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0z

Toksik agir metallerle kirlenmis topraklarin aritimi, ¢esitli fiziksel, kimyasal,
termal ve biyolojik yontemler ile miimkiin olmaktadir. Biyolojik temizleme
yontemleri i¢cinde yer alan fitoekstraksiyon, toprakta kirlilige neden olan agir
metallerin, bitki kokleri vasitasi ile alinarak bitkinin yesil aksamina taginmasi ve
biriktirilmesi islemidir. Genellikle fitoekstraksiyon teknolojisinde, topraktaki metal
iyonlarini, hasat edilebilen kisimlarina yani govdeye nakledebilen hiperakiimiilator
bitkiler kullanilmaktadir. Hiperakiimiilatér bitkiler, diger bitkilere oranla
biinyelerinde 100 kat daha fazla metal biriktirebilmektedir. Ancak fitoekstraksiyon
ile aritim sonrast iiretilen ve hasat edilerek topraktan uzaklastirilan bitkiler, ikincil
kirleticidir. Dolayisiyla fitoekstraksiyon sonrasi hasat edilen bitkilerin ileri aritimi
gerekmektedir. Cilinkii topragi temizleyen bitkiler, bu islemden sonra kendileri
kirlenmektedir. Bu c¢alisma kapsaminda, fitoekstraksiyon sonrasi hasat edilen
bitkiden Ni’in giderimi/geri kazanimi amaciyla sivi ekstraksiyon yontemi,
elektrokimyasal ¢oktiirme yontemi ile kombine edilmistir. Fitoekstraksiyon sonrasi
hasat edilen bitki biyokiitlesini simiile etmek i¢in govdesine olaganiistii Ni akiimiile
etme yetenegine sahip Akdeniz serpantin topraklarinin dogal ve endemik bir tiirli
olan Thlaspi elegans Boiss. bitkisi kullanilmistir. Yapilan arastirmada, Thlaspi
elegans Boiss. bitkisinin 12 987 mg/kg Ni akiimiile ettigi tespit edilmistir. Nikel
analizinin dogrulugu, Ni igerigi belli standart sertifikali iki bitki 6rneginin (SRM
1573A, SRM 1547) ayn1 yontemle analiz edilmesi ile kontrol edilmistir. Bu arastirma
kapsaminda, ilk Once laboratuar kosullarinda mikrodalgada HNO; ile kati-sivi
ekstraksiyonu yapilarak Ni ¢oziiniirlestirilmigtir. Daha sonra, sulu faza gegen Ni
iyonu, elektrokimyasal olarak sabit yatakli cam bir reaktorde metalik formda
coktlriilmustiir. Bitkiden %100’ ¢ozeltiye HNO; ile alinan Ni’in % 88’1 2 h i¢inde
elektrokimyasal olarak ¢oktiirilmiistiir. Bu kombine yontem sonrasi kalan sivi,
organik giibre, hayvan yemi veya biyogaz iiretiminde dogrudan kullanilabilir.

Anahtar Kelimeler: fitoekstraksiyon, hiperakiimiilatér, nikel, Thlaspi, bitki
biyokiitlesi



ABSTRACT

Various physical, chemical, thermal and biological methods have already
being used to remediate soils contaminated toxic metals. Phytoextraction, a strategy
of phytoremediation, is an environmentally sound method for cleaning up soils that
are contaminated with toxic heavy metals. Phytoextraction, the most effective
strategy of phytoremediation, is the use of pollutant-accumulating plants capable to
extract and translocate pollutants to the harvestable parts. Phytoextraction uses
generally hyperaccumulator plants that extract heavy metals from the soil and
accumulate it in the harvestable, above ground biomass. Hyperaccumulators are
plants that can take up and concentrate in excess of 100 times of a given metal in
their tissue. These hyperaccumulator plants can take up and accumulate in excess of
100 times of contaminants in their above ground biomass. However, the method has
been questioned because it produces a biomass-rich secondary waste containing the
absorbed metals. Therefore, further treatment of the harvested contaminant-enriched
biomass is necessary. Because plants treated soils contaminate themselves after
phytoextraction process. In this study, we investigated whether combined liquid
extraction and electrochemical deposition could be a feasible option for separating Ni
from the harvested plant residues. Several Thlaspi species native and endemic to
Mediterranean serpentine soils hyperaccumulate nickel. These species can potentially
be used to remediate Ni-contaminated soils. Thus, we used Thlaspi elegans Boiss.,
which presented an extraordinary capacity to accumulate Ni in its biomass, to
simulate plant biomass harvested after phytoextraction. The results indicate that
Thlaspi elegans Boiss. contained Ni concentrations up to 12 987 mg Ni /kg dry
matter. Two certified reference materials (SRM 1573A, SRM 1547) were also
analyzed in order to check the accuracy of extraction technique used in the study. In
this study, the seperation of Ni from plant sample was investigated dissolution of Ni
with solid-liquid extraction in laboratory scale, using HNO;. Then, Ni ions in
extraction solution reduced wiht electrodeposition in a bed fixed reactor as metalic
form. %88 Ni in solution extracted with HNO3s was deposited electrochemically in 2
h. This combined method would also allow the recycling of the residue extraction
solution as fertilizer or biogas production.

Key words: phytoextraction, hyperaccumulator, nickel, Thlaspi, plants biomass
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1. GIRIS

Toprak; su ve hava ile birlikte dogadaki yasam siire¢lerinin en 6nemli temel
taslarindan biridir [1]. Yirminci ylizyilin basindan itibaren modern tarima gecilmesi
ve sanayilesmenin hizlanmasi ile birlikte, toprak kirliligi de bir ¢evre sorunu olarak
ortaya ¢ikmaya baslamistir. Cevresel acidan en zararli toprak kirleticileri arasinda
agir metaller yer almaktadir. Topraklarda en sik rastlanan metal kirleticiler Pb, Hg,
As, Cr, Cd, Cu ve Ni’ dir. Organik kirleticilerin aksine, agir metaller bulunduklar
ortamda form degistirseler bile degrade olmadan kalmalar1 ve ekosistem i¢in toksik
olmalar1 nedeniyle uzun siire ¢evre kirliligi yaratmaya devam ederler [2]. Topraktaki
agir metallerin en 6nemli kaynaklar1 aritma camurlarinin topraga uygulanmasi, asirt
pestisit ve yapay giibre kullanimi1, metal {iretim endiistrisi, madencilik aktivitelerinin
artmasi, araba eksozlar1 ve atiklarin yanmasindan kaynaklanan emisyonlardir [3].
Agir metallerin topraktaki asir1 derisimleri toksik etki yaratmaktadir. Kirlenmis
topraklarin aritiminda fiziksel, kimyasal, termal ve biyolojik prosesleri iceren bir¢cok
metot uygulanmaktadir. Bu metotlar; izolasyon ve immobilizasyon, mekanik ayirma,
pirometalurjik, elektrokinetik, su/sivi ile yikama ve fitoremediasyon olarak
siralanabilir [4]. Biyolojik temizleme yontemleri iginde yer alan fitoremediasyon,

diger yontemlere gore giiniimiizde en ucuz ve en uygun toprak aritim teknolojisidir.

Fitoremediasyon teknolojisini genel olarak fitostabilizasyon, rizofiltrasyon ve
fitoekstraksiyon olmak iizere ii¢ smnifta incelemek miimkiindiir. Fitostabilizasyon;
bitki kullanilarak topraktaki metal iyonlarmin mobilitelerinin ve yarayishiliklarinin
simnirlanmasi, rizofiltrasyon; kirlenmis suyun bitki kullanilarak temizlenmesi,
fitoekstraksiyon ise toprakta kirlilige neden olan metal iyonunun, bitki kokleri yolu
ile alinarak bitkinin yesil aksamina tasinmasi ve biriktirilmesi stirecleridir. Bitki
kullanilarak topraklarin aritilmasinda amag, toprak tarafindan tutulmus halde bulunan
agir metal iyonlarmin daha kontrol edilebilir ve bitki tarafindan absorplandiktan
sonra tagiabilir bir forma doniistiiriilmesidir. Baz1 bitkilerin topraktaki organik veya
inorganik maddelerin kok veya siirgiinlerine absorplamasindan yola ¢ikilarak
gelistirilmis olan fitoekstraksiyon, genelde agir metal iyonlar ile kirli topraklardan

kirleticilerin giderilmesi amaciyla kullanilmaktadir. Ciinkdi bu bitkiler diger bitkilere



oranla  biinyelerinde  yaklagitk 100 kat daha fazla metal katyonu
biriktirebilmektedirler.

Fitoremediasyon teknolojisinin diger toprak aritim teknolojileri ile
karsilastirildiginda ucuz ve giivenli olmasi son yillarda 6zel bir ilgi alan1 olmasina
neden olmustur [5, 6, 7, 8]. Glass ’in yaptig1 ekonomik analizde; kirli bir alanin
toprakla doldurulmasi igin 100—500 $/ton, kimyasal kullanilarak yikanmasi i¢in 100—
500 $/ton, elektrokinetik yontemle temizlenmesi ig¢in 20-200 $/ton ve

fitoekstraksiyonla temizlemek i¢inse 5—40 $/ton para harcandig: tespit edilmistir [9].

Fitoremediasyon teknolojilerinde, genellikle topraktaki metal iyonlarini, hasat
edilebilen kisimlarina yani govdeye nakledebilen hiperakiimiilator bitkiler
kullanilmaktadir. Hiperakiimiilator bitkiler, metal iyonlar: ile kirlenmis topraklarin
aritiminda 6nemli bir potansiyele sahiptir. Topraktaki metal iyonu derisimlerinden
bagimsiz olarak, yapraklarinda kuru kiitle bazinda 1 000 mg/kg’den fazla Pb, Ni, Co,
Cu, Cr veya 10 000 mg/kg’den fazla Zn ve Mn igeren bitkiler hiperakiimiilator olarak
isimlendirilmektedir [10]. Ancak aritim sonras iiretilen ve hasat edilerek topraktan
uzaklastirilan  bitkilerin ikincil bir kirletici olmasi, bitkilerde biriken metal
iyonlarinin geri kazaniminin nasil yapilacagi konusunu giindeme getirmektedir. Bu
ikincil bitkisel atiklar kurutma, yakma, gazlastirma, biyodizel, piroliz, asit
ekstraksiyonlari, anaerobik ciriitme gibi yontemlerle uzaklastirilmakta ancak bu
yontemlerin maliyeti yiiksek olmaktadir. Bu yontemlere alternatif olarak, bu
arastirma kapsaminda metal iyonlar ile kirlenmis topraklardan metal iyonlarinin
ayrilmasinda potansiyel olarak kullanilan ve Ni hiperakiimiilatorii olan bir bitkiden
(Thlaspi elegans Boiss.) Ni’in elektrokimyasal olarak geri kazanimi arastirilacaktir.
Thlaspi elegans Boiss. cinsinin bazi tiirleri, nikeli, kuru yaprak biyokiitlesinin %
3’tine varan derisimlerde biriktirme 6zelligine sahiptir [11]. Bu nedenle Thlaspi
elegans Boiss. bitkisi ve Ni elementi temsili olarak secilmistir. Nikel, sanayide yeni
kullanim alanit bulmasi nedeniyle olduk¢a degerli bir metaldir. Ayn1 zamanda
toprakta belli konsantrasyonun tizerinde (> 75 mg/kg toprak) toksik etkilidir. Kanser
Arastirma Enstitiisii’ne gore As, Cr(VI) ve Cd ile birlikte Ni ve bilesikleri 1. Grup
kanserojen etkili metallerdendir [12]. Mersin’de bazi topraklarin Cd, Pb ve Ni ile



kirlenmis oldugu tespit edildiginden [13, 14, 15, 16, 17], kirletici ajan olarak Ni
ozellikle secilmistir. Mersin’de s6z konusu Ni kirliligi bolgenin jeolojik yapisini
olusturan ultramafik kayaclarin yaygin sekilde bulunmasiyla ilgilidir [18]. Ciinkii
ultramafik kayaclarin tizerinde gelisen topraklar yiiksek derisimlerde Co, Pb, Ni gibi

toksik metal icermekle tanimlanmaktadir [19].

Bu calismada fitoekstraksiyon (bitkisel oziitleme) amaciyla kullanilan
bitkilerin degerlendirilmesi hedef alinarak Ni hiperakiimiilatorii bir bitkiden (7hlaspi
elegans Boiss.) nikelin elektrokimyasal yolla geri kazanimi amaglanmistir.
Literatiirde hala ¢oziim bekleyen ve tehlikeli atik olarak nitelendirilen
fitoekstraksiyon {riin atiklari, bu sekilde gelistirilecek olan bir yontemle
degerlendirilebilecek ve beklenen sonu¢ elde edilirse literatiirdeki bir boslugu
dolduracaktir. Boylece hala 6nemli bir ¢evre sorunu olan fitoekstraksiyon iiriin

atiginin degerlendirilmesine alternatif bir ¢6ziim olacaktir.

Bu ¢alismanin amag ve hedefleri:

1) Onceden metal akiimiile ettigi bildirilen Thlaspi elegans Boiss. bitkisinin
araziden alinmasi, kurutulup ogitiilmesi, sicaklik ve basing kontrollii bir
mikrodalga firinda asidik ortamda ¢oziintirlestirilmesi ve elde edilecek sulu
cozeltilerin baslangi¢ metal igeriklerinin ICP-MS’de belirlenmesi,

2) Elde edilecek ¢ozeltilerde iyonik formdaki Ni(II)’in metalik Ni’e indirgenme
potansiyellerinin belirlenmesi,

3) Cozeltilerden Ni(Il) iyonlarinin sabit yatakli bir elektrokimyasal reaktorde
yiliksek verimle ¢oktiiriilmesi, yani ¢ozeltiden Ni iyonlarinin metalik olarak

geri kazanilmasi.

Biitlin bu caligmalar laboratuvarda ve kontrollii kosullar altinda yapilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. NIKEL

1751’ de Cronsted tarafindan bulunan ve adlandirilan nikel, yerkabugunda
dogal olarak bulunan 24. elementtir ve periyodik cetvelde 28. sirada yer almaktadir.

Nikel, sert, giimiistimsii, agir bir metaldir [20].

2.1.1. Nikelin Ozellikleri

Nikelin klor, kiikiirt ve oksijenle yapmis oldugu bilesiklerin ¢ogu, suda
kolaylikla ¢oziiniir ve karakteristik olarak yesil renktedir. Nikel, sulu ortamda Ni**
halinde bulunmaktadir. Nikel ve olusturdugu bilesikler, karakteristik koku ve tada
sahip degildir [21,22]. Nikelin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri, Cizelge 2.1’de
verilmistir [20].

Cizelge 2.1. Nikel metalinin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Atomik Numarasi 28

Mol kiitlesi 58,69 g/mol
Yogunlugu 8,908 g/cm’ (20 °C)
Kaynama sicakligi 2913 °C

Erime sicakligi 1455 °C

Elektron dagilimi [Ar] 3d® 4s”




2.1.2. Nikelin Topraktaki Kaynaklar1 ve Taginmasi

Nikel bazi hayvanlar i¢cin mutlak gerekli (esansiyel) bir iz element olarak
gorilmektedir. Bitkiler ve mikroorganizmalar i¢in diisiik derisimlerde olumlu

etkisinin oldugu rapor edilmistir [23].

Kitasal (karasal) yerkabugunun ortalama nikel derisimi 45 mg/kg’ dir. Olivin
ve serpantince zengin kayaglarda bu deger > 8 000 mg/kg’ 1 bulabilir. Nikel
bakimindan zengin topraklarda toprak c¢ozeltisinde 3,3 mg/L Ni saptanmistir. Bu

topraklarda yetisen bitkilerde nikel toksisitesi ortaya ¢ikmaktadir [23].

Bitkilerin nikel igerigi genelde < 3 mg/kg’dir. Almanya’ da yetistirilen
bugday ve cavdar bitkilerine ait birgok danede Ni derisimi 0,3-1,8 mg/kg kuru madde
araliginda saptanmistir. Kuvvetli toksisite semptomu ve verim disiikliigiine neden
olan yiiksek Ni derisimine (300 mg/kg kuru madde) nikelce zengin topraklarda
rastlanmaktadir. Aritma ¢amurlarinin topraklara uygulanmasi da bitkilerdeki Ni

derisiminin artmasina neden olabilir [23].

2.1.3. Nikelin Onemi ve Kullanim Alanlari

Endiistride nikel; nikel aritma tesisleri, elektrokaplama, paslanmaz celik ve

nikel kadmiyum pillerin tiretiminde yer almaktadir. Nikelin kullanim alanlar1 Sekil

2.1°de verilmistir [24, 25].
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Sekil 2.1. Nikelin kullanim alanlarinin sematik gosterimi

Saf nikel, elektron tiiplerinde ve kaplama endiistrisinde kullanilmaktadir.
Demir, bakir, krom ve ¢inko gibi baz1 metallerle alasim olusturabilir. Demir ve krom

alagimi igeren paslanmaz gelik, % 35 oraninda nikel icermektedir.

2.1.4. Nikel Toksisitesi

Nikel igeren tirlinlerin fazla tiiketimi, nikel ve bilesiklerinin tiretimi, kullanimi
ve geri kazaniminda olusan cevre kirliligi kacimilmazdir. Insanlar nikele, solunum
yoluyla, agiz yoluyla, igme suyuyla, bazi gidalarin tiiketimiyle veya sigara
icilmesiyle maruz kalabilir. Bu kirlilik, nikelin deriyle temasindan olusan nikel
alerjisi, akciger kanseri, girtlak kanseri ve bobrek hastaliklart gibi 6nemli

rahatsizliklara yol agmaktadir [26].



Nikel bilesiklerinin tozlarinin (Ni oksit, Ni siilftir, Ni karbonat) solunumla
alinmasi akciger kanserine neden olabilir. Kémiir (10-50 mg Ni/kg), petrol (49-345
mg Ni/kg) ve Ni iceren benzinlerin yanmasi sonucu meydana gelen nikelkarbonil de

kismen kanserojen etkili madde 6zelligi tasimaktadir [23].
Asagidaki Cizelge 2.2°de Toprak Kirliligi Kontrol Yo6netmeligi’ne gore tarim
topraklarindaki agir metal sinir derisimleri verilmistir. Cizelge 2.2’ye gore pH 6’dan

biiyiik topraklarda Ni sinir derisimi 75 mg/kg firin kuru topraktir.

Cizelge 2.2. Topraktaki agir metal sinir derisimleri

pHS5-6 pH>6
Agir Metal mg/kg Firin Kuru mg/kg Firin Kuru Toprak
(Toplam) Toprak
Kursun 50 s 300 *:x
Kadmiyum 1 % 3 k%
Krom 100 == 100 ==
Bakir* 50 140 s=*
Nikel* 30 75
Cinko * 150 = 300
Civa 1 = 1,5 *x

*pH degeri 7’den biiylik ise ¢evre ve insan sagligina ozellikle yer alti suyuna zararli olmadig:
durumlarda Bakanlik sinir derisimlerini %50°ye kadar artirabilir.

** Yem bitkileri yetistirilen alanlarda ¢evre ve insan sagligina zararli olmadig: bilimsel ¢aligmalarla
kanitlandi1g1 durumlarda, bu sinir derisimlerin asilmasina izin verilebilir.

2.2. TOPRAK KIiRLILiGI

Topraklardaki agir metal kirliligi, endiistrinin ve madencilik aktivitelerinin
gelismesiyle ve atik suyla yapilan sulamalarin ve aritma ¢amuru uygulamalarinin
yayginlagmasiyla diinya ¢apinda bir problem halini almaktadir. Toprak- bitki sistemi
jeosfer ve biyosferin en 6nemli kismini1 olusturmaktadir. Bu nedenle toprakta

meydana gelen agir metal kirliligi sadece verim ve iirlin kalitesi tizerinde degil aym



zamanda atmosferik ve sucul ¢evre kalitesi hatta besin zinciri yoluyla insan saglig

tizerinde de ¢ok 6nemli etkiler yaratmaktadir [10].

Guntumiizde agir metallerin yol agtig1 toprak kirliligi tiim diinyanin dikkatini
ceken bir konu olmustur. Topraktaki agir metal kirliligiyle ilgili calismalar agir
metallerin kaynaklar1 ve davranislari, halk saghigi ve cevre iizerindeki etkileri,
kirlenmis bolgelerin arastirilmast ve analiz edilmesi, remediasyon yontemi, risk

degerlendirmesi ve iyilestirme teknikleri {izerinde yogunlasmistir [10].

2.2.1. Toprak Aritim Y ontemleri

Agir metal iyonlar1 ile kirlenmis topraklarin iyilestirilmesine yonelik ilk
calismalar, kirlenmis bolgenin yerinden alinarak herhangi bir depolama sahasina
veya daha az kirlenme riski bulunan boélgelere tasinmasiyla baslamistir. Ancak bu
yaklagimin kirlenme risklerini ortadan kaldiramamasi ve tagindiklar1 bolgelerde de
benzer kirlenme sorunlarina neden olmasi, sorunun ¢oziimii i¢in yeni yaklasimlarin

gelistirilmesini zorunlu kilmstr.

Kirlenmis topraklar i¢in dort olast yonetim segenegi s6z konusudur [4, 27].

1. Kirleticiyi oldugu sekliyle birakmak, o bolgenin 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. Toprag bolge icinde (in situ) veya bolge disinda (ex situ) temizlemek.

2.2.1.1. Camlastirma

Camlastirma yani vitrifikasyon islemi kirlenmis topraktaki Kkirleticilerin
hareketsizlestirilmesi ya da yok edilmesi i¢in uygulanan termal bir prosestir. Burada
zemine yerlestirilmis elektrotlar (genelde grafit tiirii elektrotlar kullanilir) yardimiyla

elektrik akimi yiiklenerek elektrotlar arasindaki bu ark sayesinde bolgedeki sicaklik



zamanla 1600-2000°C’ ye kadar ¢ikartilip (bazen 3 000°C’ ye ulasabilir) zemin
eritilir. Ani soguma sonrast inorganik materyallerin ¢ogu (radyoniikleidler, fizyon
trtinleri, metaller ve diger inorganik kimyasallar) kristal yap1 icerisinde
hareketsizlesirken, organik maddelerde pirolize ugrayip ugucu maddelere doniiserek
atmosfere yayilmaktadir[28]. Toprak aritiminda camlastirma yontemi prosesi Sekil

2.2°de gosterilmektedir [29].
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Sekil 2.2. Toprak aritiminda camlastirma prosesi [29]

2.2.1.2. Hava enjeksiyonuyla vadoz bolgede kirletici aritimi

Bioventing olarak adlandirilan bu teknik organik maddelerle kirlenmis
topraklarin biyolojik olarak aritimi i¢in zemine diisiik miktarlarda hava verilmesi
islemidir. Bu yontemde organik bilesiklerin biyolojik parcalama islemi toprakta var
olan mikroorganizmalarla gerceklestirilmektedir. Zemine enjeksiyonla verilen hava
veya O, ’nin biyolojik par¢alanmaya yardimci olmasmin yani sira, burada bulunan
ucucu organik maddeleri ve CO;’yi hava akimiyla birlikte yiizeye tasimasi gibi bir
islevi de mevcuttur. Bu sistemin o6zellikle petrol hidrokarbonlari, klorlanmig
cOziiciiler, bazi pestisitler, bitki koruyucular1 ve diger organik kimyasallarla

kirlenmis topraklarin arittiminda basartyla uygulanabildigi bilinmektedir. Bazi



deneme

calismalarn1  disinda  genel olarak  inorganik  kirleticiler

igin

kullanilmamaktadir [28]. Topraklarin vadoz bolgede organik maddelerden aritiminda

hava enjeksiyonuyla kirletici aritim prosesi Sekil 2.3’te gosterilmektedir [29].
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Topraklarin vadoz bolgede organik maddelerden aritiminda hava

enjeksiyonuyla kirletici aritim prosesi [29]

2.2.1.3. Topragin yikanmasi

Bu yontem topraktaki veya akiferdeki kirleticilerin su ve benzeri ¢oziiciilerle

yikanarak ortamdan alinmasi islemidir. Yontemde yikama ¢ozeltisi topraga enjekte

edilmekte veya spreyleme gibi yontemlerle ylizeye yayilmaktadir. Zemine enjekte

edilmis veya yayilmis ¢o6zelti toprak icerisinde hareket ederken Kkirleticiyle

karsilagtiginda kimyasal reaksiyona girerek kirleticiyi ¢ozelti igerisine almaktadir.

Daha sonra bu ¢ozelti pompayla yiizeye ¢ikarilmakta ve degisik yoOntemlerle

kirleticiler ¢oziiciilerden ayrilmaktadir. Yikama c¢ozeltileri su, asidik sivilar (HCI,
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H,S04, HNOs, H3PO4 veya H,COs), bazik sivilar (NaOH gibi), selatlastirici veya
komplekslestirici maddeler, indirgeyici maddeler veya yiizeydeki aktif maddeler
oldugu belirtilmistir [28]. Topraklarin metal katyonlarindan aritiminda toprak yikama

prosesi Sekil 2.4.’te gosterilmistir [25].
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Sekil 2.4. Topraklarin metal katyonlarindan aritiminda toprak yikama prosesi [29]

2.2.1.4. Hava enjeksiyonuyla yer alt1 suyunda kirletici aritim1

Bu yontem kirlenmis bir akiferde bulunan yar1 ugucu veya ugucu organik
maddelerin ortama kabarcik halinde hava verilmesiyle uzaklastirilmasi olarak
tanimlanabilir. Yer altt suyunda tanecikler arasinda bulunan kirleticiler degisik
mekanizmalarla kabarcik biinyesine alinarak yilizeye tasinmakta ve burada tesis
edilmis gaz toplama ekipmanlari ile gaz aritimina gonderilmektedir. Ayrica sistemde
kismen de olsa biyolojik aritim da gozlenmektedir. Yontem yer alt1 suyundaki hem

klorlu ve hem de petrol hidrokarbonlarinin aritiminda kullanilabilmektedir [28].

11



Hava enjeksiyonuyla yer alti suyunda Kkirletici aritim prosesi Sekil 2.5°te

gosterilmektedir [29].
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Sekil 2.5. Hava enjeksiyonuyla yer alt1 suyunda kirletici aritim prosesi [29]

2.2.1.5. Toprak buhar ekstraksiyonu

Genellikle vadoz zonda bulunan ugucu ve yart ugucu organik maddelerin
arttiminda kullanilan bu yontemde kirletici, zemin igerisine enjekte edilen havanin
kirletici buhariyla birlikte vakum ventilleri yardimiyla vakumlanmasi ile ortamdan
uzaklastirilmaktadir. Baz1 durumlarda ugucu organiklerin hareketliliginin artirilmasi
icin 1sitilmis hava enjeksiyonu da uygulanabilmektedir. Ancak bu durumda isletme
giderleri olduk¢a artmaktadir . Toprak aritiminda toprak-buhar ektraksiyonu prosesi

Sekil 2.6’da gosterilmektedir [28].
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Sekil 2.6. Toprak aritiminda toprak-buhar ekstraksiyonu prosesi [28]

2.2.1.6. Biyolojik indirgeme

Biyolojik indirgeme teknolojisi, toprakta veya yer alti suyunda bulunan diisiik
ve orta derisimdeki organik maddelerin mikroorganizmalarla (fungus, bakteri ve
diger organizmalar) parcalanmasina dayanmaktadir. Bu islemde, kirlenmis bolgeye
biyolojik aktivitenin maksimuma getirilmesi i¢in oksijene doyurulmus ve niitrient
eklenmis temiz sivilarin ylizeye serpilmesi veya enjekte edilmesi s6z konusudur.
Bazen enjeksiyon suyuna 6zel klimatik mikroorganizmalar veya hidrojen peroksit
gibi oksitleyiciler de eklenebilmektedir. Yontem ¢ogunlukla petrol hidrokarbonlari
solventler, pestisidler, bitki koruyucular1 ve diger organik kimyasallarla kirlenmis
topraklara basariyla uygulanmaktadir. Toprak aritiminda biyolojik indirgeme prosesi

Sekil 2.7°de gosterilmektedir [28].
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Sekil 2.7. Toprak aritiminda biyolojik indirgeme prosesi [28]

2.2.1.7. Elektrokimyasal yontem

Metallerle kirlenmis topraklarin elektrokinetik iyilestirilmesi, kirleticileri
yuklii tiirler olarak mobilize etmek i¢in topraga yerlestirilen elektrotlar arasina diisiik
yogunluklu dogru akim uygulanmasiyla gergeklestirilir. Iyonlar ve kiigiik yiiklii
tanecikler elektrotlar arasinda suyla birlikte tasinirlar. Anyonlar pozitif yiikli
elektroda dogru hareket ederken, katyonlar negatif ytiklii elektroda dogru yol alirlar.
Uygulanan akimin topraktaki yiikla tiirleri, tanecikleri ve iyonlar1 hareket ettirmesi
elektrotasinim (yiiklii kimyasal tiirlerin bir elektrik gradienti altinda tasinimi),
elektroozmoz (gozenek suyunun bir elektrik gradienti altinda taginimi), elektroforez
(yuklii partikiillerin bir elektrik gradienti altinda tasinimi) ve elektroliz (elektrik
alantyla ilgili kimyasal reaksiyonlar) prosesleri ile gerceklesir. Sekil 2.8’de toprak

aritiminda elektrokinetik yontem uygulamasinin semas1 goriilmektedir [28].

14



KIRLETILMIS TOPRAK

KAOLINIT VEKUM
KARISIMI

PVCEAPLAMNA

KAOLINIT VE KUM
KARISIMI

Sekil 2.8. Toprak aritiminda elektrokinetik yontem [28]

Elektrokinetik yontem, hem organik hem de inorganik maddelerle kirlenmis
topraklarin aritiminda kullanilmaktadir. ’Elektrokinetik”, bir elektriksel alan
uygulamasiyla iki elektrot arasinda meydana gelen su, iyon ve yiiklii tanecik hareketi
olarak tanimlanabilir. Cogu zaman elektrokinetik terimi yerine elektrokimyasal
terimi de kullanilmaktadir. Bu olay topraklarin ve camurlarin sikigtirilmasi,
yapilagsma alanlarmin susuzlastirilmasi, kirletici giderimi (elektrokinetik aritim),
topraga kimyasal madde enjeksiyonu gibi pek c¢ok alana uygulanabilmektedir
[30,31]. Kirlenmis bir zemine dogru akim (DC) elektrik alan1 uygulandiginda, yiiklii
iyonlarda bir hareket meydana gelir. Bu hareket negatif yiikli kirleticiler i¢in anot,

pozitif yiiklii kirleticiler i¢in katot yoniindedir [32].

Elektrokinetik aritim ile ilgili yapilmis olan c¢alismalar kirletici hareketini
saglayan ana mekanizmalarin “elektroozmoz, elektromigrasyon, adveksiyon ve
difiizyon” oldugunu gostermistir [31,32,33]. Elektroozmoz kisa tanimiyla, elektrotlar
arasinda potansiyel farki nedeniyle olusan su akimidir ve Kkirleticiler suyun
hareketiyle taginmaktadir. Elektroozmoz nedeniyle olusan iyon taginimi; anotta

yiikseltgenme, katotta ise indirgenme reaksiyonlarina neden olur [32].
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Elektrotaginim ise elektrik akimi1 uygulamasi ile gézenek boslugunu dolduran
sudaki iyonik tiirlerin polaritelerine baglh olarak pozitif ve negatif elektrotlara dogru
hareketini saglayan bir mekanizmadir [34]. Adveksiyon, yeralti suyu akisinin neden
oldugu harekettir. Difiizyon ise toprak ¢ozeltisinde ¢oziinen bir kirleticinin belli bir
gozenek boslugunda uniform konsantrasyona erismek i¢in akigskan igerisinde
konsantrasyon gradienti boyunca tagimimidir [35]. Topraga diistik dogrusal bir akim
uygulandiginda, elektrik akimi, elektrotlarda elektroliz reaksiyonlarina yol
acmaktadir. Bu reaksiyonlar sonucunda anotta asidik bir ortam olusurken katotta da
alkali bir ortam olusmaktadir [35]. Elektrokimyasal teknikler kirli topraklardaki
kirletici maddenin hacmini, toksisitesini ve mobilitesini 6nemli 6l¢iide azaltmaktadir

[34,36].

Elektrokinetik yontemler, ince tanecikli ve yliksek derecede gecirgen
topraklardaki kirleticilerin ekstraksiyonunda oldukea etkilidir. Bu yontemin verimini
artirmak ve kirleticinin mobilitesini cogaltmak icin su veya bazi uygun tuz c¢ozeltileri
sisteme eklenebilmektedir. Elektrotlara ulasan kirleticiler elektroda elektro-kaplama
veya c¢Okeltim prosesi uygulanmasiyla, elektrot yakinindaki suyun yiizeye
pompalanmasiyla veya iyon degistirici regineler yardimiyla bolgeden

uzaklastirilabilmektedir [37].

Yontemin en biiyiik avantaji, hem topragin yerinde aritiminda (in sifu) hem
de topragin kazilmasindan sonra uygulanmasinda (ex sifu) diisiik maliyetli bir proses
olmasidir. Ancak, toprak kiitlesi i¢inde iletken bir goézenek sivisinin bulunmasi

gerekliligi uygulamaya arazi 6zelliklerine bagl sinirlamalar getirmektedir.

2.2.1.8. Fitoremediasyon yontemi

Thlaspi, Urtica, Chenopodium, Polygonum sachalase ve Allyssum gibi bazi
bitkilerin kadmiyum, bakir, kursun, nikel ve ¢inkoyu biinyelerinde biriktirme
yetenekleri vardir. Bu nedenle, s6z konusu bitkilerin yetistirilmesi kirlenmis
topraklarin aritilmasinda dolayli bir yontem olarak kabul edilmektedir [37]. Ornegin,

cogu bitkiler yaklagitk 100 ppm’lik bir Zn birikiminde toksisite semptomlar1
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gosterirken, en yaygin metal hiperakiimiilatérii olarak bilinen  Thlaspi
caerulescens’n higbir toksisite semptomu gostermeksizin 26 000 ppm’in {izerinde

Zn akiimiile ettigi bilinmektedir [38].

Toprak kirliliginin kontroliinde kullanilan fiziksel ve kimyasal aritma
yontemleri, uygulama kolaylig1 ve uygulama stiresinin kisaligi gibi bazi1 avantajlara
sahip olmasina ragmen, gerek aritma masrafinin yiiksek olmasi, gerekse aritma
sonucunda ortaya c¢ikan diger kirletici formlarinin nihai gideriminin zorluklari
nedeniyle cevresel agidan fazla tercih edilmemektedir. Kimyasal aritma yerine
kullanilan ve kisaca bitkiler kullanilarak topraktan yerinde (in sifu) organik ve metal
kirleticilerin giderimi olarak tarif edilen fitoremediasyon yontemi, yeni ortaya
konmus, ekonomik ve ekolojik olmasi ile 6zel donanim gerektirmemesi ve
uygulanan bolgenin yeniden kullanilabilmesine imkan vermesi gibi avantajlara sahip

olmasi nedeniyle giintimiizde tercih edilen bir yontem haline gelmektedir [39].

Fitoremediasyon yonteminin kullaniminda iklim sartlar1 ve metallerin
yarayislilik durumlar1 g6z ontinde bulundurulmalidir. Yontemin uygulanmasindan
sonra yiiksek metal icerigine sahip bitkiler kurutma, yakma, gazlastirma, piroliz,
asit ekstraksiyonlari, anaerobik c¢iriitme gibi yontemlerle uzaklagtirilmalidir.
Kirleticilerin yiizeye yakin yerde bulundugu bélgeler i¢in uygun bir yontem olarak
gelistirilebilecegi dustiniilmektedir. Bu yontemin en biiylik dezavantaji ise, diger
metodlarla karsilastirildiginda prosesin ¢ok daha uzun siirmesidir. Ayrica bitki
tarafindan absorbe edilebilen metal miktarlarim1 arttirmak tizere genetik tiir
calismalarinin yapilmasi gerekmektedir [4].

Fitoremediasyon konusu tez konusuyla yakindan ilgili oldugundan asagida

ayrintili olarak tekrar ele alinmistir.
2.3. FITOREMEDIASYON (BITKISEL ARITIM)
Fitoremediasyon, bitki esas alinarak kirlenmis bolgeyi aritma yoéntemidir. Bu

yontem ile organik ve inorganik maddeler topraktan bitkiye aktarilmaktadir [40].

Daha diisiik maliyet, insan popiilasyonu ve ekosistem i¢in risk faktoriiniin kabul
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edilebilir sinirlarda olmasi durumunda, iyilestirme siirecinin nispeten daha uzun bir
stire almasina karsin bitki ile iyilestirme yontemlerinin kullanildigr uygulamalar,

sorun yaratmaksizin kullanilmaktadir [40,41,42].

Fitoremediasyon yontemlerini  fitoekstraksiyon, fitostabilizasyon ve
rizofiltrasyon olmak tizere li¢ sinifta incelemek mumkiindiir (Sekil 2.9). Ayrica
organik kirleticiler i¢in fitodegradasyon, rizodegradasyon ve fitovolatilizasyon
seklinde smiflama yapilmistir (Cizelge 2.3). Kirleticilerin bulundugu ortama gore

yapilan uygulama ve en yaygin kullanilan bitkiler Cizelge 2.4’de gosterilmistir.

2 fitoekstraksiyon

Sekil 2.9. Fitoremediasyon ile topraktan metal giderim yontemleri [43]

Cizelge 2.3. Fitoremediasyon teknolojilerinin metal iyonlar1 ve organik maddelere

gore siniflandirilmast [44]

Metal Organik
Fitoekstraksiyon Fitodegredasyon
Rizofiltrasyon Rizodegredasyon
Fitostabilizasyon Fitovolatilizasyon
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Cizelge 2.4. Kirleticiler i¢cin bulunduklar1 ortama goére yapilan fitoremediasyon

uygulamalari [44]

Uygulama Kirletici Ortam Bitki(ler)
Fitoekstraksiyon ve | Petrol iirtinleri ve Toprak ve yer Yonca, kavak,
Rizodegradasyon hidrokarbonlar alt1 suyu Ardig
Fitostabilizasyon Agir metaller Toprak Hibrid kavak, ¢im
Rizofiltrasyon Radyoaktif Yer alt1 suyu Aycicegi
maddeler
Fitoekstraksiyon Radyoaktif Toprak Hind hardali,
maddeler lahana
Fitodegredasyon Patlayict madde Yer alt1 suyu Su mercimegi
atiklar

Fitoremediasyon ile ilgili olarak metal iyonu alimi ve bitkide akiimiilasyon

mekanizmasi Sekil 2.10°da gosterilmistir.
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Sekil 2.10. Metal iyonu alimi1 ve bitkide akiimiilasyon mekanizmasi [38]

Sekil 2.10°da numaralandirilan mekanizmalarin agiklanmasi;

1. Kok ylizeyinde metal iyonlarinin bir kisminin tutulmasi.

2. Kok hiicreleri igerisine hiicre membranlari igerisinden biyoyarayish metal iyonu
taginimi.

3. Kok igerisine absorblanmis bir metal fraksiyonunun hareketsizlenmesi.

4. Hareketli metal iyonlarinin bir kisminin hiicre membranlarina ge¢mesi ve bitkiye
tagimnimi.

5. Metal iyonlarinin koklerden bitki gévdesine ve yapraklarina taginima.

20



2.3.1. Bitkisel Aritim Cesitleri

2.3.1.1. Fitoekstraksiyon (Bitkisel 6ziitleme)

\%‘)\1 ezl aksaminda

metal akimile eden

f/ﬂ"‘\_rf\ hivakitlenin hasst
Wegll aksaminca ‘-_\
metal 1
akamllasyonu
Bivokitlenin
= hacmi
| uzaklagtirlmaz
% vada metalin geri
kazanilmasi igin
/’—‘ (kompost-
lama, sikigtirma

vz azaltilakilic

ak=zama metal

Kiakten vesgil
transferi ’

Toprakta

bulunan metal
ivonlarnirin bitki ’
kdklerivle ahmi

Sekil 2.11. Topraktan metal iyonlarnin fitoekstraksiyonunu igeren prosesin sematik

gosterimi [45]

Baz1 bitkilerin topraktaki organik veya inorganik kirlilik etmenlerini kok veya
stirgiinlerine almasindan yola c¢ikilarak olusturulmus bir teknik olup, genelde agir
metal iyonlar1 ile kirli topraklarin iyilestirilmesi amaciyla kullanilmaktadir (Sekil
2.11). Genel olarak kirli alanlarin iyilestirilmesi i¢in ¢ok gecerli bir yontem olup,
kirlenmis bolgeye ekilen giderim yetenegi olan bitkinin hasat edilmesi ile kirlilik
etmenleri alandan uzaklastirilir. Hasat edilen bu kisimlarin yeniden kullanilabilmesi
onemli bir avantajdir. Clinkii bu bitkiler diger bitkilere gore biinyelerinde 100 kata
kadar daha fazla kirlilik etmeni biriktirebilir. Hasat edilen kisimlar giibre olarak

kullanilabildigi gibi, icindeki agir metal iyonlart yeniden kazanilabilir [46].
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Bitkisel madencilik (phytomining) denilen bu yontem; iglenerek ¢ikarilmasi
ekonomik olmayan maden cevherlerinin elde edilebilmesi yolunu agmaktadir.
ABD’de bu yolla altin ve nikel gibi elementler geri kazanilmaktadir [41, 47, 48]. Bu
yontem i¢in uygun ve ¢ogu Brassicacea, Euphorbiacea, Asteraceae, Lamiaceae ve
Scrophulariaceae familyalarindan olmak {iizere biinyesinde agir metal iyonlarin

biriktirebilen 400 kadar tiir saptanmistir [41, 47, 48].

Bitkisel oziitleme, metalleri ve radyoaktif elementleri tasmabilir kimyasal
formlara doniistiirerek tutulmasmi saglar. Bu formlar insan ve ¢evre sagligi i¢in
kirleticinin en tehlikesiz halidir. Diger aritim yontemleriyle karsilastirildiginda,
maliyeti oldukea diisiik ve materyallerin elle islenmesi olduk¢a sinirlidir. Genellikle
bu islemden sonra yetisecek bitki tiirleri i¢inde daha verimli bir toprak ortami

hazirlanmis olur [46].

Bu yontem, uygulanan diger tekniklere gore daha fazla zaman alir. Ayrica
cok yogun kirleticinin bulundugu yerlerde uygulanmasi zordur. Ayrica bolgenin
ekosisteminde bulunan bitki tiirleri secilmelidir. Kullanilacak bitkiler hasat
edileceginden mevsimlik olmamalidir. Eger bitkinin alimmi kolaylastirmak igin
toprakta katki maddeleri kullanilacaksa, bitki alimindan 6nce taginimi engellemek
icin ilave Onlemler alinmasi gerekmektedir. Kirleticileri goévdesinde biriktiren
bitkilerin hayvanlar tarafindan yenmesi problem olusturacagindan dikkatli olunmasi
gereklidir. Bitkisel 6ziitleme organik kirleticileri direk olarak topraktan gideremez.
Ancak  mikrobiyal  aktiviteyle  desteklenmis  kok  sistemleri  bunu

gergeklestirebilmektedir (Sekil 2.12 ) [46].
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Sekil 2.12. Mikrobiyal aktiviteyle desteklenmis bir bitki kokii [49]

Bitkisel oziitleme genellikle diisiik maliyetlidir. Ancak bu durum
uygulanacak bdlgenin yapisina baghdir. Bazi arastirmalara gore maliyetin her m’

toprak icin yaklasik 16-62 § arasinda oldugu hesaplanmistir [46].

2.3.1.2. Fitostabilizasyon (Bitkisel sabitleme)

Bu yontem dogal ortamda topragin stabil hale getirilmesi icin uygulanir.
Burada bitkinin yetistigi topragin icindeki kirlilik etmenlerinin kokler ¢evresinde
veya ic¢inde biriktirilmesi ya da tutulmasmin yami sira kirleticilerin riizgar, su
erozyonu, yikanma ve toprak dagilmasi ile taginmasimnin engellenmesidir. Bitkinin
kok cevresi, mikrobiyolojisi ve kimyasi ile yakindan iligkili olan sistemde bitki

kirletici etmenin yapisini suda ¢oziinemez sekilde degistirebilir [40].

Koklerle sabitleme toprak, sediment ve camurda uygulanabilir. Toprak
tasinmasini gerektirmemesi onemli bir avantajdir. Ayrica alan bitkilendirildigi icin
ekosistem zenginlestirilir. En 6nemli dezavantaji kirlilik etmenlerinin alanda kalarak
uzun zaman ic¢indeki degisikliklerle tasinabilmesi veya yikanarak taban suyuna

karisabilmesidir [40].

2.3.1.3. Rizofiltrasyon (Koklerle siizme)

Koklerle stizme, biyotik ve abiyotik islemlere bagli olarak kirleticilerin
koklerin i¢ine alinmasi veya bitki koklerin {izerinde tutulup kalmasidir

(adsorpsiyon). Bu islemlerin olusu sirasinda Kkirleticiler bitkiye alinabilir ve
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taginabilir. Burada temel olan kirleticilerin bitki {izerinde veya iginde
hareketsizliginin saglanmasidir. Kirleticiler daha sonra cesitli yollarla bitkiden
alabilir. Bu yontem yer alt1 sulari, yiizey sular1 ve atiksularda da uygulanmaktadir.
Karasal ve sucul bitkilerin kullanilmasina olanak tanimasi sistemin avantajidir.
Ayrica sistem dogal ortamlarda uygulanabilirliginin yan1 sira havuz, tank, golet gibi
yapay alanlarda da uygulanabilir. Suda bulunan kirleticilerin bitki tarafindan alimina
olanak saglayacak pH’a getirilmesi, su akig hizinin kontrol altina alinmasi ve
bitkilerin belirli araliklarla yenilenmesi i¢in iyi bir miihendislik sistemi gerektirir
[47].
2.3.1.4. Fitodegradasyon (Bitkisel bozunum)

Bitkisel bozunum olarak da bilinen fitodegradasyon organik maddelerin ya da
inorganik bilesiklerin bitki biinyesine alinarak metabolizma islemleri sirasinda
parcalanarak yapisinin degistirilmesidir. Parcalanma islemi bitkinin disartya biraktigi
bilesiklerle bitki disinda da olabilir. Fitodegradasyon isleminde bitkinin organik
bilesikleri blinyesine almas1 gerekir. Bu islem genellikle kok bolgesi ile hatta en ug

kok kisimlart ile sinirlidir [46].

Organik bilesiklerin bitki biinyesine alinabilmesi, suda ¢oziintirliigii, bitki
tipi, kirlilik etmeninin toprakta kalma siiresi ile topragin fiziksel ve kimyasal
yapisina baglhidir. Hemen suda ¢o6zlinebilen bilesiklerin bitki tarafindan alinmasi
zordur. Fitodegradasyon toprakta, sedimentte, camurda ve yeraltt sularinda bulunan
organik bilesiklerin gideriminde uygulanabilir. Yeralti sular1 pompalarla yiizeye
aliir. Yontemin en 6nemli avantaji indirgenme veya bozunmanin fizyolojik olaylar
dogrultusunda bitki icinde olmasi ve mikroorganizmalara bagli olmamasidir.
Yontemin dezavantaji ise bozunma sirasinda zehirli ara ve son triinler olugabilmesi
ve bunlarin saptanmasinm zorlugudur. Ornegin, kavak derin kokleri ile taban
suyundaki azotu (nitrat) almakta, bitkide azot proteinlere veya azot igceren bilesiklerin

yapisina girmekte ve bir kismi1 da gaz olarak atmosfere birakilmaktadir [47].
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2.3.1.5. Rizodegradasyon (Koklerle bozunum)

Koklerle bozunum, kok g¢evresindeki mikroorganizmalarin zenginlestirilerek
organik bilesiklerin toprakta parcalanmasi islemidir. K6k c¢evresinde mikrobiyal
aktiviteleri etkileyen ve koklerden birakilan seker, amino asit, organik asit, yag
asitleri, sterol, biiylime etmenleri ve enzimler bulunur. Kirlilik yaratan organik
bilesikler de bu c¢evrededir. Kokle bozunumun en 6nemli yarar1 kirleticilerin dogal
ortamda giderilmesidir. Ancak bunlar farkli yapilarda bitki veya atmosfere az da olsa

tasinir [46].

Koklerle bozunum petrol artiklari, polisiklik aromatik hidrokarbonlar,
benzen, toluen, etilbenzen, ksilen, pestisitler, klorlu ¢oziiciiler, pentaklorofenol,

poliklorlu bifeniller gibi kirletici bilesiklerine kars1 uygulanabilir [46].

2.3.1.6. Fitovolatilizasyon (Bitkisel buharlastirma)

Bitkisel buharlastirma, organik (klorlu ¢oziiciiler) ve inorganik (Hg, Se)
kirletici maddelerin bitki biinyesine alinarak, yapisinin atmosfere verilecek sekilde
degistirilmesi ve atmosfere verilmesidir. Yontemin en 6nemli avantaji ¢cok zehirli
bilesiklerin (6rnegin civali bilesikler) daha az zehirli yapilara doniismesidir. Ancak

cok zehirli bilesiklerin atmosfere birakilabilmesi de bir dezavantajdir [41].

Bu sistemde kok derinligi ¢ok 6nemlidir. Yeralt1 sularindaki bir kirletici s6z
konusu ise bitki koklerinin derin olmasi1 gerekir. Kirli yeralti sular1 pompalarla
yiizeye c¢ikarillarak sudaki kirleticinin daha s1g bitki koklerince alimmasit da

saglanabilir.

2.4. FITOREMEDIASYONUN YARARLARI ve ZARARLARI

Fitoremediasyon ¢ok yeni bir teknoloji olmasiyla birlikte birgok avantaj ve

dezavantaja sahiptir. Fitoremediasyon yontemi diger geleneksel giderim

yontemleriyle karsilastirildiginda yararlar1 ve zararlar1 daha anlasilir hale gelecektir.
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Yararlari;

Daha ekonomiktir.

Bolgenin tekrar kullanilmasinda yeni bir bitki toplugu olusturulmasini
gerektirmez.

Geleneksel metotlara nazaran daha estetik goriinim ve memnun edicilige
sahiptir ve halk tarafindan daha hos karsilanabilir.

Kirlenmis bolgenin kazilarak baska bir yere tasinmasina gerek olmayip
boylelikle kirleticilerin yayilma riski de azaltilmaktadir.

Tek bir kirleticiden ziyade daha fazlasiyla kirlenmis boélgenin aritimi

potansiyeline sahiptir.

Zararlari;

Bitkilerin biiyiime ve gelisme sartlarina (iklim, jeoloji, rakim ve sicaklik)
baghdir.

Basarisi bitkinin kirleticiye olan toleransina baglidir.

Dokiilen kisimlarda toplanan kirleticiler sonbaharda tekrar ¢evreye
birakilabilir.

Kirleticiler yakit olarak kullanilan (kereste) bitki dokularinda toplanmis
olabilir.

Diger teknolojilere gore giderim daha uzun zaman alabilir.

Kirletici ¢oziintirliigii ve yikanma olasiligi artabilir [44].

Bitki ile giderim islemi sonrasinda bitki atiklarinin degerlendirilmesi problem

yaratabilir [28].

Fitoremediasyon yonteminin diger toprak aritim yontemleri ile maliyet

acisindan karsilastirilmasi Cizelge 2.5’te gosterilmektedir.
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Cizelge 2.5. Fitoremediasyon yonteminin diger toprak aritim yontemleri ile maliyet
acisindan karsilastirilmasi

Artim Tird Aritim Maliyeti ($/ton)

Fitoremediasyon 10-35

Biyoremediasyon (in situ) 50-150

Toprak Yikama 80-200

Solidifikasyon/Stabilizasyon | 240-340

Coziicti Ekstraksiyonu 360-440

Yakma 200-1500

2.5. FITOEKSTRAKSIYON URUN ATIKLARININ DEGERLENDIRILMESI

Fitoekstraksiyon yonteminin uygulanmasindan sonra yiiksek metal igerigine
sahip bitkiler elde edilmekte ve bunlar ikincil bir kirletici kaynagi oldugundan
onemli bir ¢evre sorunu olusturmaktadir. Aritim islemi sonrasinda elde edilen bitki
atiklarinin  degerlendirilmesi en ©onemli sorundur. Bu nedenle fitoremediasyon
yontemi, son uzaklastirma veya giderme yontemi olarak distiniilmemelidir. Son
uzaklastirma veya giderim iglemi, fitoremediasyon sonucunda ortaya ¢ikan bitkilerin
yakilmas1 veya uygun bir alanda depolanmasiyla gerceklestirilebilmektedir [39].
Oysa hasat edilen bitkinin yeniden kullanilabilmesi 6nemli bir avantajdir. Hasat
edilen kisimlar giibre olarak kullanilabildigi gibi, i¢indeki agir metal geri
kazanilabilir. Fitoekstraksiyon irtin atiklarinin  degerlendirilmesinde Onerilen

teknikler Sekil 2. 13’ de genel olarak gosterilmistir.
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Fitoekstraksiyon Prosesi
Sonrast Kirlenmig Bitka

Kirlenmig Biyokitlenin Hasats
|
On Antim Agamas

Sikagtirma Kompost Piroliz

I — . —

Son Uzaklastirma Y énteri

Yakma

Dogrudan Depolama

Kiil Haline Getirme

. Laboratuar Olgeginde
\ Stvi Ekstraksiyon J J

Sekil 2.13. Fitoekstraksiyon iiriin atiklarinin degerlendirilmesinde onerilen teknikler

[45]

Kompostlama, bazi arastirmacilar tarafindan hasat sonrasi yetisen biyokiitleye

uygulanan iglem olarak belirtilmektedir [5,10, 48,50, 51, 52].

Hetland ve ark. [53] tarafindan, fitoekstraksiyon sonucu elde edilen kursun
ile kirletilmis bitki materyali (kii¢iik aycicegi, ¢imen) ile laboratuar 6l¢ekli deneyler
yapilmustir. Parcalanmis biyokiitle (partikiil ¢apr 0,16 cm’den daha kiiciik), sabit
havalandirmayla 125 mL borosilikat sisesinde iki saat boyunca kompostlanmistir.

Toplam kuru kiitle kayb1 yaklasik olarak % 25’tir.

Piroliz anaerobik kosullar altinda gergeklesmektedir. Son tirtin pirolitik gaz
ve kok komiridir. Kirletilmis biyokiitledeki agir metaller kok komiiriinde
bulunmaktadir. Bu da olusmus olan son {iriiniin tehlikeli bir atik oldugu igin
aritilmas1 ve tehlikeli atik deponi alaninda depolanmasi gerektigi anlamina

gelmektedir [45].
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Hasat edilen bitki materyalinin hacmi ve agirligi kil haline getirme ile de
azaltilabilir. Kirletilmis iirtin atiklarina bu sekilde bir uygulama yapilamasindan sik
stk s6z edilmesine ragmen bu uygulama iizerine veri bulunmamaktadir (Cizelge 2.7)

[5, 10, 48, 51, 52, 54, 55, 56].

Kirletilmis bitki biyokiitlesinin hacminin azaltilmas1 kompostlama, sikistirma
ya da piroliz islemleri ile yapilabilir (Sekil 2.13). On artim asamalarinin
karsilastirilmast Bu 06n

Cizelge 2.6’da  goriilmektedir. islem metotlariin

uygulanmasi, aritim ve atik deponi alanina tasima maliyetini diisiiriir.

Cizelge 2.6. On islem metotlarinin karsilastirilmasi [45]

Atigm | Bolgenin | Uriin Proses
Proses Tasinma | Hazirlama | Atiginin | Maliye | Avantajlart Dezavantajlart
Maliyeti | Maliyeti | Degerle | ti(Euro
(Euro/t/ | (Euro/m’) | ndirme | /t)
km) Maliyeti
(Euro/t)
Olusum siireci
Hacmi ve su | (2-3 ay),ozel
Kompostlama | 1-2 3-5 - 10-25 | doygunlugu | ekipman
az gereklidir,olus
an son lirlin
tehlikeli atik
Ozel ekipman
Mev- | Hacmi az, gereklidir,
Sikistirma 1-2 3-5 135 cut metaller geri | olusan son
degil kazanilabilir | iiriin tehlikeli
atik (kalan
biyokiitle)
Onemli Olusan son
Piroliz 1-2 - - 20-30 | derecede tirtin tehlikeli
hacmi az, atik (kok
son tiriin komiirii)
yararl
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Cizelge 2.7. Fitoremediasyon sonrasi olusan bitkilere uygulanabilecek proseslerin

karsilastirilmasi [45]

Atigin
Proses Tasinma Proses Maliyeti Avantajlari Dezavantajlari
Maliyeti (Euro/t)
(Euro/t/km)
Metal geri
Yakma 1-2 180-220 kazanimi ve
biyokiitle -
onemli
derecede
azalmakta
Tehlikeli Atik Yiksek maliyet
Depolama 1-2 135-1136 Zaman ve kirletilmis
Alaninda biyokiitlenin
Dogrudan ¢ok az miktarda
Depolama azalmis olmas1
Metal geri
Kiillendirme 1-2 Uygulanmamakta | kazanimi ve Teknolojisi
biyokiitle bulunmamakta
onemli
derecede
azalmakta
Sivi 1-2 Uygulanmamakta | Metal geri Teknolojisi
Ekstraksiyonu kazanimi bulunmamakta

2.5.1. Biyokiitle Enerjisi ve Kaynaklar1

Biyokiitle,

yesil bitkilerin gilines enerjisini fotosentez yolu ile kimyasal

enerjiye doniistiirerek depolamasi sonucu meydana gelen biyolojik kiitle ve buna

bagli organik madde kaynaklari olarak tanimlanmaktadir.

Enerji tiretiminde kullanilabilecek biyokiitle kaynaklarini; bitkisel kaynaklar,

hayvansal atiklar, sehir ve endiistri atiklar1 seklinde siniflandirabiliriz [57].
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2.5.1.1. Bitkisel kaynaklar

Bitkisel kaynaklar olarak; orman iiriinlerini, 5-10 y1l arasinda biiyiiyen agag
tirlerini iceren enerji ormanlarini, bazi su otlarini, algleri ve enerji bitkilerini
sayabiliriz. Enerji bitkileri olan tath sorgum, seker kamisi, misir gibi bitkiler; diger
bitkilere gore CO, ve suyu daha iyi kullanmakta, kurakliga karsi daha dayanikli
olmakta ve fotosentetik verimleri daha yiiksek bulunmaktadir. Bu bitkilerden alkol

ve degisik yakitlar tiretilmektedir [57].

Turkiye’de; bitki artiklari, findik ve ceviz kabugu, prina, ay¢ekirdegi kabugu,
cigit ve misir gibi artiklar enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir. Kuru biyokiitlenin
1s1l degeri 3 800-4 300 kcal/kg arasinda degismektedir. Biyokiitleden yakma yolu ile
enerji elde edilmesinde yanma verimi orta kaliteli bir komiire esittir. Biyokditlenin

cogu komiirden daha az miktarda kiil ve kiikiirt icermektedir [57].

Biyokiitlenin enerji iiretimi amaciyla genis oranda kullanimini engelleyen
bazi problemler vardir. Bunlar; biyokiitle kaynaginin yogunlugu nedeni ile nakliye ve
depolama maliyeti ve bu iriinlerin hektar basma tiretim verimliliginin diisiik
olmasidir. Tirkiye’de odun ve bitki artiklart yillardir 1sinma amagli olarak
kullanilmaktadir. 1997 yili sonuglarina goére birincil enerji kaynaklarinin toplam
enerji tikketimi i¢cindeki odunun pay1 % 8,1 iken hayvan ve bitki artiklarinin payr %
2,3 ile smirh kalmigtir. Odunun (odun ve benzeri seliiloz ihtiva eden maddelerin)
biyokiitle kaynagi olarak degerlendirilmesinde izlenen yollardan birisi oksijensiz
ortamda ve yiiksek sicakliklarda (350-800 °C) piroliz yapmaktir. Piroliz sirasinda
odun komiirii ile birlikte asetik ve formik asit, metanol, aseton ve formaldehit gibi
trtinler de elde edilmektedir. Hizli ve verimli bir piroliz i¢in odunun tamamen
kurutulmast ve 150-200 °C’a kadar 6n 1sitma islemi gerekmektedir. Kat1 ylizdesi

fazla olan atiklardan piroliz ile gaz yakit ve aktif karbon tiretimi yapilmaktadir [57].
Bitkisel kaynakli biyokiitleden elde edilen etil alkol, metil alkol ve fosil

kokenli yakitlar, ozellikle gelismekte olan iilkelerde, petrol iirtinleri yerine

kullanilmaya baglanmistir. Metil alkoliin tiretimi ve kullanilmasinda bazi sorunlar
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oldugu i¢in etil alkol tercih edilmektedir. Etil alkol; alkollii igkilerde, kimya
sanayiinde, fuel-oil veya motorine katilarak yakit olarak kullanilmaktadir. Etonol {i¢

farkl biyokiitleden iiretilmektedir.

% Sekerli bitkiler (seker kamisi, seker pancari, sorgum)
¢ Nisastali bitkiler (musir, patates)

R/

¢ Seliilozlu bitkiler (odun, zirai artiklar)

Sekerli karbonhidratlardan etanol iiretiminde karbonhidratin basit seker
formunda ve fermente edilebilir durumda olmasi ve elde edilen artik elyaf veya
kiispenin tekrar siire¢ igerisinde enerji hammaddesi olarak kullanilabilmesi
gerekmektedir. Nisastalar ise daha kompleks yapiya sahip olmalarindan dolay1
sekerlesme siireci ile ihtiva ettikleri karbonhidratlar basit seker formuna
dontismektedir. Bu ilave bir siirece ihtiyag duydugundan yatirim ve isletme

masraflarini artirmaktadir [57].

Seliilozlu bitkilerin ihtiva ettikleri karbonhidratlar gerek molekiiler yap1 ve
gerekse fermente edilebilir sekere donlisim siirecleri agisindan 6nceki gruplara
nazaran daha karmagik yapiya sahip oldugundan alkol dontisiim verimleri dustiktiir.
Etanoliin otomobil yakit1 olarak en yaygin kullanildig1 iilke Brezilya’dir. Etanol,
seker kamisindan, fermantasyon ve damitma sonucunda % 94-96 saf alkol alinacak
sekilde tretilmektedir. Biyokiitle kokenli sentetik akaryakit kapsaminda yer alan
alkol karisimli benzin ve bitkisel yag karisimli motorin disinda, bazi enerji

bitkilerinden elde edilen yaglar dizel yakiti yerine kullanilabilmektedir [57].

2.5.1.2. Hayvansal atiklar

Hayvansal giibrenin samanla karistirilip kurutulmasi suretiyle elde edilen
tezegin koylerde yakit olarak kullanimi oldukg¢a yaygindir. Hayvansal giibrenin
oksijensiz ortamda fermantasyonu ile {iiretilen biyogazin diinyada kullanimi da
olduk¢a yaygindir. Herhangi bir atiktan metan meydana gelisi, bakteriler tarafindan
iki kademede gerceklestirilir. Once kompleks organikler, asit bakterileri tarafindan

ucgucu asitlere doniistiriiliir. Sonra ugucu asitler metan bakterileri tarafindan metan
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haline getirilir. Elde edilen gaz % 55-70 metan, % 30-45 karbondioksit, az miktarda
hidrojen siilfiir ve hidrojen igerdigi bilinmektedir. Biyogazin 1s1l degeri, karisimdaki

metan yiizdesine bagli olarak 1 900 ile 27 500 kJ/m® arasinda degismektedir [57].

2.5.1.3. Sehir ve endiistri atiklar1

Cop deponi alanlarinda ve evsel atik su aritma tesislerinde olusan aritma
camurlart eger Onceden stabilize edilmemis ve biyokimyasal aktiviteleri
durdurulmamissa anaerobik organizmalar tarafindan pargalanarak metan gazina
donustiriilecektir. Metan gazi aynt zamanda sera etkisinin olusmasinda en az
karbondioksit ve su buhari kadar etkili oldugundan olusumu kontrol altina alinarak
degerlendirme yoluna gidilmistir. Bu amacla ¢6p depolama alaninda olusan gazlari
toplayacak sekilde sondaj borulari belirli bir diizene gore yerlestirilerek olusan gazlar
toplanmaktadir. Cikan gazda metan diger bilesenlerden ayrilarak gaz jeneratoriine
gonderilmekte ve gaz jeneratoriinde elektrik elde edilmektedir. Diger uygulama
alanlart ise dogal gaz sisteminde ve araclarda yakit olarak, kimya sanayinde saf
metan haline getirilerek organik maddelerin tiretiminde kullanilabilmektedir. Elde
edilen biyogazin dogal gaz dagitim sisteminde kullanilmasi, gaz karisimindan
metanin ayrilma isleminin pahali olmasi nedeniyle fazla uygulanmamaktadir.
Toplanan ¢opiin bilesimine bagh olarak olusan gaz i¢indeki bilesenler; metan % 35-
60, karbondioksit % 35-55, nitrojen % 0-20 arasinda degismektedir. Depolama
alanindan olugsan 1 metrekiip gazin 1s1l degeri ise yine ¢opiin bilesenlerine bagh

olarak 18- 27 MJ/m® arasinda degismektedir [57].

2.5.2. Biyokiitlenin Enerjiye Doniistiirtilmesi

Biyokiitlenin enerjiye doniistiiriilmesinde g6z Oniine alinmasi gereken
faktorleri; enerjinin az masrafla doniistiirilmesi, ekonomik olmasi, yenilenebilir
kaynaklara dayali olmasi, dogadaki dengeyi bozmamasi, su, hava ve ¢evre kirliligine
yol agmamasi olarak siralanabilir. Enerji doniistiiriilmesinde kullanilan teknolojinin
basit ve ¢cabuk uygulanabilir olmasi, yeterince egitilmis personele ihtiya¢ duyulmasi
da onemli bir faktordiir. Bu nedenlerle kati organik atiklardan 6zellikle orman ve

tarim artiklarindan en basit sekilde enerji doniisimii, onlar1 dogrudan yakmakla
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miimkiin olmaktadir. Bu sekilde yalniz hava kirliligine yol acan enerji elde edilmis
olur. Ayrica istenilen enerjinin devamliligi da ¢ok oOnemlidir. Biiylik hacimdeki
orman ve tarimsal iirlinlerin uzak yerlere tasinmasi kapsadiklar1 6nemli miktarda su
nedeniyle ekonomik degildir. Dogrudan yakmanin yerine piroliz veya gazlagtirma
islemleri ile yaygin yakitlara donistiirtilebilir. Bu yontemler sayesinde kati1 yakittan
siv1 ve gaz yakitlar tiretilmektedir. Biyokiitlenin geride kiil ve curiiftan baska bir sey
birakmayacak sekilde hava ile belirli bir basing altinda 1sitilmasi1 sonucunda yanar
nitelikte gaz iiretilir. Uretilen bu gaz hidrojen ve karbon monoksit yoniinden zengin
oldugundan kimya sanayiinde ana madde olarak ta kullanilabilmektedir. Teknolojide,
biyokiitlenin en uygun sekilde kullanilabilmesi i¢in onun bazi 6zelliklerinin bilinmesi
gerekir. Bunlar, nem oran1 (% olarak su miktar1), karbon/azot oran1 (C/N), kimyasal
ve fiziksel oOzellikleridir. Enerji doniistimiinde kullanilacak biyokiitleler i¢in bu

ozelliklerin bilinmesi gerekmektedir [58].

Icinde % 35°den daha fazla su ihtiva eden biyokiitle termokimyasal doniisiim
sonucu elektrik tiretimi i¢in uygun degildir. Biyokiitle icerisinde yiiksek oranda seker
bulunuyorsa bu iiriin alkol fermantasyonu ve anerobik fermentasyon i¢in uygundur.
Nem oraninin yaninda par¢a boyutu da uygun doniisiim sisteminin se¢iminde énemli
bir parametredir. Direk yakma i¢in % 8-15 aras1 nem orani uygun olup, ocak atesinde
yakmada 50-100 cm aras1 par¢a boyutu idealdir. Bu boyut, pisirme sobasinda 15-35
cm’ye kadar diiser. Koklastirma islemi % 8-15 arast nem oranlar1 tercih edilir.
Odunun gazlastirma sistemde kullanilabilmesi i¢in odun i¢indeki nemin ayarlanmasi
gerekir. Bu da ancak kurutma islemi ile gerceklesir. Enerji verimini birim hacim
basma artirmak i¢in briketleme islemi yapilir. Boylece daha kolay tasima ve

stoklama saglanir [58].
2.5.3. Biyokiitlenin Is1l Parcalanmasi

Biyokiitlenin 1s1l par¢alanmasinda ti¢ farkli yontem uygulanmaktadir.
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2.5.3.1. Piroliz

Organik maddeler oksijensiz ortamda 1sitilirsa ortaya c¢ikan termal
par¢alanma siirecine piroliz adi verilir. Oksijensiz ortamda 500-600 °C’ a kadar
yapilan 1sitmada; gaz bilesenleri, ugucu yogusabilir maddeler, mangal komiirii ve kiil
aciga cikar. Yiksek sicakliga c¢ikildiginda ise gaz bilesenleri ve odun gazi aciga
cikar. Piroliz siireci su sekilde gergeklesmektedir: Oksijensiz ortamda karmagsik
organik molekiiller 400-600 °C sicaklik bolgesinde pargalanarak yanabilir, yanamaz
gazlar, katran ve zift ac¢iga ¢ikar. Odunun pirolizi 4 karakteristik bolgeye
ayrilmaktadir. Birinci bolge 200 °C’a kadar olan sicaklik bélgesi olup burada su,
CO,, formik asit ve asetik asit agiga cikar. Ikinci bolge 200-280 °C sicaklik bolgesi
olup; su buhari, formik asit, asetik asit, bir miktar CO ve glioksal aciga c¢ikar,
reaksiyon hala endotermik olup gazlarin biiyiik bir kismi yanamaz niteliktedir.
Ugiincii bolge 280-500 °C arasinda olup yogun bir ekzotermik reaksiyon baslar. 280-
400 °C arasinda yaklagik 880 kJ/kg 1s1 agiga ¢ikar. Yanabilir gazlar her seyden 6nce
CO ve CH olup formaldehit, formik ve asetik asit, metanol ve sonraki asamada bir
miktar H, aciga ¢ikar. Kiiciik katran damlaciklar1 gaz akimiyla nakledilir. Dérdiincii
bélge 500 °C’nin iistii olup burada reaksiyonlar yogun bir sekilde devam eder.
Yiiksek diizeyde yanabilir maddeler, CO, H,, metanol ve aseton olusur. Karbonla su

buhariin temasindan CO ve H, elde edilir [58].

2.5.3.2. Koklastirma

Koklastirmada; odun, turba, maden komiirii gibi organik maddeler havasiz
ortamda kimyasal parcalanmaya ugrarlar. Bu islem de farkli sicaklik bolgelerinde
gerceklesir. Yaklasik 170 °C’a kadar suyun buharlasmasi tamamlanir. 180 °C’den
yiiksek sicakliklarda odun polimerlerinin parcalanma tepkimeleri agiga cikmaya
baglar. 200-350 °C sicakliklar arasinda ekzotermik reaksiyonlar meydana gelerek
metanol, asetik asit, katran, CO ve su agiga ¢ikar. 350 °C’ nin iizerindeki
sicakliklarda ek katran iiriinleri olusur. 500 °C’den daha yiiksek sicakliklarda ¢atlama

stireci ve dehidrasyon tepkimeleri olusur [58].
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2.5.3.3. Gazlastirma

Organik maddelerin gazlastirllmasinda yaklasik 500 °C sicakliga kadar olan
siire¢ piroliz safhasi olup burada; karbon, gazlar (kalorifik degeri 20 MJ/m™’e kadar
cikabilir) ve katran elde edilir. Isitma 1000 °C’ e kadar ¢ikildiginda karbonda su
buhariyla tepkimeye girerek CO ve H, iiretilir. Hammaddedeki degisken oksijen
oranina bagl olarak gazlastirma islemi icin ilave oksijen girdisi gerekmeyebilir.
Gazlagtirmada 6nemli olan biyokiitlenin nem oraninin % 30’u gegmemesidir. Nem
arttikca gazin 1s1l degeri diismektedir. Ayrica hacimsel olarak yanabilir gaz olan CO

miktar diiserken CO, miktar1 da artmaktadir [58].

Bitkisel atiklar yakilirsa kismi yanmada 1s11 degeri 4 500-6 000 KJ/m® olan
gaz dretilir. Gazlastiricinin i¢indeki kor halinde bulunan maddeye su buhar
piiskiirtiiliirse su gazi elde edilir. Bu gazin 1s1l degeri 10 MJ/m’’tiir. Bu gaz CO ve
H, den olusur. 2,5-3,0 kg odun 1 litre petroliin yerine, 3,0-3,5 kg odun ise 1 litre
dizel yakitina esdegerdir. Komiir ve biyokiitlenin gazlastirilmasi ¢ok eski zamandan
beri bilinen bir teknolojidir. Islem sonucu elde edilen yanabilir gaz karisimi, benzin
ve dizel yakit1 gibi i¢ten yanmali motorlarda kullanilabilir. Biyokiitleden iiretilen bu
gaz, benzin ve motorin ile karsilagtirildiginda ucuz ve giivenilir bir yakit oldugu
gorlilmesine karsilik uzun bir siire motorlarda kullanilmamistir. Ancak benzinin
bulunmadigr donemlerde ve o6zellikle de II. Diinya savasinda yogun bir sekilde
kullanilmigtir. Burada daha az kullanilmasindaki en 6nemli faktor; petrol {riinlerine
gore tretimi ve depolanmasinin daha zahmetli olmasi, gaz iiretim sistemlerinin
calistirilmasi i¢in farkli tiniteler gerektirmesidir. Gazlastirici bir sistem baslica; bir
gazlastiric1 {inite, temizleme sistemi ve enerji doniisiim sisteminden (yakma veya
icten yanmali motor) olusur. Burada en 6nemli problem gaz iiretmek degildir.
Uretilen gazin igten yanmali motorlarin kullanabilecegi sekilde fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini saglamaktir. Benzin ve dizel motorlarinin ihtiyaci olan petrol kokenli
yakit bir depodan sivi halde emilir. Bu yakitlar homojen olup bilesenleri zamanla
degismez. Bu nedenle bu motorlarda yakilmasinda ve sistemin ¢alistirilmasinda bir

problem olusturmaz. Gazlastiricida iiretilen yanabilir gazlarda homojen bir karigim
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yoktur ve zamana bagl olarak da gazin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (bilesimi,

enerji miktar, kirliligi) degisebilir [58] .
2.5.4. Biyogaz

Anaerobik parcalanma sonucu, % 50-80 CHs (metan) ve % 20-50 CO,
(karbon dioksit) ve ¢ok az miktarlarda hidrojen, karbon monoksit, azot, oksijen ve
hidrojen siilfiir gibi iceren gaz karisimi olusmaktadir. Biyolojik yolla iiretilen bu gaz
biyogaz olarak tanimlanmaktadir. Olusan bu gazin bilesimi kullanilan hammaddeye
ve ortam kosullarina gore degismekle beraber % 99 CHy igeren biyogazin (dogalgaz)
1s1l degeri 37,3 MJ/m® , % 65 CHy igeren biyogazm 1s1l degeri ise 24,0 MJ/m”” diir
[64].

Anaerobik parcalanma biyokiitlenin oksijensiz ve mikroorganizmalarin
bulundugu ortamda, mikroorganizmalar tarafindan baska tirlin ve yan {riinlere

dontstirtilmesidir.

Anaerobik islemler, yillardir, gerek gelismis gerekse gelismekte olan
tilkelerde biyokiitleden enerji {iretimi amaciyla kullanilmaktadir. Gelismekte olan
tilkelerde tarimsal ve hayvansal atiklar yakilarak elde edilen enerji 1sinma ve
konvensiyonel enerji kaynagi olarak kullanilmaktadir. Gelismis tilkelerde ise bu
atiklar merkezi biyogaz iiretim tesislerinde fermente edilerek tiretilen metan gazindan

onemli miktarlarda enerji tiretilmekte ve kullanilmaktadir [58, 59].
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Sekil 2.14. Fotosentez, biyogaz tiretimi ve kullanimi dongiisiiniin sematik gosterimi

2.5.5. Biyodizel

Biyodizel; aygicek, kanola, soya, aspir, pamuk, misir gibi yaghh tohum
bitkilerinden ham veya rafine olarak elde edilen bitkisel veya hayvansal yaglarin bir
katalizor (asidik, bazik veya enzimatik) esliginde bir alkol ile (metanol veya etanol)

reaksiyonu sonucunda agiga ¢ikan ve yakit olarak kullanilan yenilenebilir bir tirtindiir
[65].

Biyodizelin ¢evre acisindan avantajlari;

% Biyodizelin ¢evre agisindan en Onemli avantajlarindan biri yenilenebilir
hammaddelerden elde edilerek siirdiiriilebilir bir enerji potansiyeline sahip
olmasidir.

% Dogada biyolojik olarak hizli ve kolay bozunabildigi i¢in birikerek toksik etki
yaratmamaktadir. Yapilan ¢alismalarda biyodizelin suda 28 giinde % 95’inin,

dizelin ise % 40’1min bozunabildigi gosterilmistir.
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% Atk bitkisel ve hayvansal yaglardan iiretilebildigi i¢in olusan atik miktari
azaltilabilir. Boylece biyodizel iiretimi, atiklardan enerjinin geri kazanildig:
cevre dostu bir proses olarak goriilebilir.

% Biyodizel emisyonlar1 kimyasal olarak dizelden farklidir, genellikle daha
diisik CO, CO,, SOy, poliaromatik ve partikiiler madde emisyonlar1 igerir.
Avrupa Birligi tarafindan yayinlanan arastirma raporu sonuglarma gore; 1
litre dizel tiiketiminden 3,2 kg CO, emisyonu meydana gelirken, biyodizel
titketiminde bu miktar 0,7 kg/L seviyesine kadar diismektedir.

¢ Sera gazlar i¢inde biiyiik bir orana sahip olan CO, diinyanin en 6nemli ¢evre
sorunlarindan biri olan kiiresel 1sinmaya neden olmaktadir. Yine CO,; ile
birlikte yanma sonucu agiga ¢ikan ve sera gazlari arasinda yer alan CO, NOy,
SOy, emisyonlar1 da sera gazi etkisini hizlandirmakta ve insan sagligini tehdit
etmektedir. Biyodizel, tarimsal bitkilerden elde edilmesi nedeniyle, biyolojik
karbon dongiisii i¢inde, fotosentez ile CO,'1 doniistiirlip karbon dongiisiinii
hizlandirdi81 i¢in sera etkisini artirict yonde etki gostermez. Ayrica CO, SOy
emisyonlarinin, partikiil madde ve yanmamis hidrokarbonlarin (HC) daha az
salindig1 kanitlanmistir.

¢ Biyodizelin NOy emisyonlar1 dizel yakita gore daha fazladir. Emisyon miktar1
motorun biyodizel yakita uygunluguna baglhh olarak degisir. NOy
emisyonlarinin % 13 oranina kadar artti1 test edilmistir. Bununla birlikte
biyodizel kiikiirt icermez. Bu yiizden NOy kontrol teknolojileri biyodizel
yakit1 kullanan sistemlere uygulanabilir. Konvansiyonel dizel yakiti kiikiirt
icerdigi i¢in NOy kontrol teknolojilerine uygun degildir.

¢ Ozon tabakasina olan olumsuz etkiler biyodizel kullaniminda dizel yakita
nazaran % 50 daha azdir. Asit yagmurlarina neden olan kiikiirt bilesenleri
biyodizel yakitlarda yok denecek kadar azdir.

+ Biyodizel yakitlarinin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan CO (zehirli gaz) oram
dizel yakitlarin yanmasi sonucu olusan CO oranindan % 50 daha azdir.

¢ Ayrica, biyodizelin sudaki canlilara karsit herhangi bir toksik etkisi yoktur.
Buna karsilik 1 litre ham petrol 1 milyon litre igme suyunun kirlenmesine

neden olabilmektedir [60].
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Sekil 2.15. Biyodizel {iretim prosesi

2.6. ONCEKI CALISMALAR

Robinson ve ark. [61], N-P-K ile giibrelenmis ve 9 ton/ha verim alinmis
Alyssum bertolini bitkisindeki metal (element) derisimlerini ve bu metallerin fiyatini
belirlemislerdir (Cizelge 2.8). Boyle bir verimle metallerin tiimii geri kazanildiginda

tahmini degerinin 500 $/ton bitki olacagi bildirilmektedir.
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Cizelge 2.8. N-P-K ile giibrelenmis ve 9 ton/ha verim alinmis Alyssum bertolini
bitkisindeki metal (element) derisimleri ve bu metallerin fiyati

Metal Fiyat1 ($/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 6200 8,96
Cd 3750 14,82
Cu 1 961 28,33
Mn 1 700 32,68
Zn 1007 55,17
Pb 817 68,00

Reeves ve Adigiizel [62], Tiirkiye’ de endemik olarak yetisen ve Ni
hiperakiimiilatorii  bitkilerden Alyssum’ un baz1 cesitlerinde Ni derisimlerini
belirlemislerdir. Elde edilen sonuglara gore g/kg olarak Alyssum cassium 5,59-20,00,
Alyssum  callichroum 0,033-10,9, Alyssum huber-morathi 1,22-13,5, Alyssum
masmenaeum 5,48-24,3, Alyssum pinifolium 6,67-12,6 Alyssum pterocarpum 1,19-
6,74 g Ni/kg bitki oldugu belirtilmistir.

Literatiirde fitoekstraksiyon iriin atiklarinin degerlendirilmesinde metalin

bitkiden ekstraksiyonla bir ¢ozeltiye alinmasi konusunda ¢ok az bilgi mevcuttur.

Kirlenmis iirtin atiklarmin nasil degerlendirilebilecegi bazi arastirmacilar tarafindan
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tanimlanmistir [5, 37, 51, 66]. Hasat edilen bitkiden agir metal iyonlarini ekstrakte

edecek yontem Salt ve ark. [52] tarafindan tanimlanmustir.

Lethomaki [63], bitki biyokiitlesinden anaerobik pargalanma sonucu metan
gaz1 elde etmistir. Anaerobik parcalanma, biyokiitlenin oksijensiz = ve
mikroorganizmalarin bulundugu ortamda, mikroorganizmalar tarafindan baska tirtin
ve yan tUrlinlere donistiiriilmesidir. Anaerobik islemler, yillardir, gerek gelismis
gerekse gelismekte olan {lkelerde biyokiitleden enerji {iretimi amaciyla
kullanilmaktadir. Biyokiitleden elde edilen enerji gelismekte olan iilkelerde 1sinma
ve yaygin enerji kaynagi olarak kullanilirken gelismis iilkelerde merkezi biyogaz

iretim tesislerinde fermente edilerek metan gazi iiretilmektedir [64].

Sas-Nowosielska ve ark. [45], fitoekstraksiyon {irlin  atiklarinin
degerlendirilmesi ile ilgili olarak yaptiklari arastirmada yakma yonteminin en
ekonomik yontem oldugunu ortaya koymuslardir. Fitoekstraksiyon iiriin atiklarinin
degerlendirilmesinde 6n islem asamasi olarak kompostlama, sikistirma ve piroliz
proseslerinin uygulanabilecegini belirlemislerdir. Her bir prosesten sonra kirlenmis
materyalin 6nemli bir miktarinin hala biyokiitle icinde mevcut olacagmi tespit

etmislerdir.

Hetland ve ark. [53], hasat edilen biyokiitleden Pb’un geri kazanimi i¢in selat
yapict maddeler (EDTA ve N-(2-acetamido)iminodiacetic asit) kullanmiglardir. pH
4.5°de EDTA ile iki ardistk yikama sonucu Pb’un % 98,5’ini ekstrakte
edebilmislerdir. Bu amagla kalinti biyokiitleden sivi ekstraksiyon sonrast Pb
konsantrasyonunu 2 000 mg/kg’dan 30 mg/kg’a diistirmiislerdir. Boylece baslangigta
tehlikeli atik alarak nitelendirilen bitki biyokiitlesi, ekstraksiyon sonrasi tehlikeli atik

olmaktan ¢ikmustir.
Hasat edilen bitki materyalinin sikistirilmasi, Salt ve ark. [52] ve Blaylock ve

Huang [66] tarafindan metalce zengin fitoekstraksiyon {riin atiklart igin

onerilmektedir. Sikistirma prosesinde bir pres ve bir siiziintii suyu toplama sistemi
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bulunmaktadir. Kirletilmis bitki biyokiitlesinin sikistirilmasi ile ortaya ¢ikan siiziintii

suyunda agir metal derisimi yiiksek olmaktadir.

Kim ve ark. [67], Zn ve Ni ile kirlenmis topraklarin remediasyonu igin
elektrokinetik aritimin, topraga asit ¢ozeltisi ilave edilerek 6n aritim yontemiyle
laboratuar ~ kosullarinda,  uygulanabilirligini  arastirmiglardir.  Geleneksel
elektrokinetik aritimin ve asetat tamponunun eklendigi yontemin topraktan Ni ve
Zn’yi uzaklagtirmada ¢ok etkili olmadig1 gortilmiistiir. Caligmaya gore topraktan Zn
ve Ni’in ekstraksiyonu pH’nin diismesiyle artmistir ve en etkili ekstraksiyon nitrik
asit ilavesiyle ger¢eklesmistir. Zn ve Ni’in 0.1 M’ dan daha az konsantrasyondaki
HNO:; ¢ozeltisiyle ekstrakt edilmedigi goriilmistiir. Buna gore 4 h’lik islem stiresi
sonunda Zn ve Ni’ in giderimi sirasiyla % 41 ve % 40 artmistir. Dahasi
elektromigrasyon sirasinda elektrokinetik remediasyonla Zn ve Ni'in % 96’s1

giderilmistir.

Hanay ve ark. [68], tarafindan yapilan bir ¢alismada, aritma ¢amurundan Cr,
Pb ve Zn’nin giderimi icin elektrokinetik aritim prosesi tizerine yikama g¢ozeltisi
olarak kullanilan EDTA’nin etkisi incelenmistir. Elektrokinetik proses sirasinda
metal fraksiyonlarina EDTA’ ’ni etkisini degerlendirmek amaciyla ¢amur 6rneklerine
BCR (Community Bureau of Reference) yontemine gore ardisik kimyasal
ekstraksiyon yontemi uygulanmistir. 0.1 N EDTA ile yapilan deneyler sonrasinda en
yiiksek agir metal giderimi sirasiyla Cr i¢cin % 34, Pb icin % 27 ve Zn i¢in % 20
olarak belirlenmistir. Elektrokinetik proses tarafindan metallerin uzaklastiriima
oncelikleri Cr>Pb>Zn seklinde bulunmustur. BCR analiz sonuglarina gére EDTA

eklenmesi metal konsantrasyonunu azaltmistir.

Pociecha ve Lestan [69], tarafindan yapilan bir ¢calismada ise Cu ile kirlenmis
bir topragin aritimi i¢in 2 asamali bir yontemin uygulanabilirligi arastirilmistir. ik
asamada Cu’nun ekstraksiyonu i¢cin EDTA kullanilirken ikinci asamada ekstrakt
edilen Cu, ileri elektrokimyasal oksidasyon yontemiyle giderilmistir. Ileri
elektrokimyasal oksidasyon yonteminde, sabit akim yogunlugunda (40 mA/cm?), OH

radikallerinin tretimi ve metal-EDTA kompleksinin par¢alanmasi i¢in bor-elmas
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karigimi bir anot kullanilmistir. Cozeltideki serbest Cu iyonlari, daha ¢ok katot

cevresinde elektrogoktiirme yoluyla ¢ozeltiden uzaklastirilmistir.

Ginneken ve ark. [70] 2007 Haziran’da Belg¢ika Flanders’ta bagslatmis
olduklar1 projelerinde, agir metalle kirlenmis topraklarin fitoekstraksiyon islemi ile
elde edilen bitki biyokiitlesi, anaerobik parcalanma, yakma, gazlastirma ve biyodizel

tiretimi ile biyoenerji kaynagi olarak kullanilmistir.

Chang ve ark. [71] tarafindan yapilan bir c¢alismada aritma c¢amuru
ekstraksiyon ¢ozeltisinden Cu ve selatlayicilarin geri kazanimi i¢in Cu-EDTA ve Cu-
DTPA selatlar1 olusturulmustur. Bu olusan selatlar farkli pH’larda Fe tozlan ile
tepkimeye koyularak once Cu ¢oktiiriilmiistiir. Daha sonra olusan Fe(II)-EDTA ve
Fe(I)-DTPA 1ise yiiksek pH’da Fe(OH); olarak ¢oktiirtilmiistiir. Boylece hem Cu

hem de Fe geri kazanilmistir. Cu geri kazanimi % 57-82 arasinda degismektedir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. MATERYAL

Akdeniz Bolgesi serpantin topraklar1 ile karakterize edilen Mersin-
Findikpinari’ndan yaklasik 2 kg Thlaspi elegans Boiss. bitkisi toplanmistir (govde).
Laboratuara getirilen bitkilerin yas kiitlesi belirlenerek saf su ile iyice yikandiktan
sonra 70 °C’de 72 h siireyle etiivde kurutulmustur. Kurutulmus bitkilerin kuru kiitlesi
belirlendikten sonra bir degirmen vasitasiyla ogiitiilmiustiir. Yas kiitle (YK) ve kuru
kiitle (KK) arasindaki farktan bitkinin % nemi hesaplanmistir. Arastirmada verilen
verilerin tiimii 70 °C’de kurumus olan bitki kiitlesi {izerinden hesaplanmistir. Ayrica
sicakligin kuru kiitle tizerine etkisini belirlemek amaciyla bitkinin 1,9006 g YK, 250
°C, 350 °C ve 450 °C’de kiil firininda 3’li paralel olarak yakilarak kiitle kaybi

hesaplanmustir.

3.1.1. Kullanilan Bitki (Thlaspi elegans Boiss.)

“‘Mersin-Findikpinari’nda Serpantin Kayaglar Uzerinde Gelisen Topraklarda
Yetisen ve Agir Metal Biriktiren Bitkilerin Se¢imi ve Tarimsal Alanlarda Kullanim
Potansiyelinin  Arastirilmasi” konulu projede Mersin-Findikpinari’'nda yetisen
yaklasik 20 adet Thlaspi elegans Boiss. bitkisinde Ni konsantrasyonunun oldukca
yiikksek oldugu tespit edilmistir. Elde edilen bu bulgu dikkate alinarak Mersin-
Findikpinari’ndan Thlaspi elegans Boiss. bitkisinin govdesi alinarak arastirmada

materyal olarak kullanilmistir.

3.1.2. Arastirmada Kullanilan Cihazlar

3.1.2.1. Numune yakma {initesi (Mikrodalga firin)

Bitki 6rneklerini suda ¢oziiniirlestirmek icin Mars Xpress CEM Corporation

3100 marka numune yakma {initesi kullanilmistir.
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3.1.2.2. Sabit yatakli cam reaktor

Elektroliz islemi laboratuarda sabit yatakli cam bir reaktorde
gerceklestirilmistir. Elektroliz isleminin gergeklestirildigi sabit yatakli cam reaktor

Sekil 3.1° de gosterilmistir.

- Elektrot

Gazelkis: ¢m

+Elektrot (Pt)

Cam filtre

oA
ém Gazgrisi

Sekil 3.1. Arastirmada kullanilan sabit yatakli cam reaktor

3.1.2.3. Calisma elektrodu

Metal indikatér elektrot da denen ¢alisma elektrodlari, ortamdaki
reaksiyondan etkilenen ve bunu potansiyel olarak gosteren elektrotlardir. Bu

calismada calisma elekrodu olarak graniile Cu kullanilmustir.

3.1.2.4. Referans elektrot

Bu ¢alismada Ag/AgCl referans elektrot olarak kullanilmistir.
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3.1.2.5. Karsit elektrot

Bu calismada yaklasik 2 cm’® yiizey alanma sahip Pt levha karsit elektrot

olarak kulanilmistir.
3.1.2.6. Gii¢ kaynagi cihazi

Sabit akimda elektroliz i¢in NEL PS 2000 DC marka ve model gii¢ kaynagi

kullanilmistir.
3.1.2.7. Multimetre cihaz1

Elektroliz sirasinda agiga ¢ikan akim ve direnci 6l¢gmek i¢in ESCORT EDM-

2347 marka ve model multimetre cihaz1 kullanilmistir.

3.1.2.8. ICP-MS (indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektroskopisi)

Numune yakma {initesinde (mikrodalga firin) ¢o6ziintrlestirilen bitki
orneklerinin toplam element konsantrasyonlarin1 belirlemek i¢in Agilent 7500ce

marka ICP-MS kullanilmistir.

3.1.2.9. AAS (Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi)

Ultra saf su (kontrol) ve 0.1 M EDTA ile ultrasonik banyoda ¢6ziiniirlestirilen
bitki 6rneklerinin Ni igeriginin belirlenmesi i¢in Perkin Elmer AAnalyst 700 Model
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi kullanilmistir.

3.2. METOT
3.2.1. Bitki Orneklerinin Kati- Stvi Ekstraksiyonu ve Analizi
3.2.1.1. HNO:; ile ekstraksiyon
Ogiitiillen bitki 6rnegi HNO; ile mikro dalga firinda ¢oziiniirlestirilerek

elementlerin (B, Mg, Ca, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Mo, Cd, Pb)
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konsantrasyonu Agilent 7500ce Model ICP-MS (indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle
Spektroskopisi)’de derisimleri saptanmistir. Bu amagla 0,2 g bitki 6rnegi 13 mL
deiyonize su, 2 mL % 35’1lik H,O, ve 5 mL % 65°lik HNOs ile 45 dakika mikrodalga
firmda ¢oziniirlestirilmistir. Uglii paralel yapilan metal analizlerinin dogrulugu,
metal derisimi belli standart sertifikali iki bitki 6rneginin (SRM 1573A, SRM 1547)

ayni yontemle analiz edilmesi ile kontrol edilmistir.

3.2.1.2. Ultrasonik olarak ultra saf su ve 0.1 M EDTA ile ekstraksiyon

Ogiitiilen bitki drnekleri ultra saf su (kontrol) ve 0.1 M EDTA ile ultrasonik
banyoda suda c¢oziniirlestirilerek Ni igerigi Perkin Elmer AAnalyst 700 Model
Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)’ da saptanmistir. Bu amagla 1 g bitki
ornegi 30 mL ultra saf su ile 4 h siireyle ve 0.1 M EDTA ile 6 h siireyle ultrasonik
banyoda (Bandelin SONOREX(R)) c¢oziiniirlestirilmistir. Zamana bagli olarak
coziinme miktarini belirlemek i¢in saatte 1 mL ¢6zelti alinarak Ni derisimi AAS’da
saptanmistir. Coziiniirlestirme islemini takiben Whatman No 42 mavi bant filtre
kagidindan filtre edilen kat1 materyal, 70 °C ‘de sabit tartima getirilerek tartilmustir.
Elektroliz islemi i¢in aynm1 yontemle 0.1 M EDTA ile 4 h siireyle 1: 30 kati-sivi

oraninda 10 g bitki 6rnegi, ultrasonik banyoda bu sekilde ¢6ziiniirlestirilmistir.

3.2.1.3. Calkalayicida ultra saf su ve 0.1 M EDTA ile ekstraksiyon

Ogiitiilen bitki 6rnekleri ultra saf su (kontrol) ve 0.1 M EDTA ile 250 rpm’de
coziintirlestirilerek Ni icerigi AAS’ da belirlenmistir. Bu amagla 1 g bitki 6rnegi 30
mL ultra saf su ve 0.1 M EDTA ile 4 h siireyle calkalayicida (Bithler KS 15)
coziiniirlestirilmistir. Zamana bagl olarak ¢oziinme miktarini belirlemek i¢in saatte 1
mL ¢ozelti alinarak Ni derisimi AAS’da saptanmistir. Coziintirlestirme islemini
takiben Whatman No 42 mavi bant filtre kagidindan filtre edilen kat1 materyal 70 °C

‘de sabit tartima getirilerek tartilmigtir.

48



3.2.2. Elektrokimyasal Indirgeme Deneyleri

Elektroliz islemi i¢in 1:100 kati-sivi oraninda 10 g bitki 6rnegi, HNO; ile
ekstraksiyon igleminde belirlendigi sekilde mikrodalga firinda ¢6ziintirlestirilmistir.
HNO; ile ekstrakte edilen bitki orneklerinin ekstraksiyon c¢ozeltileri elektroliz
edilmisir. Ni(Il) iyonlarinin indirgenmesi amaciyla, 10 g bitkinin sivi
ekstraksiyonundan elde edilen ¢ozeltinin 100 mL’si kullanilmistir. Ayrica elektroliz
islemi, laboratuarda sabit yatakli cam bir reaktorde gergeklestirilmistir (Sekil 2).
Elektroliz islemi icin karsit elektrot olarak yaklasik 2 cm? yiizey alanina sahip Pt
elektrot ve ¢alisma elektrotu olarak da yiizey alanini artirmak amaciyla graniile Cu
kullanilmistir. Calisma elektrodu potansiyostatta yapilan 6l¢iim sonuglarma gore
belirlenmistir. Potansiyostatta (CH 600A) ¢ozeltiye alinan Ni(I) iyonlarinin en iyi
indirgenme piki elde edildikten sonra belirlenen potansiyelde (-0,5 V), belirlenen
potansiyelin bir birim iistinde (-0,6 V) ve altinda (-0,4 V) sabit yatakli cam bir
reaktorde  Ni(I) 1iyonlari, elektrokimyasal olarak Ni’e indirgenmistir.
Elektrokimyasal indirgenme islemlerine baslanmadan 6nce test amagl ultrapur su ve
5 M HNOs; iginde ¢6ziinmiis 100 mg/L Ni (titrisol) i¢eren tanik ¢ozeltide 2 saat siire
ile -0.4, -0.5 ve -0.6 V’da olmak {lizere ii¢ farkli potansiyelde on denemeler
gerceklestirilmistir. Elektroliz isleminde sabit akimi saglamak i¢in bir gii¢ kaynagi,
giic kaynagindan c¢ikan akim ve direnci Olgmek i¢in bir multimetre cihazi
kullanilmistir. Belirlenen potansiyellerde yapilan elektroliz islemleri 2 h siireyle ve
3’li paralel yapilmistir. Nikel kazanim %’sinin hesabinda zamana bagli olarak
reaktorden alinan 1 mL ¢ozeltideki Ni derisiminin AAS ile belirlenmesinden

hesaplanmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

4.1. BITKI ORNEKLERININ NEM VE TOPLAM ELEMENT ICERIGi

Bitkinin baslangigtaki yas ve 70 °C’deki kiitle kaybindan nem igerigi %
olarak [(100-kuru kiitle)/yas kiitle]x100 formiiliiyle hesaplanmigtir. Bitkinin %73,7
nem icerdigi tespit edilmistir. Ayrica sicakligin kuru kiitle tizerine etkisini belirlemek
amaciyla bitkinin yas kiitlesi kontrol olarak alinmis, 70 °C, 250 °C, 350 °C ve 450
°C’deki kiitle kayb1 hesaplanmustir (Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1).

1,5 1

Kiitle, g
1

0 T T T —
0 100 200 300 400 500

L4

Sicaklik, °C

Sekil 4.1. Sicakligin kuru kiitle izerine etkisi

50



Cizelge 4.1. Sicakligin Thlaspi elegans Boiss. bitkisinin kuru kiitlesi tizerine etkisi

Kiitle Kaybu,
Kiitle, g %
Yas (Kontrol) | 1,9016
70 °C 0,5001 73,7
250 °C 0,1255 93,4
350 °C 0,0474 97,5
450 °C 0,0410 97,8

Bitkinin basta Ni olmak tizere diger element konsantrasyonlarint ICP-MS’de
belirlemek amaciyla, bitki HNOj3 ile mikro dalga firinda ¢oziintirlestirilmistir. B, Mg,
Ca, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Mo, Cd, Pb olmak {izere toplam 16 farkli
element derisimi agisindan degerlendirilen analiz bulgulari, bitkideki normal ve
kritik konsantrasyon agisindan Kabata-Pendias’a gore degerlendirilmistir (Cizelge
4.2) [72]. Thlaspi elegans Boiss. bitkisinin en fazla Ni (12987 mg/kg) elementi
icerdigi tespit edilmistir. Bitkide Ni derisimi 0,02-5,00 mg/kg normal aralikta iken
10-100 mg/kg kritik derisim araligindadir. Thilaspi elegans Boiss., Tirkiye’ye
endemik Ni hiperakiimiilatorii bir bitki olup 8 800-20 800 mg/kg Ni igerdigi rapor
edilmistir [73].
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Cizelge 4.2. Thlaspi elegans Boiss. bitkisinin baslangi¢ toplam element derisimi ve

bitkideki normal ve kritik derisim aralig1

Ornekteki Normal derisim arah@), | Kritik derisim arahg,
derisim mg/kg mg/kg KK mg/kg KK
Element KK

B 23,38 2,3-5,0 14-16
Mg 884,50 500-1 300" -

Ca 1 304,20 23 000-50 000" -

\Y% 1,97 0,001-1,500 5-10

Cr 3,88 0,03-14,00 5-30
Mn 38,92 20-1 000 300-500
Fe 106,69 2-200 200-500
Co 10,91 0,02-1,00 15-50
Ni 12 987 0,02-5,00 10-100
Cu 2,76 5-20 20-100
Zn 104,07 1-400 100-400
As 0,72 0,02-7,00 5-20

Se 0,55 0,001-2,000 5-30
Mo 0,46 0,03-5,00 10-50
Cd 0,23 0,10-2,40 5-30

Pb 2,55 0,2-20,00 30-300

"Smith (1988)’e gore; KK: Kuru kiitle
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4.2. KATI-SIVI EKSTRAKSIYONU VE NIiKEL COZUNURLUGUNE ETKISi

Bitkiyi suda ¢oziintir forma getirerek mikrodalgada toplam element igerigini
belirlemek amaciyla yapilan analizde bitki kiitlesinin timii HNO; ile suda
coziiniirlestirilmistir. Oysa hasat edilen bitkinin yeniden kullanilabilmesi 6nemli bir
avantaj saglayacaktir. Bitkinin absorpladigi metaller geri kazanildiginda, arta kalan
kisim tehlikeli atik olma 6zelliginden kurtulup, giibre yada hayvan yemi olarak
degerlendirilebilir.  Bu amacgla c¢evreye ve insan sagligma zarar vermeyen
coziciilerin kullanimi ve arta kalan biyokiitlenin kullanilabilirligi dikkate alinarak
EDTA ile Ni ¢oziiniirlestirilmistir. ilk etapta 0.1 M EDTA ile yapilan deneyler,
ultrasonik banyoda ve calkalayicida 4 h siireyle yapilmis ve kontrol olarak ultra saf
su kullanilmistir. Nikel derisiminin c¢alkalama siiresine bagl olarak dengeye gelip
gelmedigini kontrol etmek i¢in saatte bir 1 mL 6rnek alinmis ve Ni derisimi
saptanmustir. Cozeltilerin baslangic pH’s1 ¢alkalama siiresi boyunca degismemistir.
Toplam 433 mg/L’ye ulasilmasi beklenen Ni derisimi 0.1 M EDTA ¢ozeltisi ile
ultrasonik banyoda yaklasik 4 h sonunda % 97 verimle, 6 h’de ise % 99 verimle suda
coziiniirlestirilmistir (Sekil 4.2 ve Cizelge 4.3). Ultrasonik banyonun sicakligi 4 h
sonunda 50 °C’ye ulagmustir. Diger islemler igin zamana bagh olarak derisim
artmasina ragmen beklenen verim elde edilememistir (Sekil 4.2). Ni’in % 100’{iniin
c¢oziindigli HNO; ile bitki biyokiitlesinin tiimii ¢6zeltiye geemistir. Diger
yontemlerde ise bitki biyokiitlesi arta kalmistir. Ultra saf suyun gerek calkalayicida
gerekse ultrasonik banyoda Ni ¢oziiniirligiine etkisi en az olmustur (Cizelge 4.3). Bu

nedenle bu ¢ozeltilerden Ni giderimi yapmak icin elektroliz deneyleri yapilmamaistir.
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USSu: Ultrasaf su, US: Ultrasonik banyo, Cal: Calkalayic1
Sekil 4.2. Ultra saf su ve 0.1 M EDTA’nin ultrasonik banyo ve calkalayicida Ni

¢oziiniirligliniin zamanla degisimi

Cizelge 4.3. Farkli ekstraksiyon ¢ozeltilerinin Ni ¢oziintirliigiine etkisi

Ekstraksiyon Kati- Dengedeki Ni Ni Zaman | Kalan
Cozeltisi ve pH Sivi Derisimi Kazanimi | (min) Kati
Ortam Orani mg/L %
USSu-US 5,21 1:30 235 14 240 Var
0.1 M EDTA-
US 4,08 1:30 420 97 240 Var
USSu-Cal. 5,25 1:30 133 8 240 Var
0.1 M EDTA-
Cal. 4,03 1:30 308 19 240 Var
5 M HNO:;s-
MD 0,44 1:100 325 100 45 Yok

54




4.3. ELEKTROKIMYASAL INDIRGEME YONTEMIYLE NiKEL GIDERIMI

Son yillarda kimyasal aritma yontemlerinin yerini elektroozmoz, elektroliz,
elektrodiyaliz, elektroforez, elektro¢oktiirme gibi elektrokimyasal ayirma yontemleri
almistir. Elektrokimyasal indirgeme metal geri kazanimi sagladigi icin giderek
yayginlasan bir yontemdir. Cozeltiye alinan Ni(Il) iyonlarinin elektrokimyasal olarak

indirgenip Ni’e dontstiiriilmesi ¢evresel agidan ¢ok dnemlidir.

Standart hidrojen elektrod (SHE) potansiyeline gore Ni’in ylizeyler arasindaki
reaksiyonu ve yari hiicre potansiyeli (E°) (25 °C) asagidaki denklemde gosterilmistir.

NiZ" +2° > Ni -0,230 V (E%)

Bu amagla ilk etapta Ni’in % 100 ¢oziindiigii HNOs ile ekstrakte edilen bitki
orneklerinin ekstraksiyon ¢ozeltileri elektroliz edilmistir. Elektrokimyasal indirgeme
potansiyelini belirlemek i¢in doniistimlii voltametri teknigi kulanilmistir. Bitki
¢ozeltisi, 5 M HNO; ve 5 M HNO;+Standart Ni ¢ozeltisinde elde edilen
voltamogramdan Ni(II) iyonlarinin Cu elektrot iizerinde -0.5 V’da en iyi indirgenme
piki verdigi 6l¢iilmiistiir (Sekil 5). Iki h siireyle 100 mg/L Ni standardi (5 M HNO;
icinde) ve bitki ¢ozeltisi ile -0.4 V, -0.5 V ve -0.6 V’da yapilan deney sonunda en
fazla Ni gideriminin -0.6 V’da elde edildigi belirlenmistir (Cizelge 5). Iki saat
elektroliz sonras1t 5 M HNOj; i¢inde hazirlanmis 100 mg/L Ni ¢ozeltisinden Ni
giderimi % 83 iken bitki ¢ozeltisinden Ni giderimi % 88 oraninda gerceklesmistir.
Ancak 0.1 M EDTA ile ultrasonik banyoda coziiniirlestirilen Ni elektroliz ile
indirgenememistir. Olasilikla bunun nedeni EDTA’nin Ni ile yaptigi kompleksin
oldukea giiclii olmasidir. Ciinkii Ni-EDTA olusum sabitesi (K) oldukea yiiksektir
(4,2x10'®) [74]. EDTA, (HOOCCHS,),(NCH,CH,N)(CH,COOH), yapisinda, 4 tane
iyonlagabilen protonu bulunan bir bilesiktir ve kisaca H4Y olarak gosterilir.
Asagidaki sirali reaksiyonlarla iyonlasarak ¢6zeltiye proton veren ve bu suretle
cozeltinin pH’sim1 diisiiren EDTA metaller ile c¢ok gii¢lii kompleks meydana
getirmektedir [74].
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HY < H,Y*+2H
H,Y> < HY +H'
HY® o YY+H'

Tamamen deprotone olmus EDTA (Y*) seklinde gosterilir. Deprotone olmus

EDTA (Y*) Ni*"ile reaksiyonu asagidaki gibidir [77].

NiZ" + Y* & [NiY]*
Kniv = [NiYZV[Ni*] [Y*]
Kniy = 4,2 * 10" dir.

0.04

0
-0.04
-0.08 4
-0.12
-0.18
-0.20 4

Alm, A

.24 -
-0.28 1
-0.32

s
— 5 MHNO3
— 5 MHNOZ2 + Ni Standardh

— Bitki Cizeltisi

D3/
.70 080  -0.50

040 030 020 -0.10

Potansivel, V

0.10

Sekil 4.3. Bitki ¢ozeltisi, 5 M HNO; ve 5 M HNO;+Ni ¢o6zeltisinde Cu elektrot

tizerinde Ni indirgenmesinin potansiyostatda karsilastirilmasi, (pH 1.87),

(Tarama Hiz1 0.05 V/s)

Benzer bir arastirma Yesilkaynak ve ark. [75] tarafindan toprak ¢ozeltisinde

Pb giderimi i¢in yapilmis ve 4 M HNO; ile ekstrakte edilen toprak g¢ozeltisinde

maksimum giderim % 99,84 oldugu rapor edilmistir. Demir [76] tarafindan topraktan
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Pb 0.05 M EDTA ile 3 ardisik yikama sonunda % 100 verimle Pb 6ziitlenmis ve
cozeltideki Pb(Il) iyonlart 2 h sonunda -2.5 V’da % 78 verimle elektrokimyasal

olarak Pb’a indirgendigi rapor edilmistir.

Cizelge 4.4. Farkli potansiyellerde 2 saatlik elektroliz siiresi sonunda ¢ozeltiden

uzaklastirilan Ni giderim %’sinin potansiyelle degisimi

Coziict Potansiyel (V) Cp (mg/L) Ce(mg/L) % Giderim
100 mg/L Ni -0.4 100 47 53
(5 MHNO3 -0.5 100 32 68

icinde)

-0.6 100 17 83
-0.4 325 61 81
Bitki Cozeltisi 03 325 36 3
-0.6 325 39 88

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

5.1. SONUCLAR

Fiziksel ve kimyasal yontemlerle, topraktan metal iyonlarmin ayrilmasi hem
teknik hem de ekonomik acidan dezavantajlara sahiptir. Ancak, bu yontemlerin
aksine fitoekstraksiyon yontemi olduk¢a diisiik maliyetli ve bilyik pazar
potansiyeline sahip bir teknolojidir. Ancak fitoekstraksiyon {irlin atiginin
degerlendirilmesi hala ¢6ziimlenmemis bir sorundur. Fitoekstraksiyonla aritim
sonrasinda hasat edilen bitkiler yiliksek derisimde metal igerdikleri i¢in tehlikeli atik
olarak  nitelendirilmektedir. ~Organik yapida olan bu ikincil atiklarin
degerlendirilebilmesi ve tehlikeli atik smifindan c¢ikartilmasi i¢in bu arastirma
kapsaminda Ni hiperakiimiilatorii olan bir bitkiden (Thlaspi elegans Boiss.) Ni’in
suda ¢ozlintirlestirilmesi ve elektrokimyasal olarak metalik formda ¢oktiiriilmesi/geri
kazanimi aragtirllmistir. Kati-sivi  ekstraksiyonu ve ardindan elektrokimyasal
yontemin uygulanmasi hem topraktan metal iyonu giderimi hem de metal geri

kazanim1 yontemidir.

Yapilan arastirma sonunda, bitkinin % 100 ¢oziindiigi HNO; ile ekstrakte
edilen bitkilerin ekstraksiyon ¢ozeltilerinden Ni(Il)’in % 88’1 Ni'e indirgenmistir. Bu
ardisik yontem sonrasi kalan sulu ¢ozeltinin, organik madde igermesi agisindan sivi
giibre, hayvan yemlerine katki maddesi ve biyogaz iiretimi i¢in kullanilabilirligi

arastirilmalidir.

Bitkinin tiimiiniin ¢6ziiniirlesmemesi ve bitki biyokiitlesinin arta kalmasi i¢in
yapilan ultrasonik sistemde, 0.1 M EDTA ile yapilan kati-sivi ekstraksiyonu
sonucunda Ni geri kazanimi yaklasik % 100 iken elde edilen ¢ozeltideki Ni’in
elektrokimyasal olarak ¢oktliriilmesi basarilamamistir.  Ancak biyokiitle olarak
nitelendirilen kat1 kismi Ni’den aritilmig sekilde arta kalmistir. Gelecekte bu konuyla

ilgili ileri arastirmalarin stirdiiriilmesi gerekmektedir.

Nikel 1iyonlarinin elektrokimyasal olarak indirgenip metalik forma

donustiiriilmesi ¢evresel agidan ¢ok Onemlidir. Nikel olduk¢a pahali bir metaldir
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(7,485 $/ton) [10]. Nikel i¢in denenen bu yontem, diger fitoekstraksiyon amaciyla
kullanilan bitkilerden metallerin geri kazanilabilmesi ve geriye kalan ¢o6zeltilerin

kullanim alanlariin saptanmasi i¢in dnciiliik yapacaktir.

5.2. ONERILER

Kati-siv1 ekstraksiyonu ve ardindan elektrokimyasal yontemin uygulanmasi
hem topraktan metal iyonu giderimi hem de metal geri kazanimi1 yontemidir. Bu
ardisik yontem sonrasi kalan sulu ve katt maddeler, organik giibre, hayvan yemi veya
biyogaz iiretiminde dogrudan kullanilabilirler. Daha once toprak i¢in denenmis olan
yontem, bu tez kapsaminda bitki i¢in denenmistir. Bu yontemle metal icerigi fazla,
pek cok materyalden (6rnegin, komiir gibi yanan ve kiilii kalan fosil yakit ya da
yakma yapilan ¢oplerin kiiliinde, sedimentte) 6zellikle toksik ve ticari degeri olan
metallerin giderimi/geri kazanimi1 miimkiin olacaktir. Aslinda kullanilacak yontem,
elektrik enerjisinin kullanimmi gerektirdiginden su an ki kosullarda pahali bir
yontemdir. Ancak teknolojik gelismelere bagli olarak gelecekte uygun hale gelebilir.
Ormnegin, giinesli giin sayis1 hayli fazla olan Akdeniz ve Ege Bolgesi’'nde giines
pillerinin gelecekte ¢ok ucuza kullanimi sayesinde bu yontemin maliyeti de
azalabilecektir. Ayrica kazanilacak metalin fiyatina bagli olarak kullanilan yontem

belki de ¢evreyi temizlerken kendi kendini amorti edebilecektir.
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