siirglin gelisiminde azalma
Maize (Zea mays) Siirgiin gelisiminde azalma, kok gelisiminde azalma
Pb Misir (Zea mays) Cimlenme ylizdesinde azalma, bitki biyokiitlesinde
azalma, bitki protein iceriginde azalma
Portia Agaci(Thespesia | Yaprak sayisindan ve genisliginde azalma, bitki
populnea) boyunda azalma, bitki biyokiitlesinde azalma
Yulaf (Avena sativa) CO, fiksasyonunu etkileyen enzim aktivitesinin
azalmasi
Kiime Fasiilyesi Cimlenme ylizdesinde azalma, bitki biyokiitlesinde
Zn (Cyamopsis ve uzunlugunda azalma, seker, nisastsa, aminoasit,

tetragonoloba)
Bezelye (Pisum

sativum)

Kara Cayir (Lolium

perenne)

klorofil, karotenoid igeriginde azalma

Klorofil igeriginde azalma, kloroplast yapisinda
degisiklik, fotosistem aktivitesinde azalma, bitki

gelisiminde azalma

Bitki yapraklarinda Zn birikimi, biiyiimede azalma,
bitki besin igeriginde azalma, fotosentetik enerji

doniisiim veriminde azalma
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2.1.2. Toprakta Agir Metal Kirliligi

Toprakta agir metal kirliligi sanayilesmis diinyanin en énemli sorunlarindan
biridir. Agir metal kirliligi sadece bitki kalitesini ve verimini olumsuz ydnde
etkilemez ayni zamanda mikrobiyal toplulugunun aktivitesini, boyutunu ve
bilesimini etkilemektedir. Bu nedenle agir metaller toprak kirliliginin en biiyiik
kaynagi olarak kabul edilir. Toprakta agir metal kirliligine neden olan metallerin
basinda Cu, Ni, Cd, Zn, Cr ve Pb gelmektedir. Agir metallerin topragin biyolojik ve
biyokimyasal 0Ozellikleri tizerindeki olumsuz etkileri belgelenmistir. Topragin
organik madde miktari, kil icerigi, pH gibi 6zellikleri, metallerin biyokimyasal ve
biyolojik ozellikleri iizerindeki etkisini 6nemli Sl¢lide belirler. Agir metaller direk
olarak enzimleri sentezleyen mikrobiyal toplulugu ve topragin enzimatik
faaliyetlerini etkiler. Agir metaller mikrobiyal siirecleri etkileyerek toprak biyotasina
kars1 toksik etki gosterirler ve toprak mikroorganizmalarin sayisini ve aktivitesini
azaltirlar. Bunun aksine, uzun siireli agir metal etkisi, kontamine olmus
ekosistemlerin onariminda 6nemli rol oynayan arbiiskiiler mikoriza funguslarda

oldugu gibi bakteriyel topluluk toleransini arttirabilir [Khan, 2006].

Farkli kimyasal 6zellikleri ve toksisitelerine gore siniflandirilan Cr, toprakta
Cr (1) ve Cr (VI) formunda yaygin olarak bulunmaktadir. Krom (VI) gii¢lii bir
oksitleyicidir ve oldukcga toksiktir oysa Cr (III) tehlikeli olmayan bir mikro besin
elementidir ve Cr (VI)’ten 10-100 kat daha az toksiktir. Krom (VI)’un toprak
mikrobiyal popiilasyonun yapisini degistirdigi tespit edilmistir ve yliksek
derisimlerde mikrobiyal hiicre metabolizmas: iizerinde zararli etkilere neden oldugu

bilinmektedir [Asri ve Sonmez, 2006].

Igwe vd., [2005] agir metallerin toprak mikroorganizmalari tizerinde toksik
etki gosterecegini dolayisiyla toprak mikrobiyal toplulugunun genel aktivitesi ve
popiilasyon biiyiikliigiiniin ve cesitliligindeki degisikliginin agir metal kirliligi (Cr,
Zn and Cd) toprak metabolizmas1 etkilemesiyle meydana geldigini tespit etmistir.
Kursun kirililigin toprakta meydana getirdigi kiiciik bir degisiklik bile toprak

mikrobiyal profilinde gozlemlenmistir.
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2.1.3. Agir Metallerin Insanlara Etkisi

Sistemlerde genel bir isleyis s6z konusudur, bu isleyise genel olarak
metabolizma denilmektedir. Metabolizmalar igerisinde meydana gelen reaksiyonlarin
sonucunda ortaya ¢ikan yikim {iriinleri, toksinler, serbest oksijen radikalleri viicudun

arinma mekanizmalarinda 6giitiilerek organizmay1 temizlemeye caligmaktadir.

Viicudumuz detoks mekanizmalarini viicudumuz oldukc¢a iyi uygular. Fakat
petrokimya sanayisinin gelisimiyle, dogal yasamin agir metal ve toksinlerle
zehirlenmesi neticesinde insan biinyeside tahammiil edemeyecegi kadar gliglii

toksinlere maruz kalmaktadir.

Epstein [1972], yapmis oldugu ¢alismaya gore canlilar; biinyelerinde yapisal
ve diizenleyici element gereksiniminden dolayi toprak minarellerinin biiyiik bir
kismina, iz element olarakta bazi1 agir metallere ihtiya¢ duyarlar. Normal sartlar
altinda biinyemizde dogal olarak bulunan bazi metallere ihtiyacimiz olup sagligimiza
yararlar1 vardir. Normal olarak metallerin viicutta bulunma oranlar1 kararli halde ve
olduca diisiiktiir. Bu oran normalden daha fazla yiikseldiginde ise toksik etki
yaratmaya baslar. Agir metaller genellikle sert mineral yapidadirlar. Ayrica agir
metaller iz element olarak bitki besin maddesi durumundadirlar. Bu sekildeki
elementlere mikro bitki besin elementleri denilir. Mikro bitki besin elementleri, bitki
bliylimesinde kullanilan ve toprakta iz miktarda bulunan elementlerdir. Bu c¢ogu
mikro bitki besin elementleri insan, hayvan ve bitkiler igin toksik olabilir. Mikro
bitki besin elementlerinin birkag1 da agir metallerin arasindadir. Ciinkii insan ve
hayvanlar i¢in toksik olabilirler. Biyokatidaki yedi mikro bitki besin elementi B, Cu,
Fe, Mn, Mo, Ni ve Zn’dur. Epstein’e gore mikro bitki besin elementleri bitki, hayvan
veya insan biiylimesinde az miktarda ihtiya¢ duyulan temel iz elementlerdir. Bu sekiz
mikro bitki besin elementleri: B, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Se ve Zn’dir. Sodyum, P, K,
Ca, Mg gibi elementler makro bitki besin elementi olarak belirtilir ¢iinkii bitkiler
tarafindan biiylik miktarlarda ihtiya¢ duyulurlar. Kobalt, I, Cu, Fe, Mn, Mo, Se ve Zn

hayvan beslenmesi i¢in temel iz elementlerdir.
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Insanlar, hayvanlar ve bitkileri dogrudan etkileyen en 6nemli sektdr hig
stiphesiz tarim sektoriidiir. Tarimda kullanilan girdiler ve bitkiler tarafindan
kullanilan tiim {riinler dolayli yollardan insanlara ve hayvanlara kadar
ulagabilmektedir. Bu yiizden tarimda kullanilan suyun, topragin, giibre ve tohumun
saglikli olmasia hastaliklardan ve toksinlerden ari olmasina gayret gdstermemiz
gerekmektedir. Atik sulara insan endokrin sistemini bozabilecek maddeler (dogum
kontrol ilaglari- estradiol bilesikleri, bitki Ostrojenleri, bocek ilaglari, bifenoller ve
agir metaller gibi endiistriyel kimyasallar) ve tibbi ilag atiklar1 (analjezikler, kafein,
kolesterol ilaglar1, antidepresanlar) gibi Kirleticiler karisabilmektedirler. En 6nemlisi
yiizey ve yeralt1 su kaynagina karistig1 tespit edilen toksik maddeler igme sularinin
insanlar tarafindan kullanilmasiyla insan saghigimmi olumsuz yonde etkileyecektir.
Ornegin kisirlik, sakat dogumlar ve sinir sistemi tahribat1 neticesinde gorsel isitsel
duyularda ve reflekslerde azalma goriilebilmektedir. Aritimdan gegmis atik sularin,
kontrollii bir sekilde sulama amagli kullanilmastyla bu zararli maddelerin de temiz su
kaynaklarina karigmasi engellenmis olacaktir. Marul ve diger bazi bitkilerin temiz su
ve atik su ile sulanan alanlardaki metal igeriginin arastirildigi baska bir ¢aligmada,
attk su ile sulanan bitkilerde Zn oraninin normalden c¢ok yiiksek oldugu
belirlenmistir. Alg ve yiiksek bitkilerde agir metallerin neden oldugu zehir etkisinden
dolay1 bitkiler acisindan mutlak gerekli olan temel elementlerin alinamadigi bu
sebeple enzimlerin kimyasal yapilarinin bozuldugu ve bitiinliigiinic kaybederek

baglarin kopmasi neticesinde inhibe edildikleri goriilmiistiir.

Bilim adamlar1 tarafindan yiiriitiilen bir takim arastirmalar neticesinde insanin
besinlerle alabilecegi agir metal miktarlarina karsi tolerans limit degerleri
belirlenmistir. Buna arastirmalar sonucunda; Fe degeri erkeklerde ve kadinlarda
sirastyla 10 mg ve 18 mg, Zn degeri 15 mg, Mn i¢in 2,5-5 mg, Cu igin 2-3 mg

giinliik alim miktar1 olarak dnerilmektedir.

Agir metallerin toprakta bulunabilecegi dogal miktarlarinin sinir degerleri

tizerinde arastirmalar yapilmistir.
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Epstein [1972], agir metaller icerisinde en sik karsilastigimiz toksikolojik ve
klinik 6dneme sahip metalin kursun oldugunu savunmaktadir. Dokiim isletmeleri,
batarya, pil ve akii fabrikalari, hurda tersaneleri gibi kursun igeren metallerin veya
boyalarin yiiksek derecelere kadar 1sitildigi yerlerde kursun maruziyetine

rastlanilmaktadir.

Kursunun bobrek tiibiil hiicrelerinde yavas yavas birikerek proksimal tiibiilde
hasara neden olmasiyla idrarda seker, protein kagagina rastlanilir. Bu hastalik
bulunanlarda ¢ogunlukla hipertansiyona rastlanmakta ve serum iirik asit diizeyinde
artig gostermesi ve bobrek fonksiyonlarinda 6nemli boyutlarda kayip goriiliir. Tedavi
siirecinde ise maruziyetin giderilmesi i¢in idrardan Pb atilimini artirmasi amaciyla
bir selat (kalsiyum disodyum etilendiaminteraasetik asit) EDTA kullanilmaktadir.
Topraklardaki kursunun bir kismi dogal jeolojik kaynakli olmasina karsin diger
topraklar insanlarca Kirletilmistir (kursunlu benzin, boyalar ve emisyon kaynaklart).
Benzindeki organik kursun katki maddelerinin kullanimi yeryiizii topraklarinin

kirlenmesindeki en 6nemli kaynaklardir.

Kartal vd., [2004]’a gore Zn ve Zn tuzlarindan kaynaklanan zehirlenme
olaylar1 ender goriilmektedir. Besin kaplarindan asinma suretiyle Zn ¢dzlinmesi
sonucu kirlenen besin maddesinin tiiketilmesi seklinde toksin seviyelere maruz
kalinabilecegi goriilmiistiir. Ayrica mesleki sartlar sebebiyle Zn ya da ZnO tozunun
solunulmasiyla zehirlenme meydana gelebilmektedir. ilerleyen zamanlarda ZnO
buhart solunumunun artmasiyla (en yiiksek smir1 5 mg/m3) “Cinko-Atesi” olarak
adlandirilan rahatsizliklar ortaya ¢ikar ve belirtiler yan etki birakmadan bir kag¢ giin
icinde temiz hava ile tedavi edilen hastalarda kendiliginden kaybolmaktadir. Akut
zehirlenme semptomlar ise sindirim sisteminde bozukluklar, mide bulantisi, ishal ve
karin agris1 olarak kendini gostermektedir. Yiiksek oranda Zn alindiginda, cesitli

belirtilerle motor kas ve sinirlerde kendini gosterir.
Kahvecioglu vd., [2003] agir metallerin insanlara bulagsma yollarin1 ve

insanlar tizerindeki yol agtiklar1 hasarlar iizerine bir ¢alisma ylriitmustiir. Agir

metaller endistriyel faaliyetler sonucunda hava, toprak ve su gibi ¢evresel ortamlara
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yayilan besin zinciri yoluyla ya da havadan aerosol olarak solunmalari sonucunda
canlilarin  biinyesine ulagmak suretiyle etkili olabilirler. Yasamsal olarak
tanimlananlarin biinyesinde belirli bir oranda bulunmalar1 gereklidir. Eksikliklerinde
de insanlar ve diger canlilar yine metabolizmaya bagli sorunlarla karsilasirlar. Ancak
asirt dozda insan sagh@ olumsuz etkilenir. Ornegin Pb elementi, insan
metabolizmas1 ve ekolojik sistemde biraktiklart zararli etkilerden s6z konusu

oldugunda birinci sirada yer almaktadirlar.

Asri ve Sonmez [2007] agir metal toksisitesinin bitki metabolizmasi tizerine
etkilerini aragtirmiglardir. Caligmalarinin sonucunda ise toksik seviyelerdeki agir
metallerin viicutta yigilmasi neticesinde, bir¢ok saglik bozuklugu goriilebildigi

sonucuna varmislardir.

Jianlong ve Can [2006] agir metallerin kolaylikla pargalanip alt bilesiklerine
ayrilamamasi ile olusan toksisitenin, aslinda ¢ok uzun zamanlardan beri dogada var
oldugu sonucuna varmislardir. Baz1 metaller tipki Hg agir metalinde oldugu tizere az
toksik olsalar da biyoakiimiile olma &zelliklerinden dolay1 dogada birikerek daha
toksik Ozellik gostermektedirler. Dogal yollarla besin zincirine katilan agir metaller
en sonunda insanlar1 etkilemektedir. Agir metaller sadece atom degerliligi ve metalin
tiirli olarak degisebilirler ve herhangi bir sekilde herhangi bir metotla bir diger metale
indirgenmezler. Agir metaller diisiik derisimlerde 1-10 (mg/kg) toksin o6zellik
gosterebilirler. Bazi giiglii metal iyonlart ise Hg ve Cd gibi 0,001- 0,1 mg/kg gibi ¢ok
diisiik derisimlerde dahi toksik olabilmektedirler. Yani dogadaki ¢cogu agir maetal
hem toksikolojik 6zellikleri hem de dogal reaksiyonlar: sonucu elemine edilemezken
veya ¢ok zor tolere edilebilirken bazen oksitli bilesikleri daha zehirli formlarda
olabilmektedir [Ozyiirek, 2016].
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2.2.AGIR METALLERLE  KIRLENMIS TOPRAKLARIN  ARITIM
YONTEMLERI

Toprak kirliligi kontrol yontemleri

Mulligan (1995) tarafindan kirlenmis topraklar i¢in dort olasi yOnetim segenegi

onerilmektedir.

1- Kirleticiyi oldugu sekliyle birakmak, o bdlgenin kullanimini yasaklamak.

2- Kirleticiyi bolge i¢inde immobilize etmek ve bolgeyi siirekli izleyerek diger
bolgelere gecisi kontrol altinda tutmak.

3- Kirlenmis topragi uzaklastirarak 6zel bir bertaraf sahasinda depolamak.

4- Topragi bolge iginde yani yerinde (in situ) veya bolge disinda temizlemek (ex

situ).

Topraktan kirleticilerin uzaklastirilarak temizlenmesi, Ozellikle kisith bir
kaynak olan topragin yeniden kullanilabilme durumu distiniildiigiinde ekonomik
acidan onemli bir alternatiftir. Toprak aritimi igin kimyasal, termal, biyolojik ve
fiziksel proseslerin i¢inde bulundugu bir ¢ok yontem vardir. Uygun toprak aritim
yonteminin bdlgenin karakteristik yapisi, giderilecek Kkirleticinin tipi, derisimi ve
kontamine olmus arazinin daha sonra kullanim amacina bagli olarak seg¢ilmesi
gerekmektedir. Kirlenmis bolgelerin kazilarak, izole edilerek ve aritilmig topragin

yerine doldurumlasiyla temizlenmesi gergeklesir.

2.2.1. Izolasyon ve immobilizasyon teknolojileri

Topraktaki kirleticilerin haraket yetenegini diisiirmek ve atigin toprak
icerisindeki gegirgenliginin 1.107 m/s seviyesinin altina indirilmesi i¢in izolasyon ve

immobilizasyon teknolojileri kullanilmaktadir.

Kil, ¢imento, ugucu kiil, firn ciirufu, Fe/Mn oksitleri, kalsiyum karbonat,

odun komiirii, zeolit gibi inorganik baglayicilar (Cizelge 2.2) ve zift, kompost, giibre
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gibi organik sabitleyiciler (Cizelge 2.3) bu yontemde kullanilabilmektedirler [Wuana

and Okieimen, 2011].

Cizelge 2. 2. Agir metal immobilizasyonu i¢in kullanilan organik maddeler

Materyal Immobilize Edilen Agir Metaller
Bark kereste atiklar1 (Kereste endiistrisi) Cd, Pb, Hg, Cu
Kitosan (Yengeg eti konserve endiistrisi) Cd, Cr, Hg
Kiispe (Seker fabrikasi) Pb
Sigir Giibresi (S1gir ¢iftligi) Cd
Tavuk Giibresi (Tavuk Ciftligi) Cu, Pb, Zn, Cd
Piring Kabugu (Piring Isleme) Cd, Cr, Pb
Atik Camur Cd
Yapraklar Cr, Cd
Saman Cd, Cr, Pb

Cizelge 2. 3 Agir metal immobilizasyonu i¢in kullanilan inorganik maddeler

Materyal

Immobilize Edilen Agir Metaller

Kireg (Kire¢ Fabrikasi)

Cd, Cu, Ni, Pb, Zn,

Fosfat Tuzu (Giibre Uretim Tesisi) Pb, Zn, Cu, Cd
Hidroksiapatit (Fosforit) Zn, Pb, Cu, Cd
Ugucu Kiil (Termik Santral) Cd, Pb, Cu, Zn, Cr
Ciiruf (Termik Santral) Cd, Pb, Zn, Cr
Portland Cimento (Cimento Fabrikasi) Cr, Cu, Zn, Pb
Bentonit Pb
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Fiziksel bariyerlerin yapiminda kullanilan ¢imento, ¢elik, har¢ duvarlar1 ve
bentonitler kirlenmis bdlgenin iizerini kaplayarak ve Kirleticinin toprak profilinde

yatay ve diisey yondeki hareketini sinirlamasi i¢in kullanilmaktadirlar.

Solidifikasyon/ stabilizasyon (S/S) teknolojileri fiziksel bariyerlere benzer
sekilde kirlenmis araziden ziyade kontaminasyonu saglayan kirleticinin tutulmasini
saglarlar. Solidifikasyon/ stabilizasyon teknolojilerinde, ek kimyasal madde
uygulanmas1 ve termal bazli teknolojiler basta olmak iizere iki tiir yaklasim

mevcuttur.

Solidifikasyon/ stabilizasyon uygulamalari, ex situ olarak topragin kazilarak
organik ya ada inorganik baglayict maddelerle belirli oranlarda karistirilmasiyla veya
kontamine olmus bdlgede agilan kuyulara pompali basing seklinde baglayici

maddelerin karistirilmasi seklinde olmaktadir.

Maliyet faktorii diisiiniildiiglinde topragin yerinde aritimi tercih edilirken, bu
metotta topraga baglayict malzemelerin karistirilmasinda ¢ikan problemler sebebiyle
topragin kazilarak aritilmasi daha uygundur. Kii¢iik boyutlu pilot tesislerinde 100
ton/giin toprak aritilirken daha biiylik tesislerde 500-100 ton/giin toprak stabilize

edilir.

Bir diger S/S teknolojisi olan vitrifikasyon yani camlastirma ise termal
enerjiye dayalidir ve topraklarin isitilarak eritilmesinin saglanmasi igin elektrik
enerjisinin kullanildig1 bir yontemdir. Biiyiik oOlcekli elektrotlar topragin igine
yerlestirilerek toprak eritilir ve geri sogudugunda sert, monolitik, kimyasal agidan

kararli ve cama benzer bir yapiya donlismektedir.

2.2.1.1. immobilizasyonun veriminin ve kapasitesinin degerlendirilmesi

Saha uygulamalarinin ve immobilizasyonun verimi ve kapasitesinin asagida

verilen paramaetrelerle aciklanabilir:
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Mo -Me

E(%) = Mo

X 100 2.1)

pP= (MoT;Me) v, (2_2)

E = immobilizasyon ajaninin verimi,
P = immobilizasyon ajaninin kapasitesi,
Me = immobilize edilen topraktaki metalin ekstrakte edilebilir derisimi (mg L"),
Mo = immobilizasyon éncesi metalin ekstrakte edilebilir ilk derisimi (mg L™%),
V = metal tuz ¢ozeltisinin hacmi (mg Lfl),
m = immobilizasyon ajaninin kiitlesi (g).

Kapasite (P) ve verim (E) yiiksek degerleri metal immobilizasyonu saha
caligmalarinda  kullanilabilecektir. Kontamine olmus topraklarin sabitleme
isleminden sonra biyolojik ve fizikokimyasal deneylerde dahil olmak {izere bir ¢ok

metot iyilestirme verimini arttirmak i¢in kullanilabilir.

2.2.2. Toprak yikama

Toprak yikama esasinda bir atik azaltma, hacim kii¢liltme islem prosesidir.
Bu ¢alisma kazilan toprakta (ex situ) ya da yerinde (in situ) olarak yapilir. Toprak
yikama; (i) Kirlenmis toprak partikiillerinin toplu toprak fraksiyonlarindan ayrilir
(fiziksel ayirma), (ii) Topraktaki kirleticiler sivi kimyasallarla giderilir ve
ekstraksiyonla geri kazanilir (kimyasal ekstraksiyon) ya da (ii1) her ikisinin
kombinasyonu seklinde yapilabilir. Ayrilan kirleticiler daha sonra tehlikeli atik
sahasina gonderilir (ya da kimyasal, termal, biyolojik proseslere tabii tutulur).
Kirlenmis topraklar giderilerek; (1) fraksiyon kalintilar1 inert atik dolgusu olarak geri
dontistiiriilebilir, (i) bir baska sahaya doldurulabilir ya da (iii) nispeten daha ucuz
bir yontem olarak tehlikesi madde olarak bertaraf edilebilir [Wuana ve Okieimen,
2012].
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Arazi i¢i basin¢l yikama

Bu islemin amaci, yikama cozeltilerinin zemine pomplayarak topragin iist
yiizeyinde ve gozeneklerinde bulunan kirtecinin mobilitesini arttirmak ve bir ileri
noktadan ekstraksiyon kuyusunun igerisidinden arazinin digina dogru aritilmasinin
saglamaktir. Bu yontemde kaynak seviyeinde Kkirleticilerin ¢oziiniirliigiinii ve
mobilitesini arttirmak istenilen bir durumdur, bu sebeple toprak ve yeralt1 su seviyesi

iyilestirilmesinde etkili ve hizli bir metot olarak diisiiniilmektedir

Yontemin ¢ogunlukla kullanildig1 alanlar; yeralti suyunda erime hizi yavas
olan ve yogunlugu sudan fazla olan suya karismayan tehlikeli kimyasallar (DNAPL)

gibi diisiik ¢oziiniirliikktekilerin giderilmesinde kullanilir.

Arazi disinda toprak yikama

Kirlenmis topragin ex situ olarak arazi disinda yikanmasi prosesinde ilk islem
kazilmis topragin hazirlanmasidir. Bir sonraki islem topragin yikanmasi iglemidir.
Genel olarak toprak yikama islemi, yikama, karistirma, madde ayirimi ve durulama

basamaklarindan ibarettir.

Coziicii ekstraksiyon yontemi ile ytkama

Topraktan Kirleticilerin ekstrakte edilmesi isleminde asitten ziyade organik
coziiciilerin ekstraksiyon sivist olarak kullanilmasi islemine ¢oziicli ekstraksiyonu
denir. Kirleticinin yapisina bagli olarak ¢oziicli ekstraksiyonu ile kirleticinin toprak
bileseninden ayrilmasi ve giderilmesi saglanir. Atik matriksinde diisiik ¢oziintirlige
sahip ve kirletici yapist i¢in yliksek ¢oziiciiliige sahip olan ¢oziicii ekstraksiyonlarin

giderim veriminin yiiksek olmasini saglar.
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2.2.3. Mekanik Ayirma Teknolojileri

Partikiilin kirililik seviyesi ve boyutuna bagli olarak kontamine olmus
topraklarin aritiminda kullanilan bir teknolojidir. Partikiil biyiikligii ve her
fraksiyondaki Kirlilik seviyesinin karakterizasyonu prosesin uygulanilabilirliginin
belirlenmesindeki en Onemli parametrelerdendir. Partikiillerin ayrilmasi santrifiij
giiciine bagli olarak gravimetrik c¢coktiirmeye dayali akiskan yatak ayiricilar,
hidrosiklonlar, kirli partikiillerin farkli yiizey Ozelliklerine dayanan flotasyon
ayiricilar ve metallerin manyetik karakterlerine bagli olarak manyetik ayristiricilar ile

gerceklestirilmektedir.

2.2.4. Pirometalurjik Teknolojiler

Pirometalurjik proseslerde kontamine olmus topraklardan metalleri
buharlastirmak ic¢in yiiksek sicakliktaki firinlar kullanilir. Yiiksek oranda sicaklik
(200-700 °C) Kkirleticilere uygulanilarak metallerin buharlagsmasi saglanir ve daha
sonra metaller geri kazanilir ya da immobilize edilir. Pirometalurjik prosesler daha
cok Hg gibi yiiksek sicakliklarda metalik forma kolayca doniisebilen metaller i¢in

uygundur.

Diger metallerin (Pb, As, Cr ve Cd) eritilmesi i¢in uniform bir besleme

saglayabilcek indirgeyici maddeler ile 6n iglemlerin yapilmasi gerekebilir.

2.2.5. Elektrokinetik Teknolojiler

Topraga yerlestirilen biiylik elektrotlarin arasinda diisiik yogunluklu
akimin ugunlanmasiyla kirletici yiikler mobilize edilerek metallerle kontamine olmus
topraklarin elektrokinetik aritimi gergeklesir. Topraga uygulanan akim ile topraktaki
yiiklii iyonlarin harekete gegmesi elektromigrasyon, elektroosmoz, elektroforez ve
elektroliz ile gergceklesmektedir. Sekil 2.2°de tipik bir elektokinetik aritim isleminin

sematik gdsterimi ¢izilmistir.
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Sekil 2.3. Toprak ortamindaki agir metallerin elektrokinetik yontemle giderimi

Ince yapili ve yiiksek oranda gegirgen topraklardaki Kirleticilerin ekstrakte
edilmesi islemi icin elektrokinetik teknolojilerin uygulanmasi oldukca etkilidir.
Kirleticinin elektrotlar arasindaki hareketinin yonii ve derecesi, Kirleticinin tipi,
derisimi, topragin yapisi ve arayiizey kimyasinin da i¢inde bulundugu bir ¢ok etken

ile belirlenir.

Elektrotlara gelen Kkirleticiler elektrogoktiirme (electrodeposition) ya da
elektrot ylizeyinde kaplanarak ve elektrotlarin yakinindaki suyun disar1 yiizeye
pompalanmasiyla ya da iyon degistirici reginelerinde uygulanmasiyla
kontaminasyona neden olan kirleticiler bolgeden uzaklastirilacaktir. Elektrokinetik
teknolojilerin en biiyiik avantaji, topragin yerinde aritiminda (in situ) ve topragin
kazilarak arazi disinda uygulanmasinda (ex situ) ekonomik bir proses olmasidir.
Toprak igerisinde iletken gozenek sivsinin  bulunmasi bu  yOntemin

uygulanilabilirligini arttiracaktir.
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2.2.6. Biyokimyasal Teknolojiler

Metallerin mikrobiyolojik ekstraksiyonunda kullanilacak yontem sayisi
oldukga azdir. Yiikseltme/indirgenme reaksiyonlar1 ve biyolojik sizma bu yontemler
arasindadir. Biyokimyasal teknolojiler hem yerinde aritim hem de topragin tasinarak
aritilmasi seklinde uygulanmaktadir. Topragin asidik kosullara getirilerek aerobik
sartlarda stlfiir bilesiklerinin Thiobacillus sp. ile indirgenmesiyle 15-55 °C
araliginda biyolojik sizma gercgeklesir. Sizma islemi Fe™?nin Fe™’e déniistiiriilmesi
seklinde oldugu gibi metal siilfitlerinin oksitlenerek stilfiirik asit olusturmasi ve
toprakta metal yerine protonlarin baglamasiyla metallerin desorbe edilmesi ile de
gerceklestirilir.  Kirlenmis topraklar1 {izerinde yapilan fizibilite calismalar

Thiobacilli’nin kullanilabilecegini gostermistir.

2.2.7. Fitoremediasyon Teknolojileri

Kadmiyum, Cu, Pb, Ni, Zn, Cd gibi metallerin Polygonum sachalase,
Thlaspi, Urtica, Chenopodium, ve Allyssim gibi bitkiler tarafindan biinyelerinde
birikme yetenekleri vardir ve bu sebeple, bahsi gegen bitkilerin yetistirilmesi
kontamine olmus topraklarin artilmasinda dogrudan uygulanilacak bir yontem
olarak kabul edilmektedir. Fitoekstraksiyon, fitostabilizasyon ve rizofiltrasyon
teknolojileri  fitoremediasyonun alt siniflaridir. Topraktaki metalleri kok ve
stirgiinlerine  tasiyabilme yetenegine sahip olan hiperakiimiilatér bitkiler

fitoekstraksiyon teknolojilerinde kullaniimaktadir.

Hiperakiimiilator bitkiler topraktaki metal derisiminden bagimsiz olarak,
yapraklarinda kuru kiitle bazinda % 0,1°den fazla Ni, Co, Cu, Cr veya % 1 Zn ve Mn
iceren bitkilerdir. Topraktaki metallerin hareketliligine ve yarayishligini kisitlayan

bitkilerin kullanimi ise fitostabilizasyon prosesi ile yapilmaktadir.

Rizofiltrasyon ise fitoremediasyonun bir diger yontemi olup metallerin

sorpsiyonu yoluyla topraktan uzaklastiran bitkilerin kullanimini igerir. Bu yontem
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atiksudaki metallerin bitki kokii yoluyla absorblanarak c¢okelmesini igerir ayni

zamanda toprak si1zint1 sularinda da uygulanilir [Kocaer ve Baskaya, 2003].

2.3. FITOREMEDIASYONDA KULLANILAN YABANI HINT YAGI (RICINUS
COMMUNIS) VE ASPIR (CARTHAMUS TINCTORIUS) BITKILERI

2.3.1. Yabani Hint Yagi (Ricinus communis) Bitkisinin Kullanim Alanlar1

Yabani hint yagi Euphorbiacea familyasinda yer alan Akdeniz iklim
sartlarinda dogal olarak ve kiiltiir olarakta kumlu-killi, orta yapili ve iyi drene olmus
topraklarda yetistirilebilen bir bitkidir. Yaklagik biiylime siireleri 140-180 giin
civarindadir. Bu bitki bir ¢ok tarim ve endistri alanlarinda kullanilmaktadir.
Tohumundan risinolein denilen yag elde edilip bu yag biyodizel yapiminda
kullanilmaktadir. Cogunlukla lastik ve kauguk iiretiminde dogal kaynak olarak
kullanilmaktadir. Tipta, tekstil endiistrilerinde, plastik yapiminda, zararli bocek ve
sinek ilaglarinin yapiminda kullanilir. Bunun yani sira kozmetik iriinlerde, sabun,

miirekkep tiretiminde kullanilmaktadir [Basalma ve Pashazadeh, 2011].

2.3.2. Aspir (Carthamus tinctorius)’in Kullanim Alanlari

Aspir (Carthamus tinctorius), Asteraceae familyasinin bir iyesidir.
Cogunlukla yaz sonu ekilen bir bitki tiirii olup yaklasik boyu 50-100 cm civarindadir.
Bu bitki genellikle yabani olarak yetismekte ayrica ekimi yapilarakta
yetistirilmektedir.  Cigekleri boya, ilag, kozmetik ve gida sektoriinde
kullanilmaktadir. Tohumlarindan biyodizel tiretimi ve dogmus yag asit orani diisiik,
doymamis yag asitleri oraninin yiiksek olmasi 6zelligiyle batili iilkelerde margarin,
mayonez ve salata yagi olarak tiiketilmektedir. Aspir tohumlarindan elde edilen yag,

sabun, boya, vernik ve cila liretiminde kullanilmaktadir [Eryilmaz vd., 2014].
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2.4. FITOREMEDIASYON SONRASI BITKiLERIN DEGERLENDIRILMESI

Agir metallerce kirli topraklarda ekilen bitkiler fitoremediasyon sonrasinda
yiiksek metal igerigine sahip bitki atiklarina donlismekte ve bu da ikincil bir Kirletici
olarak adlandirilmaktadir. Bu sebeple bu yontem sonrasinda elde edilern bu bitki
atiklarmin degerlendirilmesi biiylik bir problem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu
sorun fitoremediasyon yonteminin nihai giderim yontemi olrak diislinmemizisn
Oniine gecmektedir. Fitoremediasyon sonrasinda kontamine olmus bitkilerin son
uzaklastirma ve giderim iglemi igin bitkiler yakilarak ya da depolanarak bertaraf
edilmesiyle saglanilabilir. Fakat hasat edilen bitkinin dogrudan bertarafindansa bu
atigin giibre olarak degerlendirilmesi ve metal geri kazanimi i¢in ¢ok daha dnemlidir.
Fitoekstraksiyon firiin atiklarinin degerlendirilmesinde onerilen teknikler Sekil 2.3’

de gosterilmistir.

Fitoekstraksiyon Prosesi Sonrasi
Kirlenmis Ritki
|

Kirlenmis Bivokiitlenin Hasat1

!

‘ Sikistirma ’ [ Kompost ] ‘ Piroliz ’

On Aritim Asamasi

a N

Son Uzaklastirma Y ontemi
Yakma

Dogrudan Depolama
Kiil Haline Getirme

k S1iv1 Ekstraksiyon } Laboratuvar Olgeginde /

Sekil 2.4. Fitoekstraksiyon iiriin atiklarinin degerlendirilmesinde onerilen teknikler
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Bazi arastirmacilar hasat sonrasi olusan biyokiitlenin kompostlanabilecegin

savunmuglardir.

Hetland ve ark. (2001) tarafindan yapilan bir calismada kursun ile kontamine
olmus toprakta ekilen bitkinin fitoekstraksiyonu sonucunda biyokiitle 0,16 cm’den
daha kii¢iik boyutlara parcalanilarak sabit havalandirma ile 125 mL borosilikat sise
icerisinde iki saat siire ile kompostlanarak kuru kiitle kaybinda %25 orani

saglanmistir [Eke, 2010].

Piroliz, organik maddelerin yiiksek sicakta, okjisensiz ortamda termokimyasal
olarak ayrismasidir. Biyokiitlelerin pirolizi sonucunda ii¢ {irlin olugmaktadir: car
(karbonca zengin kati iiriin), gazlar, su buhar1 (oda sicakliginda koyu kahve viskoz

stvisina yogusur) [Sarwar ve Nasrullah, 2016].

Piroliz sonucu olusan yan {iriinler tehlikeli atik olarak degerlendirilebilir.
Olusan son f{iriiniin tehlikeli atiklar i¢in olusturulmus depolama sahalarina

depolanmas1 gerekmektedir.
Kompostlama, sikistirma ve piroliz gibi 6n islemleri ile kontamine olmus

bitki biyokiitlesinin hacmi azaltilabilinecegi Cizelge 2.4’ te gosterilmistir [Eke,
2010].
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.Cizelge 2. 4. On islem metotlarinin karsilastirilmasi [Eke, 2010].

Atigin Bolgenin Uriin Atiginin Proses
Proses Tasinma Hazirlama Degerlendirme Maliyeti Avantajlari Dezavantajlari
Maliyeti Maliyeti Maliyeti (Euro /t)
(Euro/t/km) (Euro/m?) (Euroft)
Olusum siireci (2-3
Hacmi ve su ay),0zel ekipman
Kompostlama 1-2 3-5 - 10-25 doygunlugu az gereklidir,olusan son
iiriin tehlikeli atik
Ozel ekipman
Mevcut degil | Hacmi az, metaller | gereklidir, olusan son
Sikistirma 1-2 3-5 135 geri kazanilabilir iiriin tehlikeli atik
(kalan biyokiitle)
Onemli derecede Olusan son iiriin
Piroliz 1-2 - - 20-30 hacmi az, son {iriin tehlikeli atik (kok
yararlt komiirii)
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Cizelge 2. 5. Fitoremediasyon sonrasi olusan bitkilere uygulanabilecek proseslerin

karsilastirilmasi [Eke, 2010].

Atigin
Proses Tasinma Proses Maliyeti | Avantajlar1 | Dezavantajlari
Maliyeti (Eurolt)
(Euro/t/km)
Metal geri
Yakma 1-2 180-220 kazanimi ve
biyokiitle -
Oonemli
derecede
azalmakta
Tehlikeli Atik Yiiksek maliyet
Depolama 1-2 135-1136 Zaman ve kirletilmis
Alaninda biyokiitlenin
Dogrudan cok az miktarda
Depolama azalmis olmasi
Metal geri
Kiillendirme 1-2 Uygulanmamakta | kazanimi ve Teknolojisi
biyokiitle bulunmamakta
onemli
derecede
azalmakta
Sivi 1-2 Uygulanmamakta | Metal geri Teknolojisi
Ekstraksiyonu kazanimi bulunmamakta
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2.4.1. Biyokiitle Enerjisi ve Kaynaklar1

Biyokiitle enerjiye doniistiiriilebilir organik maddedir. Besin atiklari, enerji
bitkileri, bitki atiklari, odun atiklar1 ve yan iiriinleri ve hayvan giibresi biyokiitlenin
yaygin drneklerinden sayilabilir. Biyokiitle kavrami, son birkag yildir cesitli algler,
evsel kat1 atiklar, yemek atiklari, bahge atiklari, insaat atiklarini da kapsayacak

sekilde biiytidii [Bracmort, 2015].

2.4.1.1. Bitkisel kaynaklar

Ormanda 5-10 yil arasinda biiyiiyen agaglar ve sucul bitkiler, algler gibi
enerji bitkileri bitkisel kaynaklardir. Seker kamisi gibi bitkiler suyu ve karbondioksiti
diger bitkilerin yan1 sira daha iyi kullandigi i¢in aynm1 zamanda kurakliga karsi
dayanikli ve fotosentetik verimi yliksek oldugundan enerji birkileri olarak
kullanimaktadirlar. Bunlarin yani sira Tirkiye’de bitki atiklari, prina, aygigegi
kabugu gibi atiklar enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir. Bitkisel kaynak olarak
kullanilacak bitkilerin kuru biyokiitlesindeki 1s1 deger 3.800 ve 4.300 kcal/kg
civarindadir. Odun ve bitki atiklar1 uzun yillardir Tiirkiye’de 1sinma amagh
kulanilmis ve hala da kullanilmaktadirlar. Gelimis Tlkeler bitki biyokiitlesinden
elde edilen etil alkol, metil alkol ve fosil kokenli yakitlari, petrol iriinleri yerine

kullanmaktadirlar. Etonolun elde edildigi biyokiitleler ;

¢ Sekerli bitkiler
¢ Nisastal bitkiler

+ Selilozlu bitkiler

Sekerli karbonhidratlarindan etanol iiretimi ardinda kalan kiispenin tekrar
enerji hammadesi olarak kullanilmasi saglanilabilmektedir. Nisastalarin daha karisik
bir yapiya sahiptirler bu sebeplesekerlesme siireci ile ortaya ¢ikan karbonhidratlar
basit seker formuna donlismektedir. Fakar buda ayr1 bir proeses ilavesini

gerektirdiginden kurulum ve isletme maliyetlerini artirmaktadir.
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Seliilozlu bitkilerin molekiiler yapis1 ve fermene edilme sekillerinden dolay1
sekere doniistimii digerlerine gore daha kompleks ve alkol doniisiim potansiyelleri

azdir.

2.4.1.2. Hayvansal atiklar

Hayvansal giibrenin oksijensiz ortamda fermantasyonu sonucunda biyogaz
olarak kullanimi olduk¢a yaygindir. Atiklardan kompleks organikler once asit
bakterileri tarafindan ucucu asitlere doniistiiriiliir ve daha sonrasinda bu ugucu asitler
metal bakterileri ile metana dontistiiriiliir. Bu doniisiim sonucunda ortaya ¢ikan gazda
% 55-70 oraninda meta, az oranda H,S, % 30-45 oraninda karbondioksit ve hidrojen
igerir. Olusan biyogazin 1s1l degeri karisimdaki metan orani 1.900 ile 27.500 kJ/m®

arasinda degiskenlik gosterir.

2.4.1.3. Sehir ve endiistri atiklari

Cop deponi alanlarinda ve evsel atiksu aritma tesislerinde orrtaya g¢ikan
aritma ¢amurlarindan biyokimyasal faaliyetleri devam eden atiklar anaerobik
organizmalarin parcalanmasiyla metan gazina donistlriiliier ve ¢ikan gaz
toplanilarak metan diger bilesinlerinden ayrilir ve gaz jeneratoriinden elektrik elde
edilir. Elektrik {iretiminin yani sira dogal gaz sistemlerinde ve araglarda yakit amagh
kullanilabilir. Metanin gaz karisimmdan ayrilma isleminin pahali olmasi sebebiyle
cok fazla uygulanmamaktadir. Toplanan evsel atiklarin bilesimine bagli olarak
genelinde % 35- 60 oraninda metan, % 35-55 oraninda karbondioksit, % 0-20
arasinda da nitrojen olusmaktadir. Depolama tesisindeki 1 metrekiip gazin 1s11 degeri

ise 18- 27 MJ/m? arasinda degismektedir.

2.4.2. Biyokiitlenin Enerjiye Doniistiiriilmesi

Biyokiitlenin enerjiye doniistliriilmesi asamasinda; ekonomik ve yenilenebilir

kaynaklarin kullanimima dayali olmasi, doganin ekolojik dengesini bozmamasi ve
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cevre kirliligine sebep olmamasi gerekir. Atigin dogrudan yakilmasindan ziyade
piroliz ya da gazlastirma prosesleri ile siklikla kullanilan yakitlara doniistimii
saglanilarak kati formdaki yakittan sivi ya da gaz yakitlar iiretilebilmektedir. Bu
prosesler sonucunda nihai iiriin olarak kiil ve ciliruf kalarak daha sonrasinda gaz
tiretilir. Enerji doniisiimiinde kullanilacak biyokiitlelerin ne kadar ylizde nem ve
karbon/azot orani icerdigi, kimyasal ve fiziksel Ozelliklerinin neler oldugunun
bilinmesi gerekmektedir. Zira nem oram1 % 35’ten fazla olan biyokiitleler

termokimyasal doniisiim ile elektrik iiretimi i¢in uygun degildir.

2.4.3. Biyokiitlenin Isil Pargalanmasi

Biyokiitlenin 1s1l par¢alanmasinda ii¢ farkli yontem uygulanmaktadir.

2.4.3.1. Piroliz

Oksijensiz  ortamda organik maddelerin termal pargalanma siirecine
sokulmasina piroliz denir.500-600 °C’ a kadar ¢ikan 1s1l islem sonucunda gesitli gaz
bilesenleri, ugucu maddeler, komiir ve kiil olusur.Pirolizin gerceklesme siirecisu
sekildedir:Karmasik formda olan organik molekiiller 400-600 °C sicaklik seviyesinde
parcalanarak yana, yanmaz gazlar, zift ve katran olusur. Odunun pirolizi 4
karakteristik bolgede gergeklesmektedir.. Sicakligin 200 °C’ye kadar ciktigr ilk
bolgede karbondioksit, su, formik asit, asetik asit olusur. Ikinci bolgede sicaklik 200-
280 °C ‘ye ¢ikar ve burada su buhari, formik asit, asetik asit, karbonmonoksit ve
glioksal aciga ¢ikar. Ugiincii bolgede ise sicaklik 280-500 °C’ ye ¢ikar ve burada
yogun bir ekzotermik reaksiyon baglar. Bu aralikta yaklasik 880 kJ/kg 1s1 meydana
gelir. Son bdlgede ise sicaklik artik 500 °C’nin iistiine ¢ikar ve buradaki reaksiyonlar
devam eder. Sonucunca yliksek sicaklikta yanabilen maddeler, karbonmonoksit, H,

metanol ve aseton olusur.
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2.4.3.2. Koklastirma

Koklastirma isleminde maden komiirii odun gibi organik maddeer havasiz
ortamda kimyasal olarak pargalanirlar. Bu islemde pirolizde oldugu gibi asama
asama farkli sicaklik bolgelerinde gerceklesir. Yaklasik 170 °C’a kadar suyun
buharlasmas1 gergeklesirken 180 °C’den yiiksek sicakliklarda odun polimerlerinin
parcalanma tepkimeleri meydana gelir. Ekzotermik reaksiyonlar1 200-350 °C
sicakliklar arasinda meydana gelerek metanol, asetik asit, katran, karbonmonoksit ve
su agiga ¢ikar. Sicaklik 350 °C’ nin iistiine geldiginde de ek katran iiriinleri olusur.
500 °C’den daha yiiksek sicakliklarda catlama siireci ve dehidrasyon tepkimeleri

meydana gelir.

2.4.3.3. Gazlastirma

Piroliz iglemi ile organik maddelerin yaklasik 500 °C sicakliga kadar
gazlastirilmasi saglanarak karbon, kalorifik degeri 20 MJ/m*e kadar ¢ikan gazlar ve
katran olusur. Is1 degerinin 1000 °C’ e kadar ¢ikmasiylada CO ve H, agiga cikar.
Gazlastirma prosesinde nem degeri % 30’u agmamalildir. Nemin artmasiyla gazin 1sil

degeri diismektedir.

Bitkisel atiklarm kismi yanmasiyla 1s1l degeri 4 500-6 000 KJ/m® olan gaz
uiretilir. Sistemdeki kor halinde bulunan maddeye su buhar1 piiskiirtiildiigiinde ortaya

11l degeri 10 MJ/m? olan CO ve H, den olusuan su gazi ¢ikar. .

2.4.4. Biyogaz

Anaerobik pargalanma neticesinde sirasiyla % 50-80 ve % 20-50 oraninda
CH4 (metan) ve CO; (karbon dioksit) olusur bunun yani sira ¢ok az miktarlarda
hidrojen, karbon monoksit, azot, oksijen ve hidrojen siilfiir gibi gaz karisimlar
olusmaktadir. Bu yolla olusan biyogazin birlesimi ortam sartlarina bagli olarak

degismekte ve % 99 oraninda metan gazinin sahip oldugu biyogazin (dogalgaz) 1sil
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degeri 37,3 MJ/m® iken % 65 metan gazinin biyogazin 1s1l degeri ise 24,0 MJ/m®

dir.

BITKISEL ATIK VE
KALINTILAR

HAYVAN
GUBRELERI

Sekil 2.5. Fotosentez, biyogaz tiretimi ve kullanim1 dongiisiiniin sematik gosterimi

2.4.5. Biyodizel

Kanola, soya, aspir gibi yagli tohumlara sahip olan bitkilerin uygun
islemden gegirileren ham ya da rafine olarak elde edilen bitkisel ve hayvansal
yaglarin katalizor ve alkol ile tepkimesi sonucunda ortaya yakit olarak kullanilabilen
yenilenebilir iiriin ortaya ¢ikmaktadir. Biyodizelin siirdiiriilebilir ve g¢evre dostu

enerji potansiyeline sahip olmasi 6nemli bir avantajdir [Eke, 2010].
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Yaygin olarak kullanilan biyodizelin akis semasi Sekil 2.5’te gosterilmistir.

Bitkisel vag
Alkol

Katalizor Su
Karistirma Ayristirma Yikama Ayristirma Buharlastirma

< 5

é Gliserin

Filtreleme
Ayristirma

—t

YAG
+

SuU

BiYODIZEL

Sekil 2.6. Biyodizel iiretim prosesi [Saz, 2015]

2.5. ELEKTROKIMYASAL ARITIM

Elektrokimya, elektrik enerjisi lireten ya da bir yandan tiiketen indirgenme-
yiikseltgenme tepkimelerini iarastir. Elektrokimyasal yontemler araciligiyla bazi
metallerin saf eldesi saglanir ve metallerin yiizeylerinin baska bir yontemle
kaplanmas1 saglanir. Bu sayede elektrik enerjisi kimyasal enerjiye doniistiirtiliir.

Korozyon da elektrokimyasal siirece bir 6rnektir.

Faraday tarafindan hiicreden gecen elektirik miktar1 ile kimyasal degisim
arasinda bir iligki oldugunu tespit etmistir. Faraday’a gore devreden gegen yik
miktar ile elektrotlarda agiga ¢ikan maddelerin kiitleleri ile dogru orantilidir ve
bunun neticeinde devreden gegen elektrik yiikii miktarina karsilik olarak farkli
maddelerin ayn1 esdeger kiitlesi agiga c¢ikar. Elektrokimyasal hiicrede elektrik
yiikiinii tasiyan her bir elektronun reaksiyondaki reaktant gibi diisiintilmesi bu

sebeptendir [Tirk, 1999].
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Elektroaktif tiirlerin yiikseltgenmis hallerindeki degisimin sonucunda ortaya
cikan akim, faraday yasalarina gore faradaik akim olarak adlandirilir. Bu akimin
buyiikligli elektron transfer hizi tarafindan kontrolu saglanmaktadir. Elektron
transfer hizinin yiiksek olmas1 durumunda ise akimi kiitle transfer hiz1 kontrol eder.
O + ne” = R seklinde tersinir bir elektrokimyasal reaksiyon i¢in, O ve R tiirlerinin

derigimleri (Co0 ve Cr’) iken, Nernst esitligi su sekildedir:
_p_RT 0/~ 0
E=E- ﬁln Cr/Co (2.3)

Nernst esitligine gore, elektroda uygulanan potansiyele bagli olarak derigim
oram1 Cgr’ / Co’ da degisir. Uygulanan potansiyelin negatif degerinin arttirildig
durumlarda O tiirii indirgenip, potansiyelin pozitif orani arttirtlirsa oran kiigiilerek R
tiirli yiikseltgenecektir. Faradaik akim biiyiikliigiiniin elektron transfer hizi tarafindan
kontrol edildigi kinetik kontrollil sistemler i¢in, akim, potansiyel ve derigim iliskisi

Butler-Volmer esitligi olarak bilinen asagidaki esitlik ile degerlendirilir.
i/ NFA= ko { co’ exp[- @ 0 ]- cr® exp [(1- o) 6] } (2.4)

Burada, 6 = nF(E-E)/RT, k° heterojen hiz sabiti,a transfer katsayisi ve A ise
elektrotun yiizey alanidir. Bu iliski, iki 6nemli analitik parametre i ve ko degerlerinin
belirlenmesine olanak saglar. Kiitle transfer hizinin akimi kontrol ettigi ve elektron
transfer hiznin yiiksek oldugu durumlarda elektroaktif tiir hizla yiikseltgenip
indirgendigi icin yiizey alanindaki elektroaktif tiir konsanstrasyonu sifir olur.
Cozeltiden elektrot yilizeyine dogru madde transferi olmasi sartiyla akim meydana
gelmektedir. Kiitle aktarimi konveksiyon, diflizyon ve iyonik go¢ ile ii¢ sekilde
meydana gelir. Voltametride istenilen kiitle transferinin sadece difiizyon kontrollii
olmasidir. Bunu saglamak amaciyla ortama ek bir elektrolit ilave edilip konveksiyon
etkisi bertaraf edilerek iyon gocii engellenir. Fick yasasi konsanstrasyon farki ve
kiitle transferi arasindaki iligkiyi agiklar. Aktarilan madde miktar1 (¢) derisim farki

ile dogru orantilidir.
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Doniistimlii voltametri (CV ) teknigi

Elektrokimyasal yontemlerde en sik kullanilan metotlardan biridir.
Doniistimlii voltametri teknigi, belli bir tarama hizinda ¢aligma elektrotuna, hem ileri
hem de geri yonde bir potansiyelin uygulanmasi sirasinda akimin izlenmesi

prensibine dayanir. Zamana bagli olarak uygulanan potansiyelindegisimi Sekil 2.6’da

goriildigi tizeredir.

— Dingii 1

Fhitis

Gernl
Tarama

o

Hen
Tarama

Potansivel

Epas -
Diiniis

Potansiveli

Zaman

Sekil 2. 7. Doniistimlii voltametri deneyinde uygulanan potansiyelin zamanla
degisimi

Baslangi¢ ve bitis potansiyeli arasinda tarama yapilir ve bitis potansiyeline
ulasildiginda ayni tarama hizina bagli kalinarak ilk tarama yoniiniin tersi yoniinde bir
tarama yapilir.. Potansiyel taramasi Epas Ve Epis arasinda yapilirsa metot dogrusal
taramali voltametri ( LSV) adini alir. Eger Epitis potansiyeline ulagildiktan sonra ayni
tarama yoOniine gore ters yonden tarama yapilirsa metodun adi “doniistimlii
voltametri” olur. Ileri taramada indirgenme meydana gelen tersinir sistemlerde ters
taramada ise yiikseltgenme Olusur. Tersinir bir reaksiyon igin derisim - pik akimi

iligkisi Randles-Sevcik esitligi ile gosterilir (25 °C’de).
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ip = 2,686 x 10°n¥? Ac® DY2 v1/2 (2.5)

Eatodik

Gerl vonde tarama

O<—R

Potansiyel

Sekil 2.8. Tersinir O + ne =R redoks reaksiyonu i¢in tipik bir
doniistimliivoltamogram

Burada ip: pik akim1 (A), n: aktarilan elektron sayisi, A: elektrot yiizey alan
(sz), D:diflizyon katsayis1 (cmz/s), C: elektroaktif tiiriin derigimi (mol/cm3) ve v:
tarama hiz1 (V/s)’dir. Bu esitlikten gortildiigii gibi pik akimi, tarama hizinin karekok

degeri ve elektroaktif tiiriin gerilimi ile dogru orantilidir.

Tersinir bir donlisiimlii voltamogramda anodik ve katodik pik akimlar
birbirine esittir. Ayrica bu piklerin potansiyelleri Ep, ve Epy ile gosterilirse AEp=
Epa-Epk olmak iizere 25 °C’de, n elektron ig¢in, bir tersinir redoks reaksiyonun AEp
degeri 0,0592 / n V bagka bir deyisle, bir elektron i¢cin 60 mV civarinda olacaktir.
Yavas elektron transfer hiz1 sebebiyle, tersinir olmayan sistemler i¢in, AEp > 0,0592

/n 'V olacaktir.

Yontemin degisik tarama hizlarinda denenebilinmesi bu teknigin 6nemli

avantajlarindan biridir.
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Bu da olusan ara iiriinlerin kararliliklar1 ve diflizyon, electron aktarim
reaksiyonu, adsorpsiyona etki eden reaksiyon olaylar1 hakkinda da bilgi vermektedir.
[Cift¢i, 2009].

2.5.1. Elektrokinetik Olaylar

Elektrik yiiklii bir yiizey ve bu yiizeyin i¢inde bulundugu ¢ozelti icerisinde
birbirine gore aktivasyonlar1 elektro kinetik olaylart meydana getirir. Yikli
kisimlarin olusturacagi elektriksel etkiler elektrokimyasal bir sistemin kimyasal
yapisini irdelemek agisindan dikkate alinmasi gereken bir unusurdur [Dogan, 1997].
Dielektrik yiizey iizerinde bulunan durgun haldeki yiikslerin iyonik karakterdeki
cozelti ile etkilesimi neticesinde elektrokinetik olay meydana gelir bu olaymn
meydana gelmesinin sebebi elektrik ¢ift katman (ECK)’dir [Beskok ve Celik, 2008].
Bir elektriksel alan yiiklii yiizey boyunca yiizeysel olarak tatbik edilirse, kuvvet
elektrik ¢ift tabakanin her iki yiizeyine de uygulanir [Shaw, 1992].

Elektrokinetik tasinim mekanizmasinda elektroosmoz, elektroforez ve elektro
goc siklikla kullanilmaktadir ve mikro akishi sistemler igerisinde gerceklesen
parcacik ve tlir tasinmasina ve akisin kontrol edilmesine yonelik uygulamalarda

kullanilabilmektedir.

Suyun igine yerlestirilen elektrotlarin yiizeyindeki elektrik yiikli iyonlar iKi
yiizey arasinda dengeye gelinceye kadar siv1 faza gecer. Iyonlarin ¢ozeltiye gegmesi,
¢ozeltinin doymus duruma gegisine kadar devam eder. Kat1 ve ¢ozelti fazi1 arasindaki
ara yiizey, sadece elektrik ytiklii kisimlarin kat1 ve ¢ozelti fazina gegmesine miisaade
eden yar1 gegirgen bir zar gibi diisiiniilebilir. Iyonlarmn kati-s1v1 arasindaki gecisiyle
kat1 yilizeyi elektrik yiikii kazanir. Yizey elektrik yiikiinii aktaran ve degistiren
iyonlara potansiyel tayin eden iyonlar denir [Dogan, 1997].

2.5.1.1. Elektroforez

Elektroforez bir elektrik alan igerisinde yiiklii taneciklerin gbc¢ etmesi

esasinda dayanir. GO¢ eden bu yiikli tanecikler viriisler, protein molekiilleri,
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bakteriler ya da sentetik parcagiklar olabilir. Elektroforez yonteminin ekili bir ayirim
giicli, uygulama kolaylig1, ekonomik, zamanla gelisen bir teknoloji olma o6zelligi

vardir.

Karsit 1iyonlar

Sl —2h +

~— Kolloidal
Parcacik

Spesifik adsorplanmis iyon

Sekil 2.9. Elektriksel alanda pargaciklarin hareketi (elektroforez) [Koleli,1996]

Elektroforezin uygulanabilmesi i¢in iki kosula gerek vardir:

a) Tasinmasi istenen parcaguk elektrik yikii tasimali ya da sarj edilebilir
olmalidir. Bunlara 6rnek olarak aminoasitler, proteinler veya parcaciklar1 bu

ozellikleri tagir.

b) Elektroforez iletken bir ortamda uygulanmaliuygulanacagi ortam, iletken
olmalidir. elektriksel alan igerisinde yiiklii bir parg¢aciga etki eden kuvvet

Coulomb Kanununa gore,
F=ZeE (2.6)

Burada Z; parcacik yiikii (+1, -1, +2 v.b)), e; elektron yiikii (1.6x10™° C), E;

elektriksel alan siddetini ifade eder. Stokes yasasina gore, sonsuz hacimli viskoz bir
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stvida, r yarigcapli bir kiireye disaridan bir F kuvveti etki eder bu kuvvete esit ve tersi

yonde bir kuvvet daha etki eder.

Bu durum su sekilde agiklanir;

F=6mrv = fv (2.7)

Burada n; sivinin viskozitesi, v; pargacik hizi, f; siirtiinme katsayisidir. Yukaridaki

(2.6) ve (2.7) numarali esitliklerden;

ZeE=6mnrv (2.8)
elde edilir.
v Ze
E 6T W (2.9)

v/E birim elektrik alan siddeti i¢in hizi, yani mobilitedir. (p) ifade etmektedir.
O halde:

_ Ze
6TINIV

u (2.10)

yazilabilir. Mobiliteye bagl olarak, taneciklerin yiikleri ile yarigaplart arasindaki
oran belirlenebilir [Yal¢intepe ve Cantiirk, 2009].

2.5.1.2. Elektroosmoz

Elektroosmoz, belli bir elektriksel alan igerisinde iyonik haldeki ¢6zeltinin
yiikli ve duragan ylizeylere dogru hareket etmesini ifade eder aym1 zamanda bu

yontem mikro akish sistemlerde en fazla uygulanan yontemdir.
Elektroosmoz mikro kanal sistemlerinde bulunan akiskanin kontrol edilmesini

saglar ve hareketli sistem bilesenlerine olan ihtiyact ortadan kaldirdigi icin

olusabilecek olas1 problemleri de yok eder.
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Elektroosmotik ~ pompalama,  mikro-yonga  tabanli  algilayicilarda
biyolojik/kimyasal belirteclerin tespitinde, pompalama ve ila¢ génderimi gibi biyo-

tip uygulamalarinda da sikliklikla uygulanmaktadir [Celik ve Beskdk, 2008].

Kapilar
/ / / Spesifik
—_— - 4 & 8 —_ - adsorplanmis
iyonlar
S ¥ LT S
Akis yonii :
- Karsit iyonlar
+ + $IL 1y
+ + + +

Sekil 2.10. Elektroosmotik akis [Koleli, 1996]

2.5.1.3. Elektrogog

Topraktaki su icerisinde bulunan iyonik kirleticilerin elektriksel alandaki
hareketine elektrogde (Elektromigrasyon) denir.Burada katyonlar katoda gecerken

anyonlar da anoda dogru hareket ederler [Bilgin ve Akinci, 2010].
Katyonlarin ve anyonlarin zit yiiklii elektrotlara gocii saf su ¢ozeltisindeki

iyon derisimine ve elektriksel alanin kuvvetine baghidir. Iyonik hareket, birim

elektriksel alan altindaki iyonun gé¢ hizini tanimlamak i¢in kullanilir.
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Sekil 2.11. Toprakta elektrogd¢ mekanizmast

Elektrogd¢ orani sicaklik ve dort 6n sarta bagli olarak artar; hareketli metal,
voltaj farki, kesintisiz nem tabakasi, ¢oziinebilir iyonlar. G6¢ prosesi i¢in gerekli
olan baglangic aktivasyon enerjisi diisilk ve anodik ¢oziiniirliigii fazla olmasindan
dolay1 giimiis elektrot go¢ icin en uygun metaldir. Bakir ¢inko ve kursun daha zor
sartlar atinda olmasina ragmen go¢ edebilirler. Diger elektronik maddelerin ¢ogu gog
i¢in uygun degildir: Demir, nikel, kalay sudaki diisiik ¢oziiniirliikleri nedeniyle; altin,
platin ve paladyum ise anodik kararliliklarindan &tiirii uygun degildir [McHardy ve
Ludwig, 1992].

2.5.2. Elektrokimyasal Aritim Yontemleri

Elektrokimyasal yontemler daha c¢ok ¢evre kirliliginin Onlenmesinde
kullanilir hale gelmistir ama ayn1 zamanda temiz (elektro) sentez, siire¢ verimliligi,
kirletici izleme, kirleticilerin uzaklastirilmasi, teknolojik akimlarin devir daimi, su
sterilizasyonu, temiz enerji doniisiimil, elektrik enerjisinin verimli kullanimu,
depolanmasinda da kullanilmaktadir. Elektronik ve galvanik endiistrisi atiklar1 Cu,
Ni, Mn, Pb, Sn, W.gibi yiiksek derisimlere sahip metallerdir. Elektrokimyasal
ekstraksiyon kimyasal ¢6ziinme siireci ile birlestirildiginde Cu ve Ni gibi degerli

metalleri geri kazanilabilir.
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Atik kimyasal ¢oziinme siiresince; sicaklik, asit konsanstrasyonu, islem siiresi
gibi kontrol parametrelerine bagl olarak stilfirik asit ¢ozeltisi icerisinde ¢ozdiiriiliir.
Bu islemle elde edilen c¢ozelti Ni ve Cu metallerini geri kazanmak igin
elektrokimyasal ekstraksiyon yontemiyle aritilir. Enerji tiiketimi / Cu ve i¢in kg Ni
ve Cu igin enerji tiiketimi sirastyla 2.13 kWh / kg ve 4.43 kWh / kg seklindedir.
Proses sonunda Cu ve Ni’in baslangi¢ igeriginin % 94—99’u katotta geri kazanilmasi
stireclerin teknik fizibilitesini kanitlamaktadir [Veglio vd., 2002]

Cizelge 2. 6. Elektrokimyasal yontemle atik sudan agir metallerin geri kazanilmasi
[Lucaci, 2011]

Katotik Bu metotla metallerin geri kazanilmasi atik sudaki
Elektrodepozisyon metal iyonlarinn derisimine bagl olarak degisir.
Elektrodiyaliz Elektrik yiikli membranlarla iyonlarma ayrilir bu

islemin itici giicli potansiyel farkliliktir.

Anodik reaksiyon olarak Fe** —> Fe®" + e— reaksiyon
Reaktif Elektrodiyaliz olarak kullanilir. Bakir geri kazaniminda, bakir
elektrodepozisyon reaksiyonu katotik reaksiyon iken

Fe?* ‘nin Fe*’e yiikseltgenmesi anodik reaksiyondur.

Elektrokoagiilasyon Bu proses suda asili formda bulunan kirleticilere
elektrik akimi uygulanarak istikrarsiz hale getirir. Suda
bulunan Kkirleticiler yogun elektriksel alan altinda
kalirlar ve elektriksel olarak indirgenme ve

yiikseltgenme reaksiyonlari ile azaltilirlar.

Elektroflotasyon Genelinde bir baska elektrokimyasal prosesle kombine
sekilde yiiriitiiliir. Kirleticiler elektrotlardan aciga ¢ikan
gaz kabarciklar1 lizerine tutularak su ile birlikte ylizeye

tasinir.
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2.5.2.1. Elektrokoagiilasyon

Elektrokoagiilasyon prosesi sudaki Kkirlilik parametrelerinin giderilmesinde
kullanilan kimyasal koagiilasyonun bir bagka cesidide elektrokoagiilasyon prosesidir.
Bu proses ile metal katyonlar1 metal elektrotlarinin suda ¢éziinmesi ile suya geger.
Metal  katyonlar1  reaksiyona  girerek  sudaki  maddelerin  giderirler.
Elektrokoagiilasyon yontemi ile agir metal giderimi, siispande ve kolloidal partikiil
giderimi, yag-gres giderimi, kompleks yapidaki organik madde giderimi ve bakteri

ile virilis giderimi yapilabilir.

Kullanilacak olan elektrodun cimsi elektrokimyasal aritim prosesini etkileyen
en onemli etkenlerden biridir. Bu proseste elektrot olarak genellikle aliiminyum
(AI"®) ve demir (Fe* veya Fe?) elektrotlar kullanilmaktadir. Aritim siiresince
elektrotlar atiksu ile reaksiyona girereck AI(OH)3; ve Fe(OH); gibi metal hidroksit
bilesikleri olusturmaktadir. Metallerin hidroksitleri atiksu igerisinde Kirleticileri
adsorbe ederek ¢okelmesini saglayarak atiksudan uzaklastirirlar. Elektrokoagiilasyon

prosesi giiniimiizde bir ¢ok sanayide kullanilmaktadir.

Elektrokoagiilasyon prosesi sirasinda 3 temel islem gerceklesir.

1) Elektrot yiizeyinde elektrolitik reaksiyonlar gerceklesir.

2) Metalik iyonlarin olusur.

3) Adsorpsiyon, koagiilasyon, sedimentasyon veya flotasyon mekanizmalar

kolloidal yapidaki kirleticiler giderilir.
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Anot Katot

Coziinme
Me(s) —> Me™(aq)+ne-

G5
PRTE N B

Hidroliz
Me™(aq)+ nH,0€—> Me(OH)™",+nH"(aq)

Koagiilasyon Flotasyon

.

okiilasyon
2 o

Hidroien ve Hidroksit olusumu
2H;0+2e" —> H;(g) +2HO(ag)

2H+ 2e" —> Ha(g)
Coéziinme (aliminyum)
2Al(s)+6H,0 +2HO" > 2[AI(OH).]*(aq)+3H:(g)

Ivon indirgenmesi
Me™(aq) +ne" —>Me%(s)
Me™(ag)+rme—>Me™~™(aq)

Sekil 2.12. Elektrokoagiilasyon prosesi [Akarsu, 2014]

Yukarida bahsedilen aliiminyum ve demir elektrotlarinin ¢ogunlukla tercih
edilmesinin sebebi yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi, ekonomik olmasi,
kolay temin edilebilmesi, kararli yapidaki ¢amurun elde edilmesidir. Bu iki elektrot
disinda ¢elik, titanyum ve grafit gibi maddeler elektrot olarak kullanilabilmektedir.
[{lhan vd., 2007].

M metali kullanilarak gergeklestirilen elektrokoagiilasyon prosesinde anot ve
katotta meydana gelen reaksiyonlar;

Anotta;
M(k)— Mn+(¢) + ne’ (2.11)
2H,0(s) — 4H+(g) + O,(Q) + 4e (2.12)
Katotta;
Mn+(¢) + ne- — M(k) (2.13)
2H,0(s) + 2e" — Hj(g) + 20H" (2.14)
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Elektrokoagiilasyon sisteminin koagiilasyon flokulasyon aritim uygulamalarina gore

avantajlari su sekildedir:

a) Elektrokoagiilasyon yontemiyle koagulasyona kiyasla kolloidal partikiiller
daha kolay kararli hale gelmekte

b) Elektrokoagiilasyonda daha az ve daha kararli gamur olusmaktadir.

c) Elektrokoagiilasyon ekipmanlarinin kullanimi ve isletmesi kolaydir.

d) Elektrokoagiilasyonda ek bir kimyasal ihtiyaci yoktur. Bu yiizden kolay
bakima sahip ve isletmesi kolaydir.

e) Olusan camur daha susuzlastirilabilir.

f) 1k yatirrm maliyeti diger alternatif teknolojilerine kiyasla daha ekonomiktir.

g) Tek bir prosesde birden fazla giderilir.

2.5.2.2. Elektroflotasyon

Elektroflotasyon, suyun elektrolizi ile olusturulan hidrojen ve oksijen
gazlarmin kabarciklari ile kirleticileri su ylizeyine tasiyan bir prosestir. Hidrojen

gazlari katotta, oksijen gazlari ise anotta olusturulmaktadir

Koagiilasyon sonrasi olusturulan floklarin hava ile flotasyon uygulamalari ile
yiizdiiriilerek toplanmasi, bazi durumlarda ¢oktiirmeden daha etkili olmaktadir.
Atiksuda bulunan hidrofobik yiizeye sahip maddelerin derisimlerinin yiiksek olmasi
durumunda, bu maddeler hava kabarciklari iizerinde tutularak su ile birlikte ylizeye
taginabilirler. Yiizeye tasinan maddelerin derisimlerinin artmasi, ylizeyde bir tabaka
olugsmasini ve bu tabakanin mekanik olarak siyrilmasini miimkiin kilmaktadir. Hava
ile flotasyonda partikiil ¢cap1 20 pm’den kiigiik olan partikiiller giderilememektedir.
Cap1 20pum’den kiigiik partikiillerin giderilebilmesi i¢in daha ufak capta hava
kabarciklart olusturulmas: gereklidir. Elektroflotasyon islemi ufak c¢apta hava

kabarciklarimin tiretilebildigi bir prosestir.

Elektroflotasyon prosesinde, elektrotlarda olusan reaksiyonlar su sekildedir,
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Anot: 2H,0 >0,T +4H" + 4e- (2.14)
Katot: 4H"+4e™>2H,1 (2.15)

Anotta su molekiilleri 2.14 denkleminde belirtilen reaksiyon sonucu oksijen
gaz1 olusturmakta, katotta ise hidrojen gazi meydana gelmektedir. Anot ve katotta
meydana gelen oksidasyon ve rediiksiyon prosesleri sayesinde olusan ¢ok ufak capta
gaz kabarciklari, suda bulunan hidrofobik kirleticileri adsorbe ederek su yiizeyine
tasimaya yardimcit olmaktadir. Elektroflotasyon, elektrokoagiilasyon prosesi

sirasinda kendiliginden meydana gelerek kirletici giderimine katkida bulunmaktadir.

Elektrolitik flotasyonun temel avantajlari su sekilde belirtilebilir;

e 8-15 um boyutunca c¢ok ufak gaz kabarciklari, ¢cok ince partikiillerin
giderimini saglar.

e Proseslerde ¢cok yogun kabarcik olusumu ile birim alanda kabarcik sayisinin
artmasi nedeniyle, partikiillerin kabarciklarla temas etme ve ylizeye tasinma
olasiliklar1 artar. Ortamdaki sicaklik, akim yogunlugu, pH, elektrolit cinsi degisimine
bagli olarak farkli boyutlarda olusturulacak kabarciklar, farkli uygulamalarda

kullanilabilir.

2.5.2.3. Elektrooksidasyon

Elektrokimyasal bir sistemde anottagerceklesen yiikseltgenme olayina
elektrooksidasyon denir. Ana prensip, ¢oziinmeyen (titanyum (T1), rutenyum (Ru),
platinyum (Pt), elektrotlar vasitasi ile ¢ikan gazlar (O,, Hy) kullanilarak organik
madde oksidasyonun gerceklestirilmesidir. Elektrooksidasyonda aktif rolii oynayan
elektrot, anottur bu nedenle anodun o6zellikleri ve katalitik etkisi prosesin isleyisi
acisindan onemlidir. Bunun disinda akim yogunlugu, ortam sicakligi, pH ve difiizyon
hizlar1 6nemli parametrelerdendir. Anot yilizeyinde direkt olarak oksidasyon
isleminin gerceklesmesinin dogrudan yiikseltgenme olarak adlandirildigi gibi,
reaksiyonlarin gerceklestirildigi sisteme disaridan eklenen iyon ya da molekiillerin
(demir, klor, hipoklorit vb.) reaksiyona katilmasi ile radikallerin olusturulmasi ve bu

radikallerin oksidasyon islemini sivi fazinda devam ettirmesine dolayl yiikseltgenme
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ad1 verilir. Organik maddelerin elektrooksidasyonu, organik molekiiliin metal
yiizeyinde adsorpsiyonu ve dogrudan elektron transferi ger¢eklesmesi sonucu
organik molekiiliin farkli molekiillere doniismesi seklinde olur. Elektrooksidasyon
tirlinleri son basamak olan H,O ve CO, olabilece§i gibi ara kademelerde olusan
degisik tirlinler ya da radikaller de olabilir (Avcu, 2010). Elektrooksidasyon prosesi
igin literatiirde belirtilmis anot elektrotlar su sekildedir: Ti/Pt-lr, TiI/RhOX-TiO,,
Ti/PdO-CO304, TiO /TIRUO,, Ti/Pt, PbO,/SnO,, PbO,/Ti, SnO,, PbO, [Keles,
2008].

2.5.3. Elektrokimyasal Aritimin Uygulama Alanlar1

Elektrokimyasal aritim yontemlerinin kolay uygulanilabilir ve etkili bir
yontem olmasi sebebiyle bir ¢ok su ve atiksu aritiminda kullanilmaktadir.
Elektrokimyasal aritimin ruygulandigi alanlar oldukga genistir: igme suyu aritimi,
evsel atiksu, tekstil atiksulari, boyali atiksular, mezbaha atiksulari, siit endiistrisi
atiksulari, sizint1 sulari, kagit endiistrisi atiksulari, deterjan atiksular1 ve maden

atiksular1 gibi bir ¢ok alanda uygulanmaktadir.

Elektrokimyasal aritim yontemlerinin uygulandigi alanlarda deflorinasyon,
agir metal, organik madde,askida kati madde,renk,nitrat, fenol, arsenik giderimi,

yapilmaktaddir.

2.5.4. Elektrokimyasal Aritimin Avantajlari/Dezavantajlar

Elektrokimyasal —aritim yontemlerinin  diger aritim yontemleri ile

kiyaslandiginda 6ne ¢ikan avantajlar.

Avantajlart:

a) Ekipmanlari basittir. Isletme parametreleri ile iyi bir verim elde

edilebilmektedir.
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b)

f)

9)

h)

)

K)

Elektrokimyasal aritim yontemleriyle atik suda dnemli derecede renk ve koku

giderim saglanir.

Bu yontemle birden fazla kirletici tek bir proeseste giderilebilmenin yaninda

altarnatif prosesler bir arada kullanilarak ardarda giderim saglanabilir.
Elektrokimyasal aritim prosesleri ekonomik ve az ig giicii gerektirir.

Yiiksek oranlarda enerji gerektirmediginden enerji ihtiyaci kolayca temin
edilebilir.Diisiik  enerji ihtiyacindan dolay1 gereken enerji kolayca

karsilanabilir.

Prosesin  yiliksek  sicakiklarda  isletilmesi  herhangi  bir  sakinca

olusturmamaktadir.

Az kimyasal ihtiyaci gerektirir.

Kimyasal koagulasyonun olusturdugu floklar elektrokoagulasyon sonucunda

olusan floklardan ¢ok daha biiyiik ve kararli olup kolayca filter edilebililer.
Olusan camur metal hidroksitleri igerir.

Elektrokoagiilasyon sonucucunda daha az miktarda ¢oziinmiis kat1 olusur.
atiksuyun yeniden kullanilma gibi bir durumu varsa toplam ¢6ziinmiis katinin
diisiik olmas1 maliyet agisindan daha ekonomik olmasina sebep olur bu da
ayr1 bir tercih sebebidir.

Kigiik kolloidlerin giderimi agisindan elektrokimyasal aritim daha etkilidir.

Elektroflotasyon islemi ile olusan gaz kabarciklar1 ve kiiciik boyuttaki
kirleticiler elektroliz boyunca k tasiyarak daha flotasyon giderebilmektedir.
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m) Elektroflotasyonda kullanilan parametrelerden olan akim yogunlugu ile

olusan kabarcik sayisiboyutu kontrol edilir

Dezavantajlart:

a) Atiksu da ¢oziiniir forma gecen maddeler oksidasyona ugrayarak elektrotleri

oksitleyebilir.

b) Calismanin yapilacagi yere bagli olarak harcanacak enerjinin maliyeti
degisecektir fakat kullanilacak enerjinin az olmasi sebebiyle fazla bir maliyet

olusturmaz.

c) Elektrokimyasal islemin basariyla gergeklesmesi icin yiiksek iletkelnlige
sahip olmasi gerekir.Atiksudaki slispanse maddelerin yiiksek iletkenlige sahip

olmasi istenir.

d) Hidroksit formda ¢zelmelere rastlanilabilinir [ilhan, 2007].

2.6. ONCEKI CALISMALAR

Robinson vd. [1997], Azot (N), fosfor (P), potasyum (K) ile giibrelenmis
topraga Alyssum bertolini bitkisi ekilmis ve bu topraktan 9 ton/ha verim alinmustir.
Bu bitkide akiimiile edilen metallerin derisimleri ve fiyatlar1 cizelge 2.8°de
belirlenmistir. Biitiin metallerin geri kazanildig1 varsayildiginda bir ton bitkiden 500

$ kazanilacagi tespit edilmistir.
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Cizelge 2. 7. Alyssum bertolini bitkisinin ekildigi N, P, K ile giibrelenmis topraktaki
9 tonluk bitki biinyesinde biriken metal (element) derisimi ve bu metallerin fiyatlar

Metal Fiyati1 ($/ton) mg/kg
Au 13 600 000 4,00
Pa 4 464 000 12,00
Ag 183 000 304,00
Co 48 000 1,16
Ni 7 485 7,42
Sn 6 200 8,96
Cd 3750 14,82
Cu 1961 28,33
Mn 1700 32,68
Zn 1007 55,17
Pb 817 68,00

Sas-Nowosielska vd., [2004] yaptiklar1 arastirma neticesinde fitoekstrasiyon
sonras1 bitki atiklarinin degerlendirilmesinde yakmanin en uygun ve ekonomik
yontem oldugunu tespit etmislerdir. Kompostlama, sikistirma ve piroliz proseslerinin
bitki atiklarina ©6n islem metodu olarak uygulanabilecegini gdstermislerdir.
Fitoekstraksiyon sonrasinda uygulancak proseslerle birlikte bitki atiklarinin hala

onemli bir kisminda kirliligin bulunabilcegini savunmuslardr.

Tzanetakisi vd., [2004] silindirik nikel-metal hidrit sarj edilebilir pillerden Ni
ve Co geri kazanimi ve ayrnistirllmas: i¢in hidometalurjik ve elektrokimyasal
proseslerinn kombinasyonunu denemistir. Yikanma (li¢) testleri ile pillerden
metallerin tamamen ¢oziiniir hale gelmesi icin 4 mol/dm® HCI ¢ozeltisi ve 95 °C
sicaklik uygulamis ve bu sartlarin uygun oldugunu 3 saat sonunda tespit etmislerdir.
Nadir toprak elementleri kerosen iginde % 25’lik 2-etilheksil, fosforik asit ¢oziicii

ekstraksiyonu ile yikama sonucunda li¢ ¢ozeltisinden ekstrakte edilmistir. Sivi
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fazdaki Ni ve Co elektrolize tabii tutulmustur. Sivi formdaki ¢ozeltiler lizerinde
galvanostatik testler uyarlanmis mevcut verimlilik ve akim yogunlugu, pH ve
sicaklik etkisi bakimindan etkisisini arastimislardir. Uygulanan akim yogunlugunun
degistirilmesiyle Ni-Co birlesimiyle istenilen sonuglara ulasilabilecegini géstermistir.

Kobaltin ¢oktiiriilmesi i¢in diisiik akim yogunluklar: tercih edilmistir.

Mondragon vd,. [2008] yaptiklar1 ¢alismada Ni-Cd pil g¢ozeltilerinden Cd
caligma elektrodu kullanarak, ii¢ elektrot diizeneginde (nitrik asit, stlfiirik asit,
hidroklorik asit ) Cd’un elektrokimyasal yolla geri kazanimini saglamistir. Nitrat
icin gerekli olan biriktime potansiyelinin diisiikk olmasi sebebiyle nitrat ortaminin
Cd geri kazanimi i¢in uygun olmadigi tespit eldildi. Kadmiyum elektrotlarinda
Cd(Il) formunda biriktirme islemiSiilfat kloriir ortaminda tecih edilmis nikelden
200 mV daha diisiik potansiyelde gercelesmistir. Yiiksek secicilikle Cd‘da iyi bir
geri kazanim (>% 90) saglanmis ve yiikek akim verimine (>% 80) ulasilmis ve
Ni(Il) indirgenmesi i¢in ayr1 bir calisma gercevesi olusturulmasi gerektirdini

savunmuslardir.

Kim vd., [2009] Zn ve N ile kirlenmis topraklarin remediasyonu i¢in topraga
asit ¢Ozeltisi uygulayarak elektrokinetik aritimin laboratuvar sartlari altinda
uygulanabilirligine deginmislerdir. Asetat tamponunun eklendigi topraklarda
elektrokinetik arittimin uygulanmasi toprktan Ni ve Zn giderimi i¢in verimli olmadig
tespit edilmistir. Yapilan denemeler sonuca elektrokinetik aritimin i¢in en uygun
ekstraksiyon ¢ozeltisnin nitrik asitle ve pH degerinin diisirmesiyle gerceklesecegini
savunmuglardir. Nitrik asit ekstraksiyon ¢ozeltisi i¢in minimum derisimi 0,1 M
olarak tespit edilmistir. Dort saatlik aritma siireci sonucu Zn ve Ni’ in gideriminde
sirasiyla % 41 ve % 40’lik oran yakalanmigtir. Elektromigrasyon yontemiyle de Zn

ve Ni’de %96°lik giderim tespit edilmistir.

Koéleli vd., [2009] fitoekstraksiyon sonrasinda hasat edilen bitki biyokiitlesini
simiile etmek igin, yesil aksaminda oldukca fazla Ni biriktirme yetenegine sahip
Akdeniz serpantin topraklarinda doga olarak yetisen Thlaspi elegans Boiss. bitkisi

kullanarak bitkiden Ni’in giderimi/geri kazanimini saglamak icin siv1 ekstraksiyon
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yontemi ve elektrokimyasal c¢oktiirme ydntemini kombine deney metodu olarak
se¢misglerdir.. Bu aragtirma ile ilk 6nce laboratuar kosullarinda 12987 mg/kg Ni
biriktirdigi tespit edilen Thlaspi elegans Boiss. bitkisinden zararsiz ¢oziiciiler
(superkritik CO,, superkritik H,O, EDTA gibi) ve HNOj ile kati-sivi ekstraksiyonu
yapilarak Ni ¢oziiniirlestirilmistir. sonrasinda, sulu faza gegen Ni iyonu, sabit yatakli
cam bir reaktorde elektrokimyasal olarak metalik formda c¢oktiiriilmiistiir.
Ekstraksiyon islemi 0,1 M EDTA ile ultrasonic banyoda yapilmis ve diger
yontemlerden daha verimli oldugu tespit edilmistir. Cozeltiye HNOj3 ile alinan Ni’in
% 88’1 2 saat icinde elektrokimyasal olarak ¢oktiiriilmiistiir. Arastirmacilar bu iki
yontem sonrast kalan materyalin, hayvan yemi, organik gilibre, veya biyogaz

tiretiminde dogrudan kullanilabilecegini 6nermislerdir.

Imre-Lucaci, [2011] doktora tezi ¢aligmasini kati atiklardan ve atiksudan
bakirin elektrokimyasal yontemlerle geri kazanimi konusu iizerine hazirlamistir. Bu
calismada elektrokimyasal yontemlerin ¢evre kirliliginin Onlenmesinde sik sik
kullanilan bir metot haline geldiginden bahsetmistir. Bunun yani sira elektro sentez,
proses verimliligi, kirletici izleme, kirleticilerin uzaklastirilmasi, teknolojik
akislarinin sirkiilasyonu, su sterilizasyonu, temiz enerji doniigiimii, depolama ve
elektrik enerjisinin  verimli kullanim i¢in de wuygun bir metot oldugunu
savunmaktadir. Bu c¢alismada izlenilen yol ve elde edilen sonu¢ su sekildedir:
Elektrokimyasal ekstraksiyon islemi ile birlikte kimyasal ayristirma prosesleri Cu ve
Ni gibi degerli maddelerin geri kazaniminda kullanilmaktadir. Kimyasal ayrigsma
prosesi boyunca atik; sicaklik, asit derisimi, aritim siiresi gibi faktorlerin kontrolii
saglanarak siilflirik asit icerisinde ¢ozdiiriiliir. Bakir ve Ni geri kazanimi igin bu
islemden elde edilen ¢ozeltiye elektrokimyasal ekstraksiyon islemi ile miidahale
edilir. Cu ve Ni’in ¢oktiiriilmesi asidik ve alkalin sartlar altinda test edilmistir. Bakir
icin enerji tiketimi 2,13 kWh/kg, Ni i¢in bu deger 4,43 kWh/kg dir. Prosesin

sonunda Cu ve Ni’in baslangi¢ iceriginin % 94-99 i katotta geri kazanilmistir.

Ascensdo vd., [2011] bir veya daha fazla agir metal igeren ¢ozeltilerden
metal iyonlarini indirgenerek metalin geri kazanimi iizerine galismiglardir. Ornek

cozelti hazirlamak icin 3.5 pH seviyesinde Cu(Il), Cd(Il), Pb(Il) kullanarak siilfat
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ve kloriir ¢ozeltisi hazirlandi. Deneyler bir ve iki bolmeli hiicrelerde ve katot olarak
bir ¢elik levha, anot olarak platin levha, KCI tuzu kullanilarak Ag/AgCl referans
elektrodu kullanilarak farkli potansiyeller uygulanalarak yapilmistir. Metal geri
kazanim verimi atomik absorbsiyon spektroskopisinde belirlenmistir. En iyi metal
geri kazanimi tek bir hiicrede tek bir metal icin gerceklesmis 01up,Cu2+ geri
kazanim1 - 100 mV potansiyelde % 99 oranda ; Pb®" i¢in E= - 800 mV, % 99, Cd**
icin E=- 900 mV % 93; Zn** E = - 1300 mV % 38 olarak tespit edilmistir. Tek bir
hiicrede gercekleresen ve dort agir metal ile hazirlanan karigik ¢ozeltide bulunan
verim yiizdeleri; Cu?* icin % 99; Pb®" i¢in % 68; Cd**i¢in % 92; and Zn**i¢in %10
seklindedir.

Touabi vd., [2015] Elektrokimyasal yolla bakir geri kazanim proseslerinin
kloriir ortamimnda pH 3 ortaminda rotasyon hizinin etkisiyle optimasyonunun
saglanmasimi arastirmislardir. Yapay olarak hazirlanan 0,05 M’lik bakir (II) sulfat
cozeltisinden grafit elektrotla potansiyostatik Cu’in elektrodepozisyonu g¢alisiimaistir.
Islemi katalize etmek ve cozeltinin iletkenligini arttirmak igin sodium kloriir
eklenmistir. Doniistimlii voltamogramlar bakirin iki kademeli Cu(II)/CuCl and
CuCl/Cu(0) indirgenme asamasiyla ¢okeldigini gdstermekte. Coktiirme boyunca 500
MVsce‘de ¢alisilmis ve manyetik karistirict kullanilmistir. Karigtirma hizinin 1500
rpm’e ¢ikarlmasiyla akim verimi ve Cu giderim oranlar1 sirasiyla % 94 ve % 99’a

ulagmis bu islem 4 saatlik siirecle gerceklesmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. MATERYAL

3.1.1. Toprak Materyali

Toprak 6rnegi Kayseri-incesu’dan 0-30 cm derinlikten alinmis ve alidig
noktanin rakim ve koordinatlari yer konumlandirma cihazi (GPS) (38°42'43"N ve
35°15'55"E ve rakim 1207 m) ile belirlenmistir. Toprak érneginin alindigi noktanin

yer bulduru haritast Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3. 1. Toprak 6rneginin alindig1 noktanin yer bulduru haritasi
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3.1.2. Bitki Materyali

Iklim odasinda % 50-60 nem, 16 saat aydinlik ve 8 saat karanlik
fotoperiyod, 25+2 °C sicaklik ile 15000 Liix 151k intensitesi kosullarinda tohum
¢imlenmesini miitakiben 3 aylik biiyiime ve gelisme siiresince aspir ve yabani hint
yag bitkisi yetistirilmistir. Yetistirilen bitkilerin yesil aksam ve kokii bitki materyali
olarak kullanilmustir. Yapilan saks1 denemesinde saksilara baglangigta on adet yabani
hint yagi tohumu, yirmi adet aspir tohumu ekilmis olup ¢imlenmeyi miiteakiben
bitkiye bagli olarak aspir bitkisi 10’ar bitki kalacak sekilde seyreltilmistir. Bitkinin
bliylimesi esnasinda, saksilarin tiimii diizenli olarak sulama ile topragin su tutma
kapasitesi yaklasik % 70 oraninda (tarla kapasitesinde) tutulmustur. Calismada
kullanilan bitkiler Sekil 3.2.'de gosterilmistir.

Sekil 3. 2. Bitki materyali olarak iklim odasinda yetistirilmis olan aspir (Carthamus
tinctorius) ve yabani hint yagi (Ricinus communis) bitkileri
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3.1.3. Arastirmada Kullanilan Cihazlar
3.1.3.1.Numune yakma tiinitesi (Mikrodalga Firin)

Bitki orneklerinin yesil aksamilarinda biriktirdikleri agir metal miktarlarinin
belirlenmesi i¢in 6giitilmis bitki o6rneklerinin HNO; ile yas yakilmasinda Mars

Xpress CEM Corporation 3100 marka numune yakma tinitesi kullanilmistir

3.1.3.2.Elektroliz hiicresi

Elektroliz islemi laboratuvarda cam bir beherde gergeklestirilmistir.

Elektroliz isleminin gerceklestirildigi deney diizenegi Sekil 3.3’ de gosterilmistir.

Sekil 3. 3. Arastirmada kullanilan elektroliz diizenegi
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3.1.3.3. Calisma elektrotu
Metal indikator elektrot da denenen ¢aligma elektrotlari, ortamdaki
reaksiyondan etkilenen ve bunu potansiyel olarak gosteren elektrotlardir. Calismada

calisma elektrotu olarak Pb kullanilmustir.

3.1.3.4. Referans elektrot
Glimiig/giimiis klortr (Ag/AgCl) referans elektrot olarak kullanilmistir.

3.1.3.5. Karsit elektrot

Bu calismada yaklagik 2 cm? yiizey alanma sahip Pt levha karsit elektrot

olarak kulanilmastir.
3.1.3.6. Gii¢ kaynagi cihaz1

Sabit akimda elektroliz icin AA TECH ADC 3306 D gii¢ kaynagi

kullanilmastir.
3.1.3.7. Multimetre cihazi

Elektroliz siiresince akim ve direnci bi arada 6l¢mek i¢in FLUKE 8845a 6-1/2

digit precision marka ve model multimetre cihazi kullanilmistir.
3.1.3.8. Doniisiimlii voltametri cihazi

Coklu metal igeren standart ¢ozeltillerin veagir metal derisimi yiiksek olan
bitki kok ve yesilaksam 6rneklerinin 0,5 ve 1,0 M H,SO4 ¢ozeltisiyle kesikli olarak

¢cozlinmesi ile elde edilen ¢ozeltideki metal iyonlarmin yiikseltgenme-indirgenme

potansiyelini belirlemek i¢in CH 600A model potansiyostat kullanilmistir.
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3.1.3.9. Ultrasonik homojenizator

Ogiitillen bitki &rnegini homojenize etmek amaciyla Sonics Vibra Cell

Amplitud model ve marka ultrasonik homojenizator kullanilmistir.

3.1.2.10. Homojenizator

Ogiitiilen bitki 6rnegini homojenize etmek amaciyla Ultra-Turrax

Homogenizer Model SDT-1810 model ve marka homojenizator kullanilmustir.

3.1.2.11. indiiktif eslesmis plazma kiitle spektroskopisi (ICP-MS)

Hasat edilen bitkilerin biinyesine biriktirdikleri metalleri mikrodalga
initesinde yaktiktan sonra derigimini belirlemek ve elektroliz islem sonrasinda
cozeltideki derisiminin tespit edilmesi i¢in Agilent 7500ce marka ICP-MS

kullanilmastir.

3.2. YONTEM
3.2.1. Topraklarin fiziksel ve kimyasal analizlerinin yiriitiilmesi

S1fir-30 cm derinlikten alinan toprak 6rneginin asagida verilen baz fiziksel

ve kimyasal 6zellikleri bildirilen standart metotlara gore analiz edilmistir.

o Toprak tepkimesi (pH) analizi

o Elektriksel iletkenlik analizi

o Tekstiir analizi (hidrometre yontemi)

o Organik madde tayini (Walkley Black yontemi)
o Titrimetrik kireg¢ tayini

o Toplam metal analizi
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3.2.1.1. Toprak reaksiyonu (pH) analizi

Toprak oOrnekleri 1:1 toprak-su oraninda ve suya doygun toprakta
elektrotlarla s1v1 arasinda meydana gelen potansiyel farkin 6l¢iilmesi prensibine gore

cam elektrotlu pH metre ile tayin edilmistir [ Kacar, 1984].

3.2.1.2. Toplam tuz analizi (%)

Topragin doygun eckstraktindaki elektriksel iletkenlik, iletkenlik olger
(kondaktivimetre) aletiyle Ol¢iilmiis ve elektriksel iletkenlikten hesaplanan % tuz
olarak ifade edilmistir [Soil Survey Staff, 1962].

3.2.1.3. Toprak 6rneginin tane boyut dagiliminin belirlenmesi (biinye)

Topraklarin kum, silt ve kil fraksiyonlar1 Bouyoucus (1951) tarafindan
bildirildigi sekilde hidrometre yontemi kullanilarak yapilmis ve sonuglar yiizde (%)
olarak ifade edilmistir. Topragin tekstiir sinifi, tekstiir icgeninden yararlanarak tespit

edilmistir [Bouyoucos, 1951].

3.2.1.4. Organik madde ve toplam karbon (%) tayini

Kacar, [1984] tarafindan bildirildigi sekilde modifiye Walkley-Black
yontemine gore tayin edilmis, sonuglar % olarak ifade edilmistir. Walkey-Black
yontemiyle organik madde tayininde; topragi potasyum dikromat ve stilfiirik asit ile
tepkimeye sokarak toprak igerisindeki organik karbonun potasyum dikromat ile
oksitlenmesini (ylikseltgenmesini) saglamak ve oksitlenme icin kullanilan miktardan
arta kalan potasyum dikromati standart demir siilfat ile titre etmek suretiyle toprakta
bulunan karbonu saptayarak organik madde miktarinin bulunmasit yontemin
prensibini olusturur. Toplam organik karbon ise toplam organik maddenin % 58’inin
organik karbondan olustugu varsayimiyla, organik maddenin 1,72’ye oranindan

hesaplanmigtir [Kacar, 1984].
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3.2.1.5. Titrimetrik kireg tayini (%)

Kacar tarafindan ifade edildigi sekilde Scheibler kalsimetresi ile tayin
edilerek yiizde (%) olarak ifade edilmistir. Olgiim teknigi topragin seyreltik
hidroklorik asitle reaksiyona tabi tutulmasi ile karbonatlardan ¢ikan CO; gazinin
kapali bir boruda tutularak hacminin OSlgiilmesi ve bu hacimden yararlanilarak

topragin kireg i¢eriginin hesaplanmasi prensibine dayanir [Kacar, 1984].

3.2.1.6. Toprakta toplam metal analizi

Topragin toplam metal analizi, mikrodalgada EPA 3051A metoduna gore
yapilmig ve metallerin derisimleri Agillent marka 7500 ce model ICP-MS cihazi ile
belirlenmistir. Yontemin dogrulugu, standart sertifikali bir toprak numunesi (CRM

7003) ile test edilmistir [EPA, 2000].

3.2.2. Elektrokimyasal Analizler i¢in Hasat Edilen Bitki Orneklerinin Hazirlanmasi

Saks1 denemesinde fitoremediasyon kapasitesi en yiiksek iki bitkinin yesil
aksami yas ve kuru (70 °C’de kurutulmus) bitki materyali dgiitiilerek toz haline

getirilmistir.

Bitki &rnekleri kurutma firminda (etiivde) 70 °C'de sabit agirliga gelinceye
kadar 72 saat kurutularak nem hesaplanmistir. Bitki ile ilgili verilerin tiimii 70 °C'de

sabit tartima getirilen kiitle olarak ifade edilmistir.

Kok ve yesil aksam olarak ayri1 ayri hasat edilen aspir ve yabani hint yagi
bitkileri Hasat sonrast ogiitillen bitkiler HNOjz ile mikro dalga firinda
¢oziinlirlestirilerek elementlerin (Cd, Pb, Zn) derisimiAgilent 7500ce Model ICP-MS
(Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektroskopisi)’de derisimleri saptanmustir.

Bu amagla 0,2 g bitki 6rnegi 2 mL deiyonize su, 2 mL % 35’lik H,O, ve 4
mL % 65°lik HNOs ile 45 dakika mikrodalga firinda ¢dziiniirlestirilmistir. Ug paralel

yapilan metal analizlerinin dogrulugu, metal igerigi belli standart sertifikali bir bitki
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orneginin (SRM 1573A) (domates yapragi) ayni yontemle analiz edilmesi ile kontrol

edilmistir.

3.2.2.1. Analizi gerceklestirilen bitkilerde homojenizasyon testleri

Fitoremediasyon sonrasi hasat edilen bitkilerde elektrokimyasal yontemle
yiliksek oranda metal giderim veya geri kazanimini saglamak amaciyla 2 g bitki
ornegi 0,5 M ve 1 M H,SOy ¢ozeltisi iginde 3 dakika homojenizatorde ve 8 dakika
ultrasonik homojenizatérde ¢ozdiiriilmiis ve elde edilen ¢ozeltide Zn (I1), Pb(Il) ve

Cd(II) derisimiICP-MS ile analiz edilmistir.

Ultrasonik homojenizasyon isleminde 1:20 kati:sivi oraninda 2 g alinan kuru
bitki Ornekleri 40 mL 0,5 ve 1 M H,SO, ile ultrasonik olarak 8 dakika siire ile
¢oziiniirlestirilmistir. Metal igeriginin belirlenmesi amaciyla 2'ser dakika araliklarla
8. dakikaya kadar 0,5 mL 6rnek alinmis ve ortam sicakligi 6l¢iilmiistiir. Sifirinct

dakikada 25°C olan ¢ozelti sicakhigi, 8. dakikada 90°C’ye ulagmustir.

3.2.2.2. Farkli H,SO4 derisimlerinin Zn (IT), Pb(Il) ve Cd(II) ¢oziiniirliigline etkisinin
belirlenmesi

Farkli H,SO4 derisimlerinin Zn (II), Pb(Il) ve Cd(II) ¢oziiniirligiine etkisinin
belirlenmesi amaciyla bitkilerin farkli derisimlerde H,SO4 (0,5 M ve 1 M) ile
homojenizasyonu saglanarak Zn (II), Pb(Il) ve Cd(Il) c¢oziiniirligline etkisi

belirlenmistir.
Zamana bagli olarak ¢6ziinme miktarint belirlemek icin 2’ser dakika
araliklarla 1 mL c¢o6zelti alinarak Cu, Pb, Zn derisimi ICP-MS saptanmistir.

Coziiniirlestirme islemini takiben Whatman No 42 mavi bant filtre kagidindan filtre

edilen kat1 materyal, 70 °C “de sabit tartima getirilerek tartilmastir.

3.2.2.3. Indirgenme potansiyelinin belirlenmesi
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Indirgenme deneyleri ve hiicre potansiyelinin elektrokimyasal olarak
bitkideki Zn(ll), Pb(ll) ve Cd(Il) giderimine etkisinin belirlenmesi amacyla,
elektroliz islemi i¢in 2 g bitki 6rnegi, HySOy ile ekstraksiyon isleminde belirlendigi
sekilde homojenizator ve ultrasonik homojenizator ile ¢oziiniirlestirilmistir. Siilfirik
asit ile ekstrakte edilen bitki Orneklerinin 50 mL ekstraksiyon ¢ozeltileri filtre
edildikten sonra elektrolize tabii tutulmustur. Ayrica Cd, Pb ve Zn igeren bir standart
¢Ozelti hazirlanarak benzer sekilde elektrolize tabii tutulmustur. Elektroliz 6ncesi ve

sonrast EC ve pH degerleri 6l¢iilmiistiir.

Elektroliz islemi igin karsit elektrot olarak yaklasik 2 cm? yiizey alanina sahip
Pt elektrot ve gahisma elektrotu olarak 2 cm? yiizey alanina sahip Pb elektrot
kullanilmigtir. Calisma elektrotu doniigiimlii voltamogram yontemiyle potansiyostatta
yapilan 6lglim sonuglarina gore belirlenmistir. Potansiyostatta (CH 600A) standart
cozeltide ve bitki ¢ozeltisindeki Zn(II), Pb(II) ve Cd(II) iyonlarinin en iyi indirgenme
piki elde edilmistir. Elektroliz islemi ise belirlenen potansiyelde (-0,6 V) elektroliz

hiicresinde elektrokimyasal olarak indirgenmistir.

Sekil 3. 4. Uygun asit ¢ozeltisini belirlemek amaciyla stilfiirik asit ( H,SOy4) ve nitrik
asitle (HNO3) yapilan potansiyel belirleme galismalart
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Cozlinme ve elektrokimyasal indirgenme islemlerine baglanmadan Once test
amagch farkli derisimlerde H,SO,4 ve HNOj i¢inde ¢oziinmiis 50 mg/L. Cd, Pb ve Zn
(titrisol) iceren tanik ¢ozeltide calisma elektrotlar1 (Pb veCu) ve indirgenme
potansiyelleri arastirilmistir. Elektroliz isleminde sabit akimi saglamak i¢in bir giic
kaynagi, giic kaynagindan ¢ikan akim ve direnci 6lgmek i¢in bir multimetre cihazi
kullanilmistir. On denemelerde HNOj3 ¢alisma elktrodlarmi ¢dzdiigiinden H,SO4
tercih edilmistir. Bitki ¢ozeltisiyle belirlenen potansiyellerde yapilan elektroliz
islemleri 3 saat boyunca belli zaman araliklarinda (0, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150,
180 dakika) hiicreden 0,5 mL elektrolit ¢ozeltisi alinarak iyon derisimi ICP-MS’de
belirlenmistir. Coklu metal kazanim 9%’sinin hesabinda zamana bagli olarak
hiicreden alinan ¢6zeltideki Cd, Pb ve Zn derisiminin ICP-MS ile belirlenmesinden
hesaplanmistir. Elektroliz ¢ozeltisinin baslangic ve bitis pH’s1 ve EC’si dlgiilerek
kay1t edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

4.1. TOPRAK MATERYALININ ELEMENTEL ICERIGI

Kadmiyum, Pb, Zn ile kirlennis topraklarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
Cizelge 4.1.°de verilmistir.

Cizelge 4. 1. Kullanilan toprak Orneginin bazi fiziksel, kimyasal 6zellikleri ve
standart sapmalari

Ozellik Kirli Toprak | Kaynaklar

pH (1:1) 8,00+0,01 Kacar, 1995

Tuz (%) 0,028+0,001 Soil Survey Staff,

1951

Kum (0,02-2 mm) (%) 84,6123 Bouyoucus, 1952
Silt (0,002-0,02 mm) (%) 8,4+0,5 Bouyoucus, 1952
Kil (<0,002 mm) (%) 7,0+0,6 Bouyoucus, 1952
Tekstiir sinifi CL (Killi tin) Bouyoucus, 1952
Kireg (CaCO3) (%) 7,26+0,41 Loeppert vd., 1996
Organik madde (%) 5,27+0,24 Kacar, 1995
Organik C (%)* 1,41 Kacar, 1995

4.2. BITKi ORNEKLERININ NEM VE SICAKLIGIN KURU KUTLE UZERINE
ETKISI

Aspir ve yabani hint yag bitkisinin yesil aksamindaki baglangictaki yas ve 70

°C’deki kiitle kaybindan nem icerigi % olarak 4.1'deki denkleme gore hesaplanmistr.

[(100-kuru kiitle)/yas kiitle]x 100 4.2)

Aspir ve yabani hint yagi bitkisinin yesil aksaminin sirayla nem igerigi % 80
ve % 85 olarak belirlenmistir. Aspir ve yabani hint yagi bitkisinin yapisindaki
organik ve inorganik madde igeriginin belirlenmesi i¢in ayni zamanda sicakligin
kuru kiitle lizerine etkisini belirlemek amaciyla bitkinin yas kiitlesi kontrol olarak

almmus, etiivde 70°C'de kurutulan bitki drnekleri kiil firninda farkli sicakliklarda
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kurutularak (105, 205, 305, 405 ve 505 °C) kiitle kayb1 hesaplanmistir (Cizelge 4.2
ve Sekil 4.1). Artan sicaklik sonrasinda olusan kiil, inorganik omaddelerin kanitidir.
Yesil aksam ve kokiin 70 °C’de kurutularak ¢dzeltiye alinmasia alternatif olarak
dogrudan asitte mineral kiillerin ¢6zlinmesininde Onerilebilecegi varsayimiyla
yapilan ¢alismada en yiiksek sicaklikta (505 °C) toplam kiitlenin % 20’sinin mineral

formda kaldig1 gortilmustiir.

Sicakligin aspir ve yabani hint yagi bitkisinin kuru kiitlesi {izerine etkisi
belirlenirken 70 °C'de 1 g kiitle esas alinmigtir. Aspir ve yabani hint yag: bitkisinin
70 °C'de ki 1 g Kkiitlesi sirayla 5,13 ve 6,66 g yas bitki kiitlesine denk oldugu
saptanmistir (Cizelge 4.2). Cizelge 4.2 ve Sekil 4.1'de goriildiigi lizere her iki bitki
kiitlesi sicaklikla azalmistir. Aspirin kuru kiitlesi (0,1708 g), yabani hint yag1 kuru
kiitlesinden (0,2020 g) daha az bulunmustur.

Cizelge 4. 2. Sicakligin aspir (Carthamus tinctorius) ve yabani hint yagi (Ricinus

comminus) bitkilerinin kuru kiitlesi tizerine etkisi

Aspir (C. tinctorius) Yabani Hint Yag1 (R. communis)
Sicakhik Kuru Kiitle (g) Kuru Kiitle (g)
Yas Bitki (Kontrol) 5,13+0 6,660
1,001+0,0004 1,001+0,0014
70°C
0,9119+0,0369 0,9335+0,0419
105 °C
0,8247+0,0267 0,8145+0,0293
205 °C
0,6842+0,0856 0,5115+0,1427
305 °C
0,2209+0,0959 0,292+0,0752
405°C
0,1708+0,04716 0,2024-+0,0529
505 °C
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Sekil 4.1. Sicakligin aspir ve yabani hint yagi bitkisinin kuru kiitlesi {izerine etkisi

4.3. BITKI ORNEKLERININ TOPLAM METAL DERISiMIi

Bitkideki toplam element igeriginin belirlenmesi mikrodalga yontemiyle
bitkinin tamami ¢Oziiniirlestirilerek gerceklestirilmistir. Secilen aspir ve yabani hint
yag1 bitkilerinin yesil aksamindaki baslangic toplam ¢oklu metal (Cd, Pb ve Zn)
derigimi Cizelge 4.3.'de verilmis ve Kabata-Pendias [1992]'a gore bitkideki normal
ve kritik derigim araligina gore degerlendirilmistir. Aspir bitkisinin yesil aksamidaki
Cd, Pb ve Zn derisimi yabani hint yag bitkisininkinden daha fazla bulunmustur
(Cizelge 4.2). Yabani hint yag1 bitkisinin aksine, aspir bitkisi i¢in Cd, Pb ve Zn
derisiminormal derisim araliginin olduke¢a iizerinde bulunmustur. Aspir bitkisi i¢in
Pb derisimi kritik derisim aralig1 i¢inde iken Cd ve Zn degerleri i¢in kritik derigim

araliginin tizerinde bulunmustur (Cizelge 4.3).
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Cizelge 4.3. Aspir ve yabani hint yag: bitkilerinin govdesindeki baslangic toplam
¢oklu metal derigimi ve bitkideki normal ve kritik derisim aralig1 [Kabata-Pendias,
1992]

Ornekteki Derisim mg/kg KK*
Normal .
Kritik derisim
Element : Derisim
Aspir Yabani Hint Yagi Araligi, mg/kg
Aralhgi, mg/kg
KK
KK
Cd 75,75 2,57 0,10-2,40 5-30
Pb 111,05 8,00 0,2-20,00 30-300
Zn 691,75 214,88 1-400 100-400

*KK:Kuru Kiitle

Aspir ve yabani hint yagi bitkilerinin kokiindeki baslangi¢ toplam ¢oklu metal
(Cd, Pb ve Zn) derisimi Cizelge 4.4.'te verilmistir. Yesil aksama agir metal
derisimlerine benzer sekilde aspir bitkisi yabani hint yag: bitkisinin kokiinden 2,7 kat
Cd, 4,5 kat Pb ve 3,6 kat Zn daha fazla biriktirmistir. Her iki bitkide de yesil

aksamina oranla bitki kokleri daha fazla multimetal akiimiile etmistir.

Cizelge 4. 4 .Aspir ve yabani hint yagibitkilerinin kokiindeki baslangi¢ toplam ¢oklu
metal derisimi

Ornekteki Derisim mg/kg KK
Element Aspir Yabani Hint Yag
Cd 576,25 212,88
Pb 1500,00 330,00
Zn 3676,25 1016,25

Aspir ve yabani hint yagibitkilerinin Cd, Pb, Zn bu bitkilerin mikrodalgada
¢oOziiniirlestirilmesiyle onceden ICP-MS’de tespit edilmistir. Bitkiler Cd, Pb, Zn
derisimleri agisindan bitkideki olagan ve kritik degerderki derisimleri Kabata-

Pendias’a Cizelge 4.3°de ki gibi degerlendirmistir.
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4.4. BITKI ORNEKLERININ COZUNURLESTIRILMESI

Mikrodalga yontemiyle bitkinin tamami ¢oziintirlestirildiginden bu derisim
bitkinin maksimum ¢oziinme derigimi olarak esas alinmistir. Mikrodalga yontemiyle
ICP-MS'de aspir ve yabani hint yagibitkisinin kok ve yesil aksam toplam ¢oklu metal

derisimi Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4. 5. Aspir ve yabani hint yag bitkisinin kok ve yesil aksam toplam ¢oklu

metal derisimi

Metal Derisimi, pg/L
Aspir Yabani Hint Yag
Metal Yesil Aksam Kok Yesil Aksam Kok
Cd 606 4610 21 1703
Pb 888 12000 64 2640
Zn 5534 29410 1719 8130

Elektroliz islemi Oncesi bitkiyi ¢Oziiniirlestime ve metalleri ¢ozeltiye alma
asamasinda homojenizasyon ve ultrasonik homojenizasyon isleminde 0,5 M ve 1 M

H,SO, tercih edilmistir.

Ultrasonik homojenizasyon ile elde edilen ¢oziiniirliik oranlari, Cizelge 4.5'te
verilen mikrodalgadaki ¢o6ziiniirliikk degerleri referans alinarak karsilastirilmistir.
Ultrasonik islem sonucu zamana bagli olarak Cd, Pb ve Zn derisimi artmasina
ragmen maksimum verim 8. dakikada Cd i¢in % 30 oraninda elde edilmistir (Cizelge

4.6 ve Sekil 4.2).
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Cizelge 4. 6. Ultrasonik homojenizasyon isleminde 0,5 M ve 1 M H,SOy, ile zaman

bagli ¢coklu metal ¢oziiniirliik verimi

0,5 M H,SO, 1 M H,SO,4

Zaman,

dakika Zn, % Cd, % Pb, % Zn, % Cd, % Pb, %
0 4,29 3,54 1,24 7,04 10,88 8,04

2 5,10 7,92 5,56 7,35 10,34 8,37

4 7,76 10,93 7,48 8,58 11,48 8,72

6 8,58 11,48 8,72 9,55 15,14 9,05

8 9,56 17,41 11,54 11,74 30,60 14,14
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Sekil 4. 2. Ultrasonik homojenizasyon isleminde 0,5 M ve 1 M H,SO, ile ¢oklu

metal ¢oziiniirliigiiniin zamanla degisimi (% 50 Giig, 1 M H,SO,)
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Ultrasonik ~ homojenizasyon ile yapilan  ¢oziiniirlestirme  islemi
homojenizasyon islemi ile 5 dakika siireyle yapilarak Cd, Pb ve Zn c¢oziintirlilk
verimleri karsilastirilmistir. Aspir bitkisini yesil aksaminda 0,5 ve 1 M H,SO, ile
yapilan homojenizasyon isleminde Cd, Pb ve Zn ¢oziiniirliigii ICP-MS cihazinda
belirlenerek % verimleri Cizelge 4.7.'de verilmistir. Cizelge 4.7.°da gosterilen

degerlere gore uygun asit derisimi 1 M H,SO4 olarak bulunmustur.

Aspir bitkisinin yesil aksaminda yapilan homojenizasyon isleminde Cd, Pb ve
Zn ¢oziiniirliigli ultrasonik homojenizasyon isleminden daha fazla elde edilmistir.
Homojenizasyon isleminde ise 1M H»SO, ile yapilan Cd, Pb ve Zn ¢6ziiniirliigii 0,5
M H,SO4'den daha fazla bulunmustur. Elektroliz islemi 6ncesi bitkiyi ¢coziiniirlestime
ve metalleri ¢ozeltiye almaasamasinda 0,5 M ve 1 M H,SO, ile 5 dakika siireyle

yapilan homojenizasyon islemi tercih edilmistir.

Cizelge 4. 7. Aspir bitkisinin yesil aksamina uygulanan homojenizasyon isleminin

¢Oziiniirlik verimine etkisi

0,5 M H,SO4 1 M H,SOq4
Zn, % Cd, % Pb, % Zn, % Cd, % Pb, %
35 38 63 71 77 85
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Cizelge 4. 8. Mikrodalga ve homojenizasyon yontemiyle ¢oziiniirlestirilen aspir ve yabani hint yagi bitkilerin aksamlarindaki bulunan Cd,

Pb ve Zn derisimi

Homojenizasyon Homojenizasyon
Islemi Islemi
Kat1-Sivi Mikrodalga islemi
Bitki Aksami Orani (0,5 M H,SOy,) (1 M H,SO,)
pH Ce (ng/L) Ce (ng/L Ce (ng/L

O05M-1M)| Zn Cd Pb Zn | cd | Pb | zn | cd | Pb

Aspir -Govde 1:125 0,59-0,52 5534 606 888 1947 | 232 | 563 | 3949 | 466 | 751
Aspir-Kok 1:125 0,63-0,56 29410 | 4610 | 12000 | 3016 | 348 | 2005 | 5456 | 590 | 2325
Yabani Hint Yagi-Govde 1:125 0,59-0,47 1719 21 64 2020 | 82 | 568 | 2319 | 321 | 1231
Yabani Hint Yagi-Kok 1:125 0,31-0,17 8130 1703 | 2640 | 22669 | 3597 | 2040 | 43051 | 5655 | 3498

Cc=elektroliz sonrasi dl¢iilen iyon derisimi
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4.5. ELEKTROKIMYASAL INDIRGEME YONTEMIYLE BiTKiLERDEN
METAL GIDERIMI/GERI KAZANIMI

Fitoremediasyon sonrasinda hasat edilen bitkinin ikincil kirletici olmasi
sebebiyle elektrokimyasal yontem bu bitkinin yeniden degerlendirilebilmesi
acisindan bliyilk 6nem arz etmektedir. Bu sebeble elektrokimyasal indirgeme
yontemiyle metal giderimi ve geri kazanimi giliniimiizde pahali olmasina ragmen
kullanim1 giderek yayginlasan bir yontemdir. Bitki biinyesinde bulunan agir
metallerin katyonik formda (Cd (II), Pb(ll), Zn(Il)) ¢ozeltiye gecirildikten sonra
elektrokimyasal yontemle bu metallerin metalik forma (Cd°, Pb® ve Zn°) en yiiksek

oranda indirgenmesi saglanmistir.

Standart hidrojen elektrod (SHE) potansiyeline gore Cd, Pb ve Zn’un
yiizeyler arasindaki reaksiyonu ve yar hiicre potansiyeli (E°) (25 °C) asagidaki

denklemde gosterilmistir.

Pb*(aq) + 2e ~ — Pb(s) E°=-0.127 V (4.2)
Cd*(aq) + 2e "— Cd(s) E°=-0.402 V (4.3)
Zn**(aq) + 2e "— Zn(s) E°=-0.762 V (4.4)

Doéniistimlii  voltametri teknigi, elektoliz islemine baslamadan oOnce
elektrokimyasal indirgeme potansiyelini tespit etmek amaciyla kulanilmigtir. Toplam
40 mg/L Cd, Pb ve Zn igeren karigim standardi (0,5 M ve 1 MH,SO, iginde) ve bitki
cozeltisi ile alman doniisimlii voltametre Ol¢limiine goére en uygun indirgeme
potansiyeli -0.6 V (Sekil 4.3) ve en uygun g¢alisma elektrodu olarak Pb elektrod
oldugu tespit edilmistir.

74



YILDIRIM D. 2016. Fitoremediasyon Sonrast Yabani Hint Yag: (Ricinus comimnus) ve Aspir (Carthamus tinctorius)
Bitkilerinin Biyokiitlesinden Toksik Metallerin Elektrokimyasal Yontemle Giderimi ve Geri Kazanimu, Yiiksek Lisans Tezi,
Mersin Universitesi

Akim, A

- —0,5M H,SO,+ Cd, Pb, Zn Std; :
104 —05MH;80,+Cd, Pb, Zn Std:+Bitki |

12 b e e
10 -09 -08 -07 06 -05 -04 -03 -02 -01 0

Potansiyel, V

Sekil 4. 3. Bitki ¢ozeltisi, 0,5 M H,SO, ve 40 mg/L Cd, Pb ve Zn standart
cozeltisinde Pb elektrot {izerinde Cd, Pb ve Zn indirgenmesinin

potansiyostatda karsilastirilmasit (pH 0,50) (Tarama Hizi 0,02 V/s).
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Sekil 4. 4. 40 mg/L Cd, Pb ve Zn (0,5 M H,SOy iginde) igeren bir standart ¢6zeltiden
-0,6 V potansiyelde 2 saatlik elektroliz siiresi sonunda ¢ozeltiden

uzaklastirilan Cd, Pb ve Zn giderimi
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Toplam 40 mg/L Cd, Pb ve Zn (0,5 M H,SO, iginde) igeren bir standart
¢ozeltinin -0,6 V potansiyelde 2 saatlik elektroliz siiresi sonunda ¢ozeltiden Cd, Pb
ve Zn giderimi Sekil 4.4’'te verilmistir. Baglangi¢ derisimi 2 saat elektroliz sonrasi
Cd, Pb ve Zn derisimi sirayla 0,84, 8,3 ve 19,6 mg/L'ye diismiis olup giderim verimi
artandan azalana Cd (% 84)>Pb (% 33)>Zn (% 12) seklinde siralanmustir.

Ibanez vd,. [2008]'nin 1 M’k H;SO; ortaminda yapmis oldugu
elektrokimyasal geri kazanim calismas1 da gosteriyor ki Ni indirgenmesine kiyasla
en yiksek giderim Cd geri kazanimi ile % 90’dan daha biiyiikk bir degerle
saglanmistir. Tez kapsaminda yapilan elektrokimyasal indirgeme asamasinda
Cizelge 4.9 ‘de belirtildigi gibi aspir bitkisinin yesil aksamindaki en yiiksek giderim
Cd metali igin % 82 oraninda 1 M’lik H,SO, ortaminda saglanmistir. Kadmiyum
giderimi i¢in 1 M’k HySO, c¢ozeltsinin uygun elektrolit olarak secildiginin
gostergesiyken Pb elektrot yerine Cd elektrotunun verimin daha yiliksek oranlarda
elde edilmesi i¢in kullanilabilecegini Ibanez vd. [2008] yapmis oldugu calismada

gostermistir.

Ascensao vd., [2011] yaptig1 ¢alismanin siilfat kloriir ¢ozeltisi igerisinde ve
bu tez ¢alismasina benzer sekilde Cu(Il), Cd(II), Pb(Il), Zn (II) coklu metalleriyle tek
bir hiicredeki elektrokimyasal indirgeme islemi yapilmis. Yapilan ¢aligma sonucuda
en yliksek giderimi Cd*i¢in % 92 oraninda ve en diisiik metal gideriminin de Zn**

iyonunda saglanmasi ¢aligmamizi bir nebze de olsa destekler niteliktedir.

Homojenizatdr prosesiyle ¢oziiniirlestirilen aspir ve yabani hint yag: bitkileri
nin iyonik metal derisimleri tespit edildikten sonra 2 saatlik -0,6 V potansiyelde
elektroliz islemine tabii tutulmustur. Elektroliz islem siiresince 0, 15, 30, 45, 60, 90
ve 120.dakikalarda alinan 6rneklerin iyonik metal derisimi ICP-MS cihazinda tespit
edilmistir. Elektroliz islemi sonrasinda tespit edilen Cd, Pb, Zn iyon derisimlerinin

Cizelge 4.9°de ki gibidir.
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Cizelge 4. 9. Homojenizator prosesinden sonra uygulanan elektroliz isleminin iyonik metal derisimine etkisi

0,5 M H,SO, 1 M H3SO4
Bitki Aksami Cp (ng/L) Ce (ng/L) Ch (ng/L) Ce(ng/L)
Cd Pb Zn Cd Pb Zn Cd Pb Zn Cd Pb Zn
Aspir -Govde 232 563 1947 59 332 988 466 751 3949 84 288 | 1597
Aspir-Kok 348 2006 | 3016 132 495 443 590 2325 5456 93 320 | 1713
Yabani Hint Yagi-Govde 82 568 2020 18 300 1026 321 1231 2319 272 564 | 1942
Yabani Hint Yagi-Kok 3597 2040 | 43051 | 1640 3034 | 18614 | 5655 3498 | 43051 | 3948 | 2900 | 28853

Cy=baslangi¢ iyon derisimi; C.=elektroliz sonrasi 6lgiilen iyon derisimi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. SONUCLAR

Fitoremediasyon sonrasi agir metali biinyesinde biriktiren bitkilerin tehlikeli
attk smifina girmesi fitoremediasyonun ardindan uygulanabilecek yontemlerin

gelistirilmesi i¢in 6nemli bir nedeni ortaya koymaktadir.

Bu amaca yonelik olarak gergeklestirilen bu ¢alismada ¢oklu metal (Cd, Pb
ve Zn) ile kirlenmis bir toprakta uygun iklim sartlar1 saglanarak yabani hint yag:
(Ricinus communis) ve aspir (Carthamus tinctorius) bitkileri ekilmistir. Kirli
topragin aritimini saglayan bu bitkiler blinyesine toksik metalleri akiimiile ettikten
sonra ikincil kirletici olma durumunun Oniine gegilmesi i¢in hasatin ardindan
homojenizasyon ve elekto ¢okiirme prosesleri uygulanmistir. Bu sayede kontamine
olmus bitkilerin bertarafinda uygun yontemin saglanmasi i¢in de literatiire katkisi

olacaktir.

Kadmiyum, Pb ve Zn ile kirlenmis % bir toprakda yaklasik 12 hafta boyunca
yabani hint yagi (Ricinus communis) ve aspir (Carthamus tinctorius) bitkileri
yetistirilmistir. Yetistirilen bitkilerin fitoremediasyon kapasitesinin belirlenmesi
amaciyla hasat edilen bitkilerin kuru kiitleleri HNO3 ile mikrodalga yontemiyle
yakilarak ¢oziiniirlestirilip ICP-MS cihazinda toplam g¢oklu metal Cd, Pb ve Zn
igerigi tespit edilmistir. Tamamen kirli toprakta yetistirilen aspir ve yabani hint yagi
bitkilerinin biriktirdigi metal derisimleri yesil aksam ve kokte ayri ayri tespit
edilmistir. Aspir yesil aksamindeki derisimi Cd, Pb ve Zn igin sirastyla 606, 888 ve
5534 pg/L; kokiindeki ise sirasiyla 4610, 12000 ve 29410 pg/L olarak tespit
edilmistir. Yabani hint yag1 yesil aksamindaki Cd, Pb ve Zn derisimi sirasiyla 21, 64
ve 1719 pg/L; kokiindeki ise sirasiyla 1703, 2640 ve 8130 ug/L “dir.

En yiiksek fitoremediasyon kapasitesine sahip olan bu iki bitkinin kuru

kiitlesinin ¢oziiniirlestirme islemi ultrasonik homojenizatdr ve homojenizatorde test

edilmistir. Her iki test yontemi icin 0,5 M ve 1 M'lik H,SOs cozeltileriyle
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denenmistir. Ultrasonik yontem ile 8. dakika sonunda en yiiksek ¢oziiniliniirliik %30
olarak tespit edilirken homojenizator isleminde 5 dakikadaki maksimumum ¢dzlinme
orant IM H,SO, ¢ozeltisinde % 80 oraninda tespit edilmistir. Elektro c¢oktiirme
islemi 6ncesinde bitkideki ¢oklu metallerin ¢ozeltiye gecirilmesi i¢in homojenizator
enerji ve giderim verimi agisindan tercih edilmistir. Homojenizasyon sonrasinda
cozeltiye alinan Cd, Pb, Zn derisimi aspirin yesil aksamindasirasiyla; 466, 751, 3949
ng/L iken aspirin kok aksaminda ise 590, 2325 ve 5456 pg/L olarak belirlenmistir.
Yabani hint yag bitkisinin yesil aksamu i¢in (Cd, Pb, Zn); 321, 1231, 2319 ug/L iken
kok aksami i¢in bu deger 5655, 3498 ve 43051 pg/L’dir.

Homojenizatérde c¢ozeltiye gecen Cd, Pb, Zn metal iyonlarinin
elektrocoktliirme yontemi ile geri kazanim islemi 2 saat siire ile asidik elektrolit
igerisinde yapilmistir. Elektro¢oktiirme islemleri ig¢in en uygun potansiyel -0,6 V
olarak, en uygun calisma elektrodu ise Pb elektrod olarak belirlenmistir. Elektrolizde
kimyasal ekstraksiyon ¢ozeltisi olarak 0,5 ve 1 M H,SO, kullanilmistir ve bu proses
stiresince 15, 30, 45, 60, 90 ve 120. dakikalarda 0,5'er mL 6rnekler alinip ICP-MS'te
analiz edilerek iyonik metal derisimleriyeniden tespit edilmistir. Elektro ¢oktiirme
prosesi sonucunda en yiiksek metal giderim/geri kazanim oranini aspir bitkisinde
saglanmistir. Aspir bitkisinin kok aksamindaki Pb metalinin % 86’sinin giderimi 1
M’lik HoSO4 ¢ozeltisinde saglanmustir. Aspir yesil aksami i¢in bu deger Cd metali
icinl M’lik ¢ozeltide % 82 olarak tespit edilmistir. Yabani hint yag: bitkisinin yesil
aksamindaki en yiiksek geri kazanim Cd metalinden 0,5 M H,SO4 ¢ozeltide % 78
oraninda saglanmistir. Kok aksamindaki en ytiiksek geri kazanim Zn metalinden 1 M

H,SO4 ¢ozeltisi icerisinde % 33 oraninda saglanmistir.

5.2. ONERILER

Fitoremediasyon yontemi sonrasinda uygulanacak yontemlerin literatiire daha
fazla katkis1 olmasi acisindan ekonomik ve metal geri kazanim/giderim
verimliliginin biiylik dl¢iide 6nemli oldugunu ifade etmek gerekir. Kadmiyum, Pb,

Zn metallerinin yani sira doganin biiyiik oranda maruz kalma olasilig1 fazla olan
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diger metallerin fitoremediasyon sonrasinda elektrokimyasal yontemle “sifir” a yakin

oranda giderilmesi i¢in parametrelerin gelistirilmesi avantaj saglayacaktir.

Homojenizasyon islemlerinde bitkideki metallerin ¢ozelti ortamlarina % 100
verimle gegirilmesi i¢in uygun asidik ortamlar saglanilabilir. Bu sayede homojenize
edilen bitkiden elektrokimyasal yontemle metal geri kazanim islem verimine

dogrudan katk1 saglanacaktir.

Elektrokimyasal =~ yontemin uygulanmasi asamasinda metal  geri
kazanim/giderim oranini arttirmak igin alternatif c¢alisma elektrotlart aragtirilmali
¢ozeltiye uygulanacak potansiyeller aragtirtlmali bu testlerin enerji ve giderim
acisindan verimli ve ekonomik olmasina yonelik calismalar daha da genis

tutulmalidir.

Homojenizasyon ve elektro¢oktiirme proses veriminin maksimum diizeye
cikarilmasi bu sayede elektrokimyasal uygulamalarmin énemli bir dezavantaji olarak
ekonomik kayiplarin  yliksek olmasiminda bir nebze Oniine gececektir.
Elektrokimyasal yoOntem sonrasinda kalan c¢ozelti ve kati maddelerin g¢alisma
ortammma bagli olarak giibre {retimine katki saglayacak sekilde de

degerlendirilebilmesi konusunda ek ¢aligmalar yiiriitiilmesi dnerilmektedir.

Elektro¢oktiirme esnasinda her 1ii¢c metal birlikte metalik forma
indirgendiginden kimyasal ve elektrokimyasal olarak birbirinden ayrilmasi

arastirilmalidir.

Cevreyi kirleticilerden korumak, kirlenmis ortamlari iyilestirmek ekosistemin
stirdiiriilebilirligi i¢in gereklidir. Tiim bu olgular1 gerceklestiren fitoremediasyon
yonteminde toprak aritildiktan sonra atik bitkinin degerlendirilmesi amaciyla ardisik
olarak uygulanan kimyasal ekstraksiyon ve elektrokimyasal indirgeme yonteminin

gelistirilmesi ve uygulamaya aktarilmasi ¢evresel agidan ¢ok dnemlidir.
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