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Bu tezde, kursun (Pb), kadmiyum (Cd) ve ¢inko (Zn) ile kirlenmis
topraklarin  bitkilerle aritim (fitoremediasyon) teknigi ile iyilestirilmesi
amacglanmistir. Tez, metallerle kirlenmis topraklarmn bitkilerle temizlenmesi,
kirlenen bitkilerin piroliz yoluyla degerlendirilmesi ve aritim ydntemlerinin
MCDM (Cok Olgiitlii Karar Verme) teknikleri ile karsilastiriimasi olmak iizere ii¢
asamada gerceklestirilmistir.

Tezin ilk asamasinda, laboratuvarda Pb, Cd ve Zn igerikli bilesiklerin
ilavesiyle olusturulan model topraklara ay¢igegi (Helianthus annuus), misir (Zea
mays) ve kanola (Brassica napus) ekilmistir. ikinci asamada, bitki bilesimlerini
belirlemek i¢in, elementel analiz (C, H, N, S), nem, kiil, ugucu madde ve sabit
karbon analizleri yapilmstir. Kirlenmis bitkiler, 240 c¢cm®’liik paslanmaz celik
(380S) sabit yatak bir reaktorde 500 °C sicaklik ve 35 °C/dak 1sitma hizinda
piroliz edilmistir. Pirolizden sonra, kati ve sivi lriinlerin metal icerigi ve
Ozellikleri belirlenmis ve ayrica kati {iriinde toksisite (Toxicity Characteristic
Leaching Procedure, TCLP) analizi yapilmustir. Uciincii asamada ise, agir
metallerle kirlenmis topraklarin aritimi i¢in en uygun yontemin belirlenebilmesi
ve karar vericilere destek olmak amaciyla, ANP (Analitik Serim Siireci) ve
ELECTRE III (Elimination Et Choix Traduisant la Réalité) teknikleriyle,
biyolojik aritim, elektrokinetik, fitoremediasyon, fiziksel izolasyon, toprak
yikama ve vitrifikasyon yontemleri degerlendirilmistir.

Sonug olarak, topraktan en 1yi metal giderimi kanolayla saglanmistir. Piroliz
sonucunda agir metallerin kati {iriinde stabilize edildigi ve yapilan ANP ve
ELECTRE 1III analizleri sonrasinda da en uygun aritim yOnteminin
fitoremediasyon oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bitkilerle Aritim, Cinko, Cok Olgiitli Karar Verme
Teknikleri, Kadmiyum, Kursun, Piroliz.
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In this thesis, it was aimed to remediation of soil polluted with lead (Pb),
cadmium (Cd), Zinc (Zn) through phytoremediation techniques. The thesis was
carried out in three stages consist of remediation of polluted soil through plants,
evaluation of polluted plants via pyrolysis and comparison of remediation
technologies by MCDM (Multi Criteria Decision Making) methods.

In the first stage of the thesis, rape (Brassica napus), sunflower (Helianthus
annuus) and corn (Zea mays) seeds were sowed in simulated soils which had been
prepared with addition of Pb, Cd and Zn compounds in laboratory. In the second
stage, initial plant compositions were determined by elemental analysis (C, H, N,
S), moisture, ash, volatile matter, and fixed carbon analysis. The contaminated
plants were pyrolyzed at 500 °C with the heating rate of 35 °C/min in a fixed bad
stainless steel (380 S) 240 cm® reactor. After pyrolysis, Pb, Cd and Zn content of
solid and liquid products were determined. Toxicity Characteristics Leaching
Procedure (TCLP) analysis was also utilized for the solid product. In the third
stage, biological treatment, electrokinetic, phytoremediation, physical isolation,
soil flushing and vitrification technologies were evaluated by Analytic Network
Process (ANP) and ELimination and Choice Expressing the REality (ELECTRE
[11) methods, on the purpose of determination of the most appropriate remediation
technology for soil polluted with heavy metals and assist to decision makers.

In conclusion, the best metal removal efficiency from soil was obtained with
rape. According to pyrolysis results, it was observed that heavy metals were
stabilized at solid product, and phytoremediation was determined the most
appropriate remediation technology, after the analyses of ANP (Analytic Network
Process) and ELECTRE III (Elimination Et Choix Traduisant la Realité )
methods.

Keywords: Cadmium, Lead, Multi Criteria Decisions Making, Phytoremediation,
Polluted Soil, Pyrolysis, Zinc.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

AD : Anlamlilik Diizeyi

AHP :Analitik Hiyerarsi Siireci (Analytic Hierarchy Process)

ANOVA : Varyans Analizi (ANalysis Of VVAraiance)

ANP :Analitik Serim Siireci (Analytic Network Process)

ASTM  : Amerika Malzeme Test Dernegi (American Society for Testing and

Materials)

ATSDR : Toksik Maddeler ve Hastaliklar Kayit Ajansi (Agency for Toxic
Substances and Disease Registry)

BOCR : Fayda-Firsat-Maliyet-Risk (Benefit-Opportunity-Cost-Risk)

CL :Toprak biinye sinifinden Killi tinli toprak. (C (Clay-Kil), L (Loamy-
Tin))
Daf - Kuru ve kiilsiiz bazda (Dry and Ash Free)

DNAPL : Yogunlugu sudan fazla suyla karismayan siv1 tehlikeli kimyasal
madde (Dense NonAqueous Phase Liquids)
DTPA : Dietilentriaminpentaasetikasit
EDDHA : Etilendiamin-N,N-bis (2-hidroksifenilasetikasit)
EDTA : Etilendiamintetraasetikasit (C10H14N2Na;Og2H-0)
EGTA : Etilenglikoltetraasetikasit
ELECTRE:Elimination Et Choix Traduisant la Realité
EPA : Amerika Cevre Koruma Ajansi (USA Environmental Protection
Agency)
HEDTA : N-(2-hidroksietil)-etilendiamintetraasetikasit
HIP : Hot Isostatic Press (sicak izostatik presli sistemler)
ICP-AES : Indiiktif Olarak Ciftlesmis Plazma - Atomik Emisyon Spektroskopisi
(Inductively Coupled Plasma — Atomic Emission Spectroscopy)
ICP-OES : Indiiktif Olarak Ciftlesmis Plazma - Optik Emisyon Spektroskopisi
(Inductively Coupled Plasma - Optical Emission Spectroscopy)
ISO :Uluslararasi Standardizasyon Organizasyonu
(International Organization for Standardization)

KT : Kareler Toplam1



LNAPL : Yogunlugu sudan az suyla karigmayan siv1 tehlikeli kimyasal madde
(Light NonAqueous Phase Liquids)

LoQ : Ol¢iim limiti (Limit of Quantification)

MCDM : Cok Olgiitlii Karar Verme (Multi Criteria Decision Making)

MGWL : Monosodyum glutamat

NTA - Nitrilotriasetat

PAH :Poli Aromatik Hidrokarbon

SIS : Solidifikasyon / Stabilizasyon

SHB : Sentetik biyokiitle

SD : Serbestlik Derecesi

TCLP : Kati atiklarin su ile calkalanarak 6ziitlenmesi

(Toxicity Characteristic Leaching Procedure)
VOCs  : Ugucu Organik Bilesikler (Volatile Organic Carbons)
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1. GIRIS

Agir metallerin, pestisitlerin, petrol atiklarmnin (hidrokarbonlar), organik
bilesiklerin ve radyoaktif atiklarin neden oldugu toprak kirliligi son yillarda
gittikge artmaktadir. Bu durumun gevre saghgi acisindan en Onemli etkisi,
topraktaki kirleticilerin bitki biinyesine gecerek bu bitkilerin dogrudan ya da
dolayli olarak insan biinyesine ge¢me riskidir. Ayrica bu durum, Ozellikle
kirlenmis toprakla calisan ¢ift¢iler (iiretici) i¢in kirlenmis toprakla derinin temas
etmesi, kirlenmis toprak tozlarinin yutulmasi, toprakta 6zellikle kuruma esnasinda
buharlasan civa vb. kirleticilerin teneffiis edilmesi gibi nedenlerle saglik
sorunlarma yol acabilmektedir. Toprak kirliliginin diger dnemli bir yonii ise,
topraktaki kirleticilerin sizarak yer alti1 sularmmi ve erozyonla ylizey akislarini
kirletmesidir. Tiim bu nedenlerden dolayi, kirlenmis topraklarm temizlenmesi ¢ok
biiylik 6nem arz etmektedir.

Kirliligin derecesine, risk seviyesine, maliyetine ve zaman kisitlamasina
bagl olan toprak iyilestirme islemi, yerinde veya baska bir yere nakledilerek
yapilabilir. Toprak iyilestirme islemi i¢in kullanilabilecek en yaygin yontemler;
kimyasal yiikseltgeme/indirgeme, toprak-buhar oOziitlemesi, ¢Okeltme, yikama,
yakma, plazma, aerobik/anaerobik aritim ve bitkilerle aritimdir (Namli, 2013;
Tiirkoglu, 2006).

Son yillarda, toprak kirliliginin kontroliinde, uygulama kolaylig1 ve zaman
tasarrufu gibi baz1 avantajlara sahip olan ancak, gerek aritim masraflarinin yiiksek
olusu, gerekse aritma sonucunda ortaya ¢ikan diger kirletici formlarin nihai
giderimindeki zorluklar nedeniyle, kimyasal aritim yontemleri yerine bitkilerle
aritim yontemleri kullanilmaya baslanmistir. Bitkilerle aritim yontemi, topraktaki
kirleticilerin alinmasinda ya da onlarin zararsiz hale getirilmesinde yesil bitkilerin
kullanilmas1 esasina dayanir. Diger yontemlerle karsilastirildiginda, diisiik
maliyetli, estetik, topraga yerinde uygulanabilir olmasi, toprak matrisini
degistirmemesi nedeniyle aritimdan sonra topragin dogrudan tarimsal amagh
kullanilabilmesi en Onemli avantajlaridir. Bitkilerle aritim maliyetleri hektar
basina 0,25 milyon Euro iken, geleneksel yontemler i¢in hektar bagina yaklasik 3
milyon Euro gereklidir (Stals ve ark., 2010a).



Bagarili bir bitkilerle aritim uygulamasi i¢in, kirletici sadece topraktan
alinmakla kalmayip, ayni zamanda bitkinin hasat edilebilen kisimlarina
taginabilmelidir. Bunun i¢in uygun bitki tiirlerinin se¢ilmesinin yani sira, metal
kirleticilerin hareketliligini ve alimini arttirarak koklerden yapraklara ve govdeye
metal tagmimimi c¢ogaltan EDTA (etilendiamintetraasetikasit) gibi agir metal

selatlayicilarinin kullanimi ile yontem desteklenmelidir (Saifullah ve ark., 2009).

1.1. Amag¢

Toprak kirliliginin kontroliinde kullanilan kimyasal aritim yontemleri, kisa
zamanda kolay uygulama avantaji saglamalarma ragmen yiiksek aritim maliyetleri
ve aritma sonucunda ortaya cikan ikincil kirleticilerin nihai gideriminin zorlugu
gibi dezavantajlara sahiptir. Kimyasal aritim yOntemlerinin uygulanmasinda
karsilasilan bu dezavantajlar nedeniyle, son yillarda, toprak kirliliginin
kontroliinde bitkilerle aritim yontemlerinin kullanilmasi 6n plana ¢ikmistir. O
nedenle bu tezde, kursun (Pb), kadmiyum (Cd) ve ¢inko (Zn) ile kirlenmis
topraklarim bitkilerle aritim (fitoremediasyon) teknigi ile iyilestirilmesi
amaclanmistir. Tez, metallerle kirlenmis topraklarm bitkilerle temizlenmesi,
kirlenen bitkilerin piroliz yoluyla degerlendirilmesi ve aritim yontemlerinin
MCDM (Cok Olgiitlii Karar Verme) teknikleri ile karsilastirilmasi olmak iizere ii¢
asamada gerceklestirilmistir. Bitkilerle aritim yontemi genis alanlarda uygulandigi
zaman ¢ok fazla miktarda kirlenmis bitki olusmaktadir. Ancak, heniiz bu bitkilerin
degerlendirilmesi ile ilgili calismalar ¢ok smirhdir. Ozellikle kiiresel 1smma
problemlerinin arttig1 ve fosil yakitlarin kullaniminin sinirlandigi gliniimiizde, bu
bitkilerden yakit elde edilmesi, bu anlamda c¢ok 6nemli olacaktir. Fosil yakit
yerine bu tir bir yakitin kullanimi, hem kiiresel i1sinmaya neden olan CO:
olusumunu azaltacak, hem de biyokiitlenin diisiik S icerigi nedeniyle diisiik SOx
emisyonlar1 ortaya ¢ikacaktir.

Tezin ilk asamasinda, laboratuvarda Pb, Cd ve Zn igerikli bilesiklerin
ilavesiyle olusturulan model topraklara aygicegi (Helianthus annuus), misir (Zea
mays) ve kanola (Brassica napus) ekilmistir. ikinci asamada, bitki bilesimlerini

belirlemek i¢in, elementel analiz (C, H, N, S), nem, kiil, ugucu madde ve sabit



karbon analizleri yapilmustir. Kirlenmis bitkiler, 240 cm®’liik paslanmaz celik
(380S) sabit yatak bir reaktdrde 500 °C sicaklik ve 35 °C/dak 1sitma hizinda
piroliz edilmistir. Pirolizden sonra, kati ve sivi iriinlerin metal igerigi ve
ozellikleri belirlenmis ve ayrica kat1 iiriinde toksisite (Toxicity Characteristic
Leaching Procedure, TCLP) analizi yapilmistir. Ugiincii asamada ise, agir
metallerle kirlenmis topraklarin aritimi i¢in en uygun yontemin belirlenebilmesi
ve karar vericilere destek olmak amaciyla, ANP (Analitik Serim Siireci) ve
ELECTRE III (Elimination Et Choix Traduisant la Réalité¢) teknikleriyle,
biyolojik aritim, elektrokinetik, fitoremediasyon, fiziksel izolasyon, toprak
yikama ve vitrifikasyon yontemleri degerlendirilmistir.

Sonu¢ olarak, topraktan en iyl metal giderimi kanolayla saglanmistir.
Piroliz sonucunda agir metallerin kati iirlinde stabilize edildigi ve yapilan ANP ve
ELECTRE I analizleri sonrasinda da en uygun aritim ydnteminin

fitoremediasyon oldugu belirlenmistir.



2. AGIR METAL KIiRLILIiGI

Agir metaller, yogunlugu 5 g/cm®ten biiyiikk olan metaller olarak
tanimlanmaktadir. Bu tanimlamaya goére agir metaller periyodik cetvelde B grubu
(Cu, Hg gibi) ve sinir elementleri (Pb, Cd, Zn, Fe gibi) olmak iizere ikiye
ayrilirlar. Biitiin canlilar normal aktivitelerini siirdiirebilmek i¢in ortamda bulunan
agir metallere ihtiya¢ duyarlar. Ancak son yillarda agir metaller hakkinda yapilan
bilimsel arastirmalarin sayisinin artmasinin sebebi, aswr1 miktarlarmin canh
yasam1 lizerindeki toksik etkileri, ortamda ve organizmalarin biinyesinde
birikebilir olmalar1 ve dogal proseslerle giderilmelerinin ¢ok yavas olmasidir
(Base1, 2009).

Topraklardaki agir metallerin dogal derisimleri esas olarak topraklardaki
ana materyallerin tipine ve kimyasina baghdir. Yerkabugu, bazi sedimentler ve

topraklarin agir metal derisimleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1.Yerkabugu tabakasi ve sedimentlerin element bilesimleri

Element Ana An:?\ Slg.SU . Kum Kirec Toprak
kabuk | sediment | sedimenti | tas tasi

Bakir (ppm) 50 33 56 30 51 26
Civa (ppm) 0,05 0,19 - 0,29 16 0,1
Cinko (ppm) 75 95 92 30 20 60
Demir (%) 41 41 6,5 2,9 1,7 3,2
Kadmiyum (ppm) | 0,11 0,17 - 0,05 0,03 0,6
Kalay (ppm) 2,2 4,6 2 0,5 0,5 5,8
Kobalt (ppm) 20 14 13 0,3 0,1 12
Krom (ppm) 100 72 60 35 11 84
Kursun (ppm) 14 19 22 10 57 29
Nikel (ppm) 80 52 35 9 7 34
Titanyum (%) 0,6 0,4 0,5 0,4 0,03 0,5
Vanadyum (ppm) | 160 105 145 20 45 108

Potansiyel toksik iz elementler de topraklarin kirlenmesine neden olan
onemli kirleticiler olarak dikkate alinmaktadir. Bu elementler, dogada tolerans

degerlerini asan bir derisime ulastiklarinda hizli bir sekilde ekosisteme yayilarak



bitkiler, hayvanlar ve insanlar i¢in toksik etkilere neden olurlar. Esas olarak iz
elementler toprak ana materyalinde olusurken, insan aktiviteleri sonucu miktarlari
devamli olarak artmaktadir. Bu aktiviteler, kimyasal giibreler, endiistriyel atiklar,
maden kalintilar1 ve otomobil emisyon gazlar1 olabilmektedir. iz element
kirliliginin ana kaynaklarmdan birisi de belediye kaynakli atiklardir (aritma
camuru, foseptik). Baslica toksik iz elementler: Arsenik (As), Bor (B), Krom (Cr),
Kadmiyum (Cd), Bakir (Cu), Kursun (Pb), Mangan (Mn), Civa (Hg), Molibden
(Mo), Nikel (Ni), Selenyum (Se) ve Cinko (Zn)’dur (Tiirkoglu, 2006).

2.1. Agir Metal Kirliliginin Sebepleri ve Toprak Uzerine Etkileri

Kiiciik dozlarda bile canlilar iizerinde toksik etkilere sebep olan agir
metaller giinlimiizde bir¢ok alandaki faaliyetler sonucunda ortaya ¢ikmaktadir.

Agir metallerin cevreye yayiliminda etken olan baglica endiistriyel
faaliyetler, agac¢ endiistrisi (As, Cr, Cu, Fe), atik yakma tesisleri ( As, Cd, Cr, Co,
Ni, Pb, Sh, Se, V), ¢imento iiretimi (As, Cd, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Se, V),
demir-gelik sanayi (Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Ni, Sn, Zn), ev aletleri imalat1 (Cd, Cu,
Fe, Sb, Ni, Zn), giibre sanayi (Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Ni, Zn), kagit endiistrisi (Cr,
Cu, Hg, Pb), petrokimya endiistrisi (Cd, Cr, Hg, Pb, Sn, Zn ), plastik endiistrisi
(Cd, Co, Cr, Hg), rafineri tesisleri (Cd, Cr, Pb, Ni), termik santraller (Cd, Cr, Cu,
Hg, Pb, Ni, Sn, Zn), tekstil endistrisidir (Al, Sn, Ti, Zn). Havaya birakilan agir
metaller, sonugta topraga, buradan bitkilere, besin zinciri yoluyla da hayvanlara ve
insanlara ulasirlar, ayn1 zamanda hayvan ve insanlar tarafindan havadan aerosol
olarak veya toz halinde solunurlar (Basg1, 2009; Sener, 2010).

Maden ¢ikarma faaliyetleri ve metal endiistrisi de, onemli agir metal
kaynaklarindandir. Ozellikle komiir ve diger maden ocaklarinin calistirilabilmesi
icin madenden ¢ikarilarak atilmasi gereken maden drenajlar1 Al, As, Ca, Cd, Cu,
Fe, Mn agir metal iyonlarmi igerir. Cu, Cd, Cr, Pb, Ni, Zn gibi elementleri igeren
cevherlerin gerek topraktan ¢ikarilmasi, gerekse temizlenmesi, Ogiitiilmesi ve
saflagtirilmast esnasinda olduk¢a fazla su kullanilr ve bu sular yiiksek

derigimlerde ad1 gegcen metal iyonlarini igerir. Metal isleme endistrisinden Cd, Cr,



Cu, Pb, Ni, Zn agir metalleri, metal kaplama endiistrisi faaliyetleri sonucu ise Ag,
As, Cu, Pb, Ni, Zn agir metalleri ortaya ¢ikmaktadir.

Tarimsal kaynakli kirleticiler, kimyasal glibreler, diger giibre ¢esitleri ve
pestisitleri igine alir. Agir metal igeren pestisitlerin tarim alanlarinda kullanimi
son yillarda hizla artmaktadir. Toprakta yasayan zararli organizmalara ya da
bitkilere uygulanan pestisitler ve herbisitler nedeniyle ortaya ¢ikan Cd, Cu, Mn,
Zn agr metalleri, asag1 toprak katmanlarmna dogru hareket edebilirler. Bunun
sonucunda da bu zararli kimyasallar toprak suyuna veya topragin gaz fazina
katilirlar. Kimyasal giibreler ve glibrelemeden kaynaklanan ana kirletici etki, agir
metallerin ve bilesiklerinin topraklara karigmasiyla olugsmaktadir. Tarim alaninda
kullanilan giibrelerden As, Cu ve Zn kirliligi meydana gelir.

Sehir merkezleri ve yakinlarinda yapilan bazi1 yasamsal faaliyetler de toprak
kirliliginin ana kaynaklarindan birisini olusturur. Aritma tesisi ¢gamurlar1 (Cd, Cr,
Cu, Ni, Pb, Zn), atik piller (Cd, Cu, Ni, Zn), elektrikli ve elektronik ev aletleri
(Cd, Cu, Fe, Pb, Zn), 1sinma ve tasimacilik faaliyetlerinde kullanilan fosil yakitlar
(As, Cd, Pb, Sb, Se, V, Zn), kaz1 ve dolgu islemleri (As, Cd, Fe, Pb), metal yap1
malzemelerinden (Ag, Cr, Fe, Ni, Sb, Zn) kaynaklanan Kirleticiler, partikiil olarak
veya yagmurlarla topragi kirletirler (Basg1, 2009).

Bir¢ok sektorde hammadde olarak kullanilan agwr metaller icin, gerek
madencilik faaliyetlerinin g¢evresel ve ekonomik etkileri, gerekse dogal
kaynaklardaki onemli diisiis nedeniyle, birincil iiretim yerine geri doniisiim
teknolojileri gelistirilmistir. Diinyada kursun iiretiminin iigte ikisi bu faaliyetler
sonucunda elde edilmektedir. Ulkemizde de diinyada oldugu gibi akii geri
dontigiim tesisleri kurularak, akiiler i¢indeki metaller ayrigtirilarak tekrar tiretim
stirecine sokulmaktadir. Bu faaliyetler sonucunda her ne kadar aritim yapilsa da
aritma c¢amurlarinda agwr metaller bulunmaktadir. Kiiclik dozlar1 bile besin
zincirindeki tiim canlilar1 olumsuz yonde etkileyen bu metallerin etkilerini
minimum diizeye indirmek amaciyla aritim metotlar1 gelistirilmektedir (Tiirkoglu,
2006).

Topraktaki agir metaller, yiizey sular1 ve yeralt1 sularini da kirleterek daha
genis bir etki gosterirler. Agir metaller, toprakta birikerek sadece toprak kalitesi

iizerine etki etmez, ayn1 zamanda besin zinciri yoluyla hayvan ve insan sagligini



da olumsuz yonde etkileyerek ekosistemin fonksiyonlarmi bozabilirler. Toksik
Maddeler ve Hastaliklar Kayit Ajansi (Agency for Toxic Substances and Disease
Registry, ATSDR) tarafindan iki yilda bir hazirlanan tehlikeli maddeler 6ncelik
listesinde, kimyasallar toksik etkilerininin dereceleri, kullanim yayginliklari, ¢cevre
ve insan sagligi tizerindeki etkileri géz oniinde bulundurularak siralanmaktadir.
Ajansmn, 2011 Tehlikeli Maddeler Oncelik Listesi’nde 275 bilesik arasinda bu
calismada aritimi1 hedeflenen kursun (Pb) 2., kadmiyum (Cd) 7., ¢inko (Zn) ise 75.
sirada yer almaktadir. Bu atiklar Eskisehir’de bulunan otomotiv, cam, seramik,
akii geri donilisiimii, madencilik faaliyetleri sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Bu
nedenle bu tez calismasinda Pb, Cd, Zn agir metalleri se¢ilmistir.

Kursun, topraktaki en dnemli agir metallerdendir. Topraktaki yiiksek pH
derecesi mevcut kursunun, hidroksit, fosfat ve karbonat bilesikleri olarak
cokmesine yol agmaktadir. Kiregli topraklarda kire¢, kursun iyonlar1 ile yer
degistirerek kursunun toprakta tutulmasmna yol agmaktadir. Inorganik kursun
genel olarak bitkilerin dis cephesinde kaldigindan, yikama ile biiyiik olciide
temizlenir. Inorganik kursun tohum ve koklerde asir1 birikme yapmaz. Organik
kursun ise bitkiler tarafindan hizla alinmaktadir (Basg¢1, 2009).

Kursun elementi bitkiler icin mutlak gerekli olmayip, toprakta 15-40 ppm
dozunda bulunur, topraktaki kursun derisimi 150 ppm’i agsmadig: siirece insan ve
bitki saglig1 agisindan tehlike olusturmaz. Ancak 300 ppm’i astiginda potansiyel
olarak insan saglhigi agisindan tehlikelidir. Kursun elementi, hiicre turgoru ve
hiicre duvar1 stabilitesini olumsuz etkilemesi, stoma hareketlerini ve yaprak
alanin1 azaltmasi nedeniyle bitki su rejimini etkilemektedir. Ayn1 zamanda kokler
tarafindan tutulmasi ve kok gelisimini azaltmasi nedeniyle bitkilerin katyon ve
anyon alimini azaltmakta, dolayisiyla besin alimini etkilemektedir (Oktiiren ve
ark., 2006).

Kadmiyum, pek c¢ok organizma i¢in toksik olup, dogrudan sudan, bir
miktar havadan ve besin yoluyla alinarak, hem bitkisel hem de hayvansal
organizmalarda birikme Ozelligine sahiptir. Otomobil lastiklerinde ve madeni
yaglarda bulunmasi nedeniyle otoban c¢evrelerinde, ¢inko rafinerileri civarmnda
sulanan topraklarda kadmiyum derisimi yiiksektir. Biitiin gidalarda ¢ok az da olsa

bulunur. Ozellikle mantarlar basta olmak iizere kabuklular, biiyiikbas hayvanlarin



karaciger ve bobrek etleri kadmiyumca zengindir. Nefes yoluyla insanlarda alim1
akciger hastaliklarma, yiiksek kan basmcina, su ve gidalarla alim1 karaciger,
bobrek, beyin, sinir hastaliklarina, kemiklerde hassasiyete, demir eksikligi gibi
pek c¢ok hasarlara yol acar ve ¢ogu oOliimciil olabilir. Kadmiyum, larvalarin
biiyiime ve yasama oranlarinin diismesine sebep oldugundan sucul organizmalar
icin oldukga toksiktir. Balikta iyon dengesinin bozulmasina sebep olan kadmiyum
zehirlenmesi kalsiyum metabolizmasini engelleyerek de zararl olur. Yiiksek pH
derecelerinde, fazla killi veya fazla humuslu topraklarda kadmiyumun bitki
tarafindan alinmasi zorlasir (Basg1, 2009).

Kadmiyum, bitki biinyesinde azot ve karbonhidrat metabolizmalarini
degistirmesi nedeniyle bir¢ok fizyolojik degisiklige neden olmaktadir. Proteinlerin
—SH gruplarindaki enzimleri inaktive etmekte, fotosentezi engellemekte,
stomalarin kapanmasina, transpirasyon ile su kaybinin azalmasma ve klorofil
biyosentezinin bozulmasina neden olmaktadir. Asir1 kadmiyum dozlarinin klorofil
biyosentezini bozmasinin en énemli nedeni klorofil biyosentezinde gorev yapan
protoklorofil reduktaz ile aminolevulinik asit sentezini engellemesidir. Ayrica agir
metallerin serbest radikal olusumuna yol agtig1 ve bu yolla tilakoid membran
lipitlerinin oksidatif yikimina neden oldugu, bu gibi durumlarda ise klorofil
yikimmin artt1g1 ve sentezinin engellendigi bilinmektedir (Oktiiren ve ark., 2006).

Cinko, giinimiizde celik, aliminyum ve bakirdan sonra diinyada miktar
olarak yillik tiiketimi en fazla olan metaldir. Cinko gerek kaplama ve parlatma
malzemesi olarak gerekse alasim olarak para basiminda 6nemli bir elementtir.
Ayrica, hem bitkilerin ve hayvanlarin, hem de insanlarin yasamsal faaliyetlerini
stirdiirebilmeleri igin gerekli olan maddelerden birisidir. Ancak yiiksek
derisimlerde toksik etkileri olan bu agir metal, besin zincirine girdigi zaman saglik
ve ¢evre agisindan risklere sebep olur (Basc¢1, 2009; Bybordi ve ark., 2010).

Topraklardaki toplam Zn derisimi 10-300 ppm iken, bitkiler tarafindan
alnabilir Zn derisimi 3,6-5,5 ppm arasinda degismektedir. Bitkilerdeki Zn
derisimleri normal bitkilerde 5-100 ppm arasindadir. Goriilen toksisiteler
genellikle 400 ppm’den sonra baslamaktadir. Cinko toksisitesinde bitkilerin kok
ve siirglin biliylimesi azalir, kokler incelir, gen¢ yapraklar kivrilir ve kloroz

goriiliir, hiicre bliylimesi ve uzama engellenir, hiicre organelleri parcalanir ve



klorofil sentezi azalir. Cinkonun kdk meristem hiicrelerinde boliinecek hiicrelerde
birikerek profazin sonundaki olaylar1 engelleyerek mitoz bolinmeyi engelledigi,
ayrica hiicrelerin ligninlesmesine neden olarak, kok ve govde biiylimesini

engelledigi belirlenmistir (Oktiiren ve ark., 2006).

2.2. Agir Metal Aritim Yontemleri

Endiistriyel, tarimsal ve madencilik faaliyetlerinin artmasi, agir metal
kirliliginin yaygm olgekli bir sorun olmasina neden olmustur. Bu kirliligin
giderimi oldukca zor ve karmasiktir. Topragin yapisal 6zelliklerindeki degiskenlik
ve agir metallerin farkli ortamlardaki farkli davranislar1 gibi sebepler, entegre
aritim teknolojileri gerektirmektedir. Kirlenmis topraklar icin dort olasi yonetim
secenegi so6z konusudur:

e Kirleticiyi oldugu sekliyle birakmak, o bolgenin kullanimini yasaklamak veya
kirlenmis topragi 6zel bir bertaraf sahasinda depolamak,

e Kirleticiyi bolge icinde immobilize etmek ve bolgeyi siirekli izleyerek diger
bolgelere gecisi kontrol altinda tutmak (yerinde izolasyon),

e Topragi bulundugu bélge iginde temizlemek (in-situ),

e Topragi bolge disinda temizlemek (ex-situ) (Basci, 2009).

Topragin temizlenmesi yani Kkirleticilerin uzaklastirilmas1 6zellikle
bolgenin yeniden kullanimmin 6nemli ise ekonomik bir alternatif olabilmektedir.
Uygun metodun secimi, giderilecek Kkirleticinin tipi ve derisimi, bolge
karakteristikleri, iklim, kirlenmis arazinin sonraki kullanimi gibi pek ¢ok faktore
baglidir. Topragm temizlenmesi genellikle kirlenmis bolgenin kazilmasi, izole
edilen veya  temizlenen topragmm  tekrar  yerine  doldurulmasiyla
gerceklestirilmektedir. Ancak son yillarda topragi kazmadan dogrudan bolgede
uygulanan (in-situ) teknolojiler iizerinde yapilan arastirmalar hiz kazanmustir.
Toprak arttiminda kullanilan teknolojiler, biyolojik teknolojiler (Cizelge 2.2),
fiziksel ve kimyasal teknolojiler (Cizelge 2.3); termal teknolojiler (Cizelge 2.4)
olmak tizere dort grupta toplanabilir. Cizelgelerden de goriilecegi ilizere her
teknolojinin uygulama yeri, prosesi ve kirletici tiirleri {izerindeki etkinlikleri
farklhidir (Kocaer ve Bagkaya, 2003; Cevre ve Orman Bakanligi, 2009).



Cizelge 2.2. Toprak aritiminda kullanilan biyolojik yontemler

Yontem Uygulama | Kirletici tiirii Aciklama
Sekli”
Biyolojik
Arazide aritim B Ucucu ve yari-ugucu organikler (Petrol | Ozel olarak hazirlanmis parsellere serilen kirlenmis toprak, besin, hava ve karbon
(landfarming) hidrokarbonlari, PAH’lar) kaynag: ilavesiyle mikroorganizma faaliyeti i¢in uygun hale getirilir; kirletici giderimi
gerceklestirilir.
Bulamag fazda B/Y Ugucu ve yari-ugucu organikler (Petrol | Toprak, biyolojik bozunmay: desteklemek amaci ile reaktorlerde veya gegirimsiz
biyolojik aritim hidrokarbonlari, PAH’lar), ¢oziiciiler, | tabanli lagiinlerde su, besin ve mikroorganizma ile karistirilir.
pestisitler
Fitoremediasyon B/Y Ugucu ve yari-ugucu organikler (Petrol | Kirlenmis toprak iizerinde bitki yetistirmek suretiyle aritim saglanir. Sonug, toprak
hidrokarbonlari, PAH'lar), metaller ozellikleri, kirletici tiirii ve konsantrasyonu ile bitkinin absorblama kapasitesine
baglhdir.
Kat1 faz i¢in B/Y Ucucu ve yari-ugucu organikler (Petrol | Toprak, besin maddeleri ve mikroorganizma igeren gozenek veya hacim arttiric
kompostlama hidrokarbonlari, PAH’lar), ¢oziiciiler, | maddelerle karistirilip vakumlu borular iizerine yigilir. Ucucu kirleticileri iceren
pestisitler toprak gazi ¢ekilip yerine biyolojik bozunma i¢in hava basilir.
Biyoremediasyon Y Ugucu ve vyari-ugucu organikler, | Toprak ve yeraltt suyunda dogal olarak bulunan mikroorganizmalarm kirleticinin
solventler, pestisitler, metaller bozunmasini saglamalari i¢in oksijen ve besin maddeleri ilavesiyle desteklenmesi
suretiyle temizleme gerceklestirilir.
Biyohavalandirma Y Ucucu ve vyari-ugucu organikler, | Kirleticilerin biyolojik bozunmasinin desteklenmesi amaci ile agilan kuyularla topraga
solventler hava verilir.
Izlemeli dogal Y Ugucu ve yari-ugucu organikler, [ Toprak ve yeralti suyunda dogal olarak bulunan mikroorganizmalarin kirleticileri

giderim

solventler, pestisitler

bozundurmasi yolu ile ger¢eklesir. Yogun izlemeye dayanir.

: B: Bagka bir yerde aritim (ex-Situ)

Y: Yerinde aritim (in-Situ)
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Cizelge 2.3. Toprak aritiminda kullanilan fiziksel/kimyasal yontemler

Yontem Uygulama | Kirletici tiirii Aciklama
Sekli”

Fiziksel/Kimyasal

Iyon degisimi B Organikler, Zararli pozitif ve negatif iyonlarin zararsizlariyla degistirilmesi prensibine dayanir.
inorganikler, metaller

Metal B Metaller Kirlenmis topraktaki metallerin ¢esitli yontemlerle (flotasyon, elekrokinetik, ultrasonik karigtirma,

ekstraksiyonu asidik/bazik ajanlar iceren ¢ozeltiler kullanilarak yikama) ekstraksiyonuna dayanir.

Yiikseltgenme / B Yari-ugucu organikler, | Kirlenmis toprak ozon, hidrojen peroksit ve klor gibi oksitleyici maddeler ya da alkali polietilen glikolit gibi

indirgenme ¢oziiciiler, pestisitler, | indirgeyici maddelerle 1sitilabilen haznelerde karistirtlir.
metaller, inorganikler

Solidfikasyon / B/Y Pestisitler,  metaller, | Kirlenmis topraktaki kirleticiler, kire¢ ve benzeri pozolan malzemelerle karistirilarak hareketsiz hale

stabilizasyon inorganikler getirilir.

Toprak yikama B/Y Ucgucu organikler, | Kirlenmis bolgeden kirleticilerin ¢6ziinmesi/absorblanmasi igin reaktif sivi akisi saglanarak yerinde aritim
yari-ucucu organikler, | yapilabildigi gibi, yilizey aktif madde, absorblayic1 ¢oziicii maddeler iceren su ile yikanarak kirleticilerin
inorganikler, metaller, | topraktan suya gegmesi saglanir. Kullanilan su ve reaktif siv1 yiizeyde aritilir.
solventler, pestisitler

Havali / hidrolik | Y Organikler, metaller Basingli hava ya da akigkan, diigiik gegirgenlikli malzemeye enjekte edilerek ¢atlaklarin olugmasi saglanir.

catlaklama

Vakumlu Y Ucgucu organikler, | Topraga vakum uygulamak amaciyla kuyular agilir ve bu sayede ucucu kirleticileri ihtiva eden toprak gazi

ekstraksiyon solventler, metaller toplanir. Toplanan gaz aritilmalidir.

Gegirimsiz i LNAPL™, DNAPL™ | Kirlenmis saha, etrafina acilan hendeklerin gecirimsiz bir bulamag tabaka ile doldurulmast ile gevrelenir.

bulamag duvar

Gegirimsiz i LNAPL™, DNAPL™ | Kirlenmis saha, etrafina acgilan sondaj kuyularmin gecirimsiz bir bulamag tabaka ile doldurulmas: ile

bulamag perde gevrelenir.

Metal duvar i LNAPL™, DNAPL™ | Kirlenmis saha, etrafina yerlestirilen metal plaka ile ¢evrelenir.

Yiizey kaplamas1 | I LNAPL™, DNAPL™ | Kirlenmis sahamn yiizeyinde 0,5-1 m kalinlikta gegirimsiz veya yari-gecirimli tabakalar olusturulur.

*

: B: Bagka bir yerde aritim (ex-Situ)

Y: Yerinde aritim (in-Situ)

I: Yerinde izolasyon

" *LNAPL :Yogunlugu sudan az suyla karismayan siv1 tehlikeli kimyasal madde DNAPL :Yogunlugu sudan fazla suyla karismayan siv1 tehlikeli kimyasal madde
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Cizelge 2.4. Toprak aritiminda kullanilan termal yontemler

Yontem Uygulama | Kirletici tiirii Aciklama
Sekli”

Termal

Piroliz B Ugucu ve yari-ugucu | Toprak, reaktdrlerde oksijensiz ortamda 400-750 °C'ye sitilarak su ve kirleticilerin buharlagsmasi saglanr.
organikler, ¢oziiciiler,
pestisitler

Yakma B Ugucu/ yari-ugucu | Toprak, reaktorlerde oksijenli ortamda 850-1200 °C'ye isitilarak su ve Kkirleticilerin buharlagmasi
organikler, ¢oziiciiler, | saglanir.
pestisitler

Is1l desorpsiyon B/Y Ugucu ve yari-ugucu | Toprakta bulunan kirleticilerin u¢gmasmi saglamak amaciyla yerinde 1s1 uygulanabildigi gibi, kirlenmis
organikler, solventler, | toprak kazilarak reaktorlere yerlestirilip, diisiik sicakliga (95-300 °C) ya da yiiksek sicakliga (300 - 500
pestisitler °C) 1sitilarak su ve kirleticiler buharlastirilir.

Vitrifikasyon B/Y Ugucu ve yari-ugucu | Toprak, elektrotlar kullanilarak 1600-2000 °C'ye 1sitilir ve katilarin erimesi kirleticilerin ise kristal yapiya
organikler, solventler, | gegmesi saglanir.
pestisitler,  metaller,
inorganikler

Su buharhyla Y Ucgucu ve yari-ugucu | Enjeksiyon ve ekstraksiyon kuyulari kullanilarak kirlenmis bolgeden su buhari gegisi ve bu sayede

styirma organikler, solventler | kirleticilerin topraktan siyrilmasi saglanir.

: B: Bagka bir yerde aritim (ex-Situ)

Y: Yerinde aritim (in-situ)
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2.2.1.Baska bir yerde (ex-situ) yapilan aritim ¢alismalari

Toprak ve benzeri hafriyata tabi olabilen malzemelerin aritimi/temizlenmesi
icin “ex-situ” yontemler de kullanilmaktadir. Bu yontemlerde, kirlenmis
malzemenin aritimi/temizlenmesi, saha icerisinde kurulmus mobil teknolojik
iinitelerde yapilabildigi gibi malzemenin saha diginda bulunan mobil ya da sabit
tesislere nakledilmesi yoluyla da yapilabilmektedir.

Genellikle kirlenmis sahalarda fiziksel, ¢evresel ve ekonomik sartlarin
uygun olmasi durumunda “baska bir yerde (ex-situ) yapilan aritim”n, “yerinde
yapilan (in-situ) aritim”a tercih edilmesinin en O6nemli nedenlerinden birisi,
nispeten daha kisa siirede gerceklestirilebilmesidir. Bu yontemin, “yerinde yapilan
aritima” tercih edilmesi, temizlemenin aciliyet gerektirmesi, yerinde yapilan
aritimin kirleticilerin giderimini saglayamamasi, fiziki kisitlar nedeniyle yerinde
aritimin miimkiin olmamasi, kirliligin kisa vadede diger ¢evre bilesenlerini tehdit
etmesi durumlarinda s6z konusu olabilir. Bu sartlar nedeniyle “bagka bir yerde
aritim”a karar verildigi takdirde, kirli topragin “aritilmast mi yoksa direkt
bertarafi m1” gerektigine karar verilir. Bu yontemin avantajlari su sekildedir:

o Kirlilige kars1 uzun vadeli sorumlulugu azaltmak,
o Etkili ve diisiik maliyetli bir ¢6ziim olmasi,
e Tekrar kullanilabilir malzeme tiretmek.

Yontemin dezavantajlar ise asagida yer almaktadir:

e Genellikle bertarafa gore maliyetin daha yiiksek olmasi,

e Aritim teknolojilerinin, aritim etkinligi agisindan tasidig belirsizlikler,

¢ Genellikle aritimin bertarafa kiyasla daha uzun zamanda gergeklestirilmesi,
e Ozel yasal izinlerin almmasini gerektirebilmesi.

Kirletilmis topragm bagka bir yerde (ex-situ) yapilan aritim ¢aligmalarimin
basarili bir sekilde yiiriitiilebilmesi i¢in kirliligin konumu, miktar1 ve
kompozisyonu dogru olarak tespit edilmelidir. Aksi takdirde aritimmn uygun olup
olmadigi, aritim metodu ve aritimin maliyeti ile ilgili dogru karar vermek
miimkiin olmaz. Bu nedenle, uygun aritim ydnteminin belirlenmesi bir dizi
laboratuvar veya pilot olcekli calismalar sonucunda gergeklestirilmelidir (Cevre

ve Orman Bakanligi, 2009).
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2.2.2. Topragm yerinde (in-situ) aritimi/temizlenmesi

Yerinde (in-situ) aritim teknolojileri, topragin hafriyat: yapilmaksizin
kirliligin bulundugu yerde giderilmesini saglamak iizere hem toprak da hem de
akifer —katmanlarinda uygulanabilir. Yerinde yapilan (in-situ) aritim
teknolojilerinin avantajlarini su sekilde siralamak miimkiindiir:

e Topragin temizlenmesinde in-situ teknolojilerin maliyet-fayda etkinligi, ex-situ
teknolojilere kiyasla daha yiiksektir. Kirliligin hafriyati nedeniyle ex-situ aritim
sistemlerinin isletim, bakim ve aritim masraflar1 daha yiiksektir.

e |[n-situ teknolojiler, agwr ekipman kullanimi, hafriyat veya yiizeyde genis
kullanim alanlar1 gerektirmediginden, sahada/tesiste halen devam eden
faaliyetler tizerinde olumsuz etkisi ex-situ teknolojiler kadar degildir.

e Kirlenmenin gideriminin yerinde yapiliyor olmasit sebebiyle, in-Situ
teknolojilerde temizleme faaliyeti esnasinda insan ve gevre sagligimi olumsuz
etkileyen kirleticilere maruz kalma riski asgari diizeydedir. Buna karsilik,
derinde bulunan kirlenmenin hafriyat veya pompaj yoluyla yiizeye ¢ikarilmasi
ayni alicilarin kirleticilere maruz kalma riskini 6nemli 6l¢iide arttirir.

Yukarida bahsedilen nedenlere ek olarak ex-situ aritimda, fiziki engeller
(yeraltinda mevcut kanalizasyon ve/veya su tesisati, enerji nakil hatlari, depolama
tanklar1 veya ylizeyde aktif yol veya binalarin mevcudiyeti gibi), s6z konusu
olmaktadir. Bu nedenle, genellikle in-situ aritim teknolojileri, ex-situ aritim
teknolojilerine tercih edilmektedir. Pek ¢ok avantajina ragmen in-Situ
teknolojilerin asagida siralanan bazi dezavantajlar1 da mevcuttur:
¢ In-situ teknolojiler kullanilarak yapilan temizleme faaliyetleri genelde daha ¢ok

zaman almaktadir.

e Sahaya 6zgl, toprak veya akifer heterojenligi, diisiik hidrolik iletkenlik, kirlilik
dagilimy, kirlenmis kirli bolgeye erisimi kisitlayan fiziki engeller (6rnegin bina,
altyapi sistemleri vb.) gibi nedenlerle engellenmesi, proses kontrol kisitlamalar1
gibi faktorler in-situ teknolojilerin etkinligini azaltabilmektedir.

¢ Diisiik hidrolik gecirgenlik veya heterojenlik, aritimda kullanilacak maddelerin
(6rnegin oksijen, mikrobiyal besin maddeleri, ylizey aktif maddeleri gibi)

toprak veya akiferdeki kirli bolgeye ulagsmasini ve orada homojen bir sekilde
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dagilmasmi engelleyebilir; bu da diisiik gegirimlilige sahip kisimlarin yetersiz
temizlenmesine veya hi¢ temizlenememesine yol agabilir.

Kirleticiler toprakta serbest, bakiye, ¢Oziinmiis ve gaz fazlarinda
bulunabilmektedir. Kirleticilerin toprakta bulunus durumuna gére degisik in-Situ
teknolojilerinin tek basma veya ardisik olarak kombinasyon halinde birlikte
kullanilmas1 miimkiindiir. Topragin yerinde (in-situ) aritimi/temizlenmesi igin
kullanilabilecek teknoloji secenekleri toprak gazinin vakumla ekstraksiyonu,
biyohavalandirma, yerinde yapilan biyolojik aritim, izlemeli dogal giderim,
biyoremediasyon, biyosiyirma (serbest faz), yerinde toprak yikama, yerinde
yapilan 1s1l  adsorpsiyon, vitrifikasyon, toprak  karistrma  (yerinde
solidifikasyon/stabilizasyon), fitoremediasyon, haval/hidrolik catlaklama, su

buhari ile siyirmadir (Cevre ve Orman Bakanligi, 2009).

2.2.3.1zolasyon ve immobilizasyon teknolojileri

Yerinde izolasyon teknikleri kirleticilerin kaynaktan veya kirlenmenin ¢ok
yogun oldugu yerden salmimini, yayilmasmi ve boylece kirliligin saha sinirlar
disma tasacak sekilde dagilmasmi onlemek amaciyla, bazi hallerde ara ¢oziim,
bazi hallerde de kalic1 ¢oziim saglamak lizere, yaygin olarak kullanilmaktadir.
Yerinde izolasyon tekniginde kirleticiler, tahrip edilmeksizin veya herhangi bir
isleme tabi tutulmaksizin bulunduklar1 yerde birakilarak, kirlenmis bdlgenin
etrafinin fiziksel bariyer veya hidrolik kontrol araclariyla cevrilmesiyle izole
edilmis olurlar. Yerinde izolasyon, Kirliligin yerinde (in-situ) aritimmin veya
bagka bir yerde (ex-situ) yapilan aritimmin miimkiin olmadigi veya bu tiir
seceneklerin maliyetinin asir1 derece yliksek oldugu kirlenmis sahalar i¢in tercih
edilen, fakat genellikle gercek temizleme yapilmadigindan veya saha kullanimina
smirlamalar getirebileceginden en son secenek olarak diisiiniilmesi gereken bir
¢oziimdiir. Yerinde izolasyon igin gegirimsiz bulamag fazdaki duvar, gegirimsiz
bulamag fazdaki perde, metal plaka duvar veya yiizey kaplama sistemleri gibi
fiziksel bariyer segenekleri mevcuttur. Bu teknolojiler kullanilarak hem kirletilmis
topragmm hem de yeraltt suyunun izolasyonu saglanabilir (Cevre ve Orman

Bakanligi, 2009).
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Izolasyon ve immobilizasyon teknolojileri, topraktaki kirleticilerin
hareketlerinin minimize edilmesi, atigin toprak icerisindeki gecirgenliginin 1,10-7
m/s’nin  altina  indirilmesi  ve atigin  duraganliginin  arttirilmast  i¢in
uygulanmaktadir. Celik, ¢imento, bentonit ve har¢ duvarlardan yapilan fiziksel
bariyerler kirlenmis bdlgenin {izerini kaplamak ve kirleticinin topraktaki yatay ve
diisey yondeki hareketini sinirlamak i¢in yaygin sekilde kullanilirlar. Bu
bariyerlerin tasarlanmasinda, kirletici taginim proseslerini engellemek tizere diisiik
hidrolik iletkenligin saglanmasi esastir (Kocaer ve Bagkaya, 2003).

Fiziksel izolasyon, kirlenmis materyalin kontrol altma almmasmin
hedeflendigi bir alternatiftir. Bu teknikte, etkilenen toprak, diisiik gecirgenlikli bir
tabakayla, camur duvariyla, siva tabakasiyla ya da duvar kesiti kullanilarak izole
edilir. Kirlilik c¢esidine gore diisiik gegirgenlikli ortii veya tekstil malzemesiyle
veya kil tabakasiyla kaplanarak Kirliligin alan disindaki topraga lici ve
yeraltisuyuna gegisi Onlenir.

Bu teknigin verimini en ¢ok etkileyen faktor, topragin jeolojik yapisidir.
Ancak verim zamanla azalir ve stireklilik arz etmez. Ayrica bu teknik, sadece
yiizeysel olarak kirlenen topraklarda uygulanabilir. Bu  teknolojinin  uygulama
maliyeti, alanin jeolojik yapis1 ve kirliligin derinligiyle degisir (Khan ve ark.,
2004).

2.2.4. Toprak yikama (flushing)

Toprak yikama (flushing), yogun su veya ajanlar kullanilarak topragin
yikanmasi, organik ve inorganik kirleticilerin yerinde temizlenmesi i¢in kullanilan
metotdur. Bu teknolojinin asamalari; alanin karakterizasyonu, akigskan
enjeksiyonu, kirliligin mobil hale getirilerek geri kazanimi olmak {izere ii¢
boliimden olusur. Bu teknik, doymamis (vadoz zon) ya da doygun zona, su, alkol
ya da gerilimi azaltici bir ¢oziicii karisim verilmesi esasmna dayanir. Toprak
yikama teknigi, esas olarak radyoaktif kirleticileri igeren inorganikler tarafindan
kirlenmis topraklarin 1iyilestirilmesi i¢in kullanilir. Bu yOntem, metallerin,
oOzellikle de suda ¢oziinebilir olan metallerin aritiminda ¢ok etkindir. Bununla

birlikte bu yontem diisiik gecirgenlige sahip topraklar i¢in etkili olmayabilir,
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ayrica 1slah projesinin finansal yiikii artabilir. Bir baska deyisle bu yontem,
topraktaki veya akiferdeki kirleticilerin su ve benzeri ¢oziiciilerle yikanarak
alinmasi islemidir. Yontemde, yikama ¢ozeltisi zemine enjekte edilmekte veya
spreyleme gibi yontemlerle ylizeye yayilmaktadir. Zemine enjekte edilmis veya
yayilmig ¢Ozelti zemin icgerisinde hareket ederken kirleticiyle karsilagtiginda
kimyasal reaksiyona girerek kirleticiyi ¢dzelti icerisine almaktadir. Daha sonra bu
cozelti pompayla yiizeye cikarilmakta ve degisik yontemlerle aritilmaktadir.
Yikama ¢ozeltileri su, asidik sivilar (HCI, H2SOa, HNOs3, H3POs), bazik sivilar
(sodyum hidroksit gibi), selatlastirict veya komplekslestirici maddeler, indirgeyici
maddeler veya ylizeydeki aktif maddelerden olusabilir. Sekil 2.1°de ydntem
sematik olarak gosterilmistir (Sims, 1990; EPA, 1997; Tiirkoglu, 2006).

[k

.
]
C

Sekil 2.1. Toprak yikama (flushing) yonteminin sematik gésterimi

Hedeflenen kirleticiler radyoaktif kirlilikleri de i¢eren inorganik kirleticiler,
VOCs’ler, metaller, petrol ve pestisitlerdir. Bu yontem, bu Kirlilik gruplari igin
kullanilan diger yontemlerden daha diisiik maliyetlidir. Toprak yikama
yonteminde;

e Topragin hidrojeolojik yapis1 (topragmn fiziksel ve kimyasal 6zellikleri), alt
yiizeyinin yatay ve dikey akis1 ve hizi, akifer 6zellikleri ve vadoz zonun

doygunlugu verimi etkiler.
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Diistik gegirgenlikli veya heterojen topraklarda uygulamak giictiir.

e Sivi fazda difiizyon genellikle yavas oldugundan, remediasyon siiresi uzundur.

e Proseste kullanilan su kalintilar1 toprak katmanlarini ya da yeraltisuyunu
Kirletebilir.

e Kirliligin alan digina tagmimini engellemek igin hidrolik kontrol gerektirir.

e Topraktaki kirliligin, yeralt1 suyuna, yeraltisuyundaki kirliligin, topraga gecisi
onlenmelidir.

e Hidrofobik Kirliliklerin topraktan uzaklastirilmasi i¢in kimyasal ¢oziiciiler ya
da organik ¢oziiciiler gerekir.

e Geri kazanilan yeralt1 suyunun aritimi gerekebilir.

e Toprak yikama iglemi, VOC’lerde kullanildiginda, havaya verilen emisyonlar
da artilmaldir.

Alanin kendine has ozellikleri, kirli alanin biiyiikligi ve toprak flushing
dongiisiiniin sayis1 maliyeti degistirebilir. Ayrica kullanilan kimyasal ¢6ziiciilerin
tiirii de maliyeti etkiler. Tahmini maliyet 25-250 $/m® arasinda degisir (Khan ve
ark., 2004; EPA, 1997).

2.2.5. Solidifikasyon/stabilizasyon

Solidifikasyon/ stabilizasyon (S/S) teknolojileri ise, fiziksel bariyerler gibi
kirlenmis arazinin degil kirleticinin tutulmasmi saglarlar. Stabilizasyon genellikle
kirliligin ¢oziinlirliigiinlin azaltilarak taginimmin onlenmesi veya daha az toksik,
dolayisiyla daha az riskli bir forma doniistiiriilmesi i¢in bagvurulan bir yontemdir.
Solidifikasyon ise atik materyallerin kapsiillenerek tek parca haline getirilmesidir.
S/S teknolojilerinde, kimyasal madde ilavesine dayanan uygulamalar ve termal
bazli teknolojiler olmak iizere iki tiir yaklasim mevcuttur. Kimyasal madde
ilavesine dayanan S/S teknolojileri kirleticilerin topraga eklenen baglayici bir kati
matriks i¢inde kapsiilasyonu ve Kkirleticinin mobilitesini azaltan kimyasal
reaksiyonlar1 igerir. Kirleticiler, kire¢ gibi pozolan malzemelerle karistirilarak
hareketsizlestirilebilir. S/S uygulamalari, kazilan topragin organik veya inorganik
baglayict maddelerle belirli oranlarda karistirilmas: (ex-situ) veya kirlenmis

arazide agilan kuyulara suda c¢oziinmiis haldeki baglayicinin basingli olarak
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pompalanmasi seklinde olmaktadir. Topragin yerinde aritimi, maliyet agisindan
tercih edilirken, topragin baglayici malzemelerle karistirilmasinda karsilagilan
problemler topragin kazilarak aritilmasi uygulamalarint daha yaygm hale
getirmistir. Kii¢iik 6lgekli pilot tesisler giinde 100 ton Kirli toprak aritilabilirken,
daha biiyilik tesislerde giinde 500-1000 ton topragi stabilize edilebilmektedir
(Kocaer ve Baskaya, 2003; Cevre ve Orman Bakanligi, 2009).

Yerinde stabilizasyon ve solidifikasyonun ii¢ ana bileseni vardir. Bunlar:
Kirli topragin karistirilmasi; reaktif depolama, hazirlama ve besleme sistemi;
reaktiflerin karistirilmis topraga dagitimi. Yerinde ve yerinde olmayan
stabilizasyon/solidifikasyon teknigi, agir metaller ve diger inorganik bilesenlerle
kirletilmis topraklarm aritiminda kullanilir (Cevre ve Orman Bakanligi, 2009).

Bu teknolojinin uygulamasinda kirleticinin 6zellikleri i¢in analizler
yapilmahidir. Bunlar, partikiil boyutu, alan yiizeyinin baglayicilarla iliskisi, pH,
alkalinite, li¢ yetenegi ve nem igerigidir. Kirleticinin derinligi ve molozlardan
olusan o6lii hacim miktari, bu teknolojiyi smirlayic1 parametrelerdir. Bu
parametrelere gore tas kirma ve 6giitme gibi 6n islemlere ihtiyag¢ olup olmadigina,
kullanilacak reaktif tiiriine karar verilir.

Yerinde yapilmayan stabilizasyon/solidifikasyon maliyeti, kaz1 maliyeti de
dahil yaklasik 140 $/m®tiir. Stabilizasyon/solidifikasyon tekniginin yerinde
uygulanmas1 durumunda ise, yiizeysel uygulamalarda 80 $/m®’ten baslayip, derin
uygulamalarda 330 $/m*’e kadar ¢ikan maliyet s6z konusudur (Sims, 1990; Khan
ve ark., 2004).

2.2.6. Vitrifikasyon

Vitrifikasyon, termal enerjiye dayali bir S/S teknolojisi olup, kirlenmis
topraklarin 1sitilip eritilmesi i¢in elektrik enerjisinin kullanildigi bir yontemdir.
Biiyiikk elektrodlarin  topraga yerlestirilmesiyle yakilip eritilen toprak,
sogudugunda sert, yekpare, kimyasal olarak inert ve cam benzeri bir materyale
doniismektedir. Bu uygulamayla organik kirleticiler tamamen yok edilmekte,
inorganik maddeler ise diisiik sizma 6zelligi gdsteren camsi materyal iginde

tutulmaktadir. Sekil 2.2°de bu teknolojinin temel asamalari yer almaktadir.
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Yiiksek 1siya dayali proses boyunca gaz fazma gecen kirleticiler ise filtrelerde
tutulmak suretiyle toplanmaktadir. Kullanimi ¢ok yaygimn bir teknoloji degildir.
(Kocaer ve Baskaya, 2003; Mulligan ve ark., 2001).

A Grafit ve camlastirici toz baslangic tabakasi
. Elektrotlar

+

»

Kirli topragin bulundugu bolge

B cokinti
Elektrotlar

Dogal toprak

C Yekpare olusum Ustune dolgu
s =)
|K /l

__r L
I
Vitrifiye edilmis olusum

Sekil 2.2. Vitrifikasyon teknolojisinin agamalar1

Vitrifikasyon teknolojilerinin farkli uygulama g¢esitleri vardir. Alanin
Ozellikleri, maliyet gibi olgiitler dikkate alinarak asagida yer alan sistemlerden
birisi tercih edilebilir.

Seramik wsitict kullanilan sistemler: Bu tip uygulamalar, cam formundaki
katk1 maddeleri ya da camlastirict tozlarla atiklarin, seramik 1siticilarla eritilmesi
esasina dayanir.

Konteynerde veya yerinde vitrifikasyon: Bu yontemde, 1sitma islemi igin
direngli galvaniz elektrot kullanilir.

Erimeyi tetikleyici iceren sistemler: Metal karistirma tankinda erimeyi
baslatan radyo dalgalar1 varliginda atik ve erimeyi baslatacak katki maddeleri

karistirilarak proses baglatilir.

20



Plazma eritme sistemleri: Devirli ve devirsiz olarak smiflandirilan iKi
tipinde de elektrot arasina elektrik verilerek gerilimle atik ve katki
malzemelerinden eritme havuzu olusturulur.

Sicak izostatik presli sistemler (HIP): Bu tipte, yiiksek sicaklik (genellikle
1300 °C’nin istiinde) ve basing uygulama (argon gazi, 100-200 MPa)
kombinasyonuyla erime islemi gergeklestirilir (httpl, 2013).

Vitrifikasyon teknolojisinin verimini etkileyen parametreler sunlardir:

e Kirliligin derinligi bu prosesleri smirlandirir.

e Kirliligin tasmabilir olmadigindan emin olmak i¢in uzun bir monitorlama
stiresi gerekir.

o Kirleticilerin agirlik¢a % 10’unu asan oranda organik madde icerdigi bolgeler
icin uygun degildir.

e Topraktaki metal igeriginin % 25’i (agirlikga) gectigi, inorganik Kirletici
iceriginin % 20’yi1 (hacimce) gectigi bolgelerde de yontem dnerilmemektedir.

e Su drenajt  olabileceginden, @ doymus  topraklarda  uygulanmasi
onerilmemektedir.

o Kirleticideki tutusabilir sivi/kati igerigi % 5-15’ten fazlaysa verim diiger.

o Kirleticideki metal miktarinin agirlik¢a % 5-15’inden fazlasi veya 6nemli bir
miktar1 elektrodlara yakinsa proses verimi diiser.

e Hassasiyetle ve tamamen dogru tamamlanmayan siire¢ olursa, kirlilik miktar1
onemli derecede artabilir (Khan ve ark., 2004; Kocaer ve Baskaya 2003; Sims,
1990).

2.2.7.Elektrokinetik

Metallerle kirlenmis topraklarin 1slahi igin kullanilan elektrokinetik
teknolojilerde, kirleticileri mobilize etmek i¢in, topraga yerlestirilen elektrodlar
arasma diisiik yogunluklu dogru akmm uygulanir. Iyonlar ve kiigiik yiiklii
partikiiller, elektrodlar arasinda suyla birlikte tasmirlar. Sekil 2.3’te sematik
olarak gosterildigi tizere, anyonlar pozitif yliklii elektroda dogru hareket ederken,

katyonlar negatif yiiklii elektroda dogru yol alirlar.
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Uygulanan akimin topraktaki yiiklii tiirleri, partikiilleri ve iyonlar1 hareket
ettirmesi, elektromigrasyon (yiiklii kimyasal tiirlerin bir elektrik gradyani altinda
taginimi), elektroosmoz (gozenek suyunun bir elektrik gradyani altinda tagmnimi),
elektroforez (yiiklii partikiillerin bir elektrik gradyani: altinda tagmnimi) ve

elektroliz (elektrik alaniyla ilgili kimyasal reaksiyonlar) prosesleri ile gergeklesir.

Proses Kontrolii J

!Ekstrak§iypn( Ekstraksiyon/

Iyon degisimi Iyon degisimi AC/DC
- . Déniistiirticii
islem Islem

— |

Asit ve/veya
anot proses
S1V1s1

Katot proses
S1V1s1

Islem gormiis @
alan @

Sekil 2.3. Elektrokinetik teknolojisi prosesi

Gozenek s1visi olarak su kullanilabilir. Elektrotlar nedeniyle su hidroliz olur
ve ¢ozeltinin pH’1 degisir. Anot elektrottaki ¢ozelti, iiretilen hidrojen iyonlar1 ve
aciga cikan oksijen gazi nedeniyle asidikleserek, hidroksil iyonlarinin tiretildigi ve
hidrojen gazinin agiga ¢iktigi katot elektrodun baslangictaki ¢ozeltisine yakin hale
gelir. Anotta pH 2’nin altmma diiserken, katot 12’nin altina diiserek, toplam
uygulamanm pH’mi degistirir. Sonunda asidik anottan katoda dogru topraktaki
kirliligin tagmimi olur. Asidifikasyon nedeniyle aritim, pH dengeleninceye kadar
devam eder ve baska bir prosese gerek kalmaz. Caligmalarda, metal elektrotlarin
elektroliz ve korozyon nedeniyle c¢oziinerek toprakta kalinti olusturabilecegi
belirtilmistir. Karbon, grafit ve platin gibi inert elektrodlar, aritilmis toprakta
kalint1 olusturmazlar. Kirliligin yerine ve yayilis sekline gore elektrodlar dikey ya

da yatay olarak yerlestirilebilirler.
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Elektrokinetik teknolojiler, ince tanecikli ve yliksek derecede gecirgen
topraklardaki kirleticilerin ekstraksiyonunda oldukg¢a etkilidir. Teknolojinin
verimi, Kirletici hareketinin yonii ve derecesi, Kirleticinin tipi ve derisimi, sistemin
araylizey kimyasi, topragin tipi ve yapisi gibi ¢ok sayida faktor tarafindan
belirlenmektedir. Verimi yiikseltmek ve kirleticinin mobilitesini arttirmak i¢in su
veya bazi uygun tuz ¢ozeltileri sisteme eklenebilmektedir. Elektrodlara ulagan
kirleticiler, elektroda elektro-kaplama veya c¢okeltim prosesi uygulanmasiyla,
elektrod yakinindaki suyun yiizeye pompalanmasiyla veya iyon degistirici
recineler yardimiyla bolgeden uzaklastirilabilmektedir. Yontemin en biiylik
avantaji, hem topragin yerinde aritiminda (in-Situ), hem de topragin
kazilmasindan sonra uygulanmasinda (ex-situ) diisiik maliyetli bir proses olma
potansiyeli tasimasidir. Ancak, toprak kiitlesi iginde iletken bir gbzenek sivisinin
bulunmasi1 gerekliligi, uygulamaya, arazi oOzelliklerine bagli smirlamalar
getirmektedir. Ayrica, kirlenmis yorede bulunan biiyiik metal objeler, kayalar,
olusumlar, molozlar ve diger engeller giderim verimini diistirmektedir (Kocaer ve
Bagkaya, 2003).

Bu teknolojideki deneyimler, genellikle pilot 6lgekli calismalar ve deneysel
calismalarla smirhidir. Bu teknoloji bir¢ok farkli metalin uzaklastirilmasi igin
kullanilmistir. Avrupa’da bakir, kursun, ¢inko, arsenik, kadmiyum, krom ve
nikelin aritimmda elektrokinetik teknolojisi uygulanmistir. Bu prosesin tahmini
kurulum maliyeti, 120-200 $/m? arasindadir (EPA, 1997).

Bu teknolojiyle gerceklestirilen pilot ¢calismalarda farkl biiyiikliikteki enerji
uygulamalarmin agir metal giderimlerine etkileri belirlenmistir. Uygulanan enerji
ve topraktaki agir metal miktarlarinin verildigi Cizelge 2.5’te bu ¢aligmaya ait
sonuglar yer almakta olup, enerji miktariyla agir metal giderimi arasinda dogru
orantt oldugu belirlenmistir. Ayn1 ¢alismada, yontemin farkli 6zellikteki
topraklarda farkli verime sahip oldugu saptanmistir. Cizelge 2.6’da ise farkli

ozellikteki topraklardaki giderim verimleri yer almaktadir (Lageman, 1993).
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Cizelge 2.5. Elektrokinetik teknolojilerde kirletici igin gerekli enerji miktar1

Enerji Cd Pb Zn
kWh/m?* mg/kg mg/kg mg/kg
0 300 210 480
20 150 120 320
65 50 90 120
180 <2 <10 <10

Cizelge 2.6. Farkl topraklarda agir metal giderim verimi

Toprak Metal uzaklagtirma verimi (%)

Cd |Pb |Zn |As |Cr |Cu |Co |Hg |Ni Sr
Nehir camuru 50 54 94 66 64 71 - 60 91 -
Kaolin 94,6 |69 54,6 |54,7 193,1 |- 92,2 126,5 (88,4 |97,8
Kaolinve humik [92,7 |66,9 |36,3 |27,2 |97,6 |- 95,9 42,5 |193,9 |96
Killi 86,6 |- 64,4 (64,3 1935 |- 89,4 |- 93,6 92,3
Killi kum 98 83 54,5 |54,7 196,8 |- 97,5 78,3 1959 |99

Bu teknolojinin verimini etkileyen hususlar sunlardir:
Elektrokinetik 1iyilestirme teknigi, doymus/doymamis tiim topraklarda
uygulanabilir. Tek sorun, anot ¢evresindeki vadoz zonun kuru olmasidir.
Topragin jeolojik yapisi, topragin elektriksel iletkenligini, dolayisiyla,
uygulanmasi gereken enerjinin voltajin1 degistirdiginden detayli olarak
bilinmelidir.
Elektrodlar arasindaki mesafe, kirlilik seviyesi ve voltaja bagl olarak degisir.
Bu mesafe, genellikle 3 m kadardir.
Saha oOzelliklerine gore degisen iyilestirme siiresi, voltaj arttirilarak
kisaltilabilir. Ancak, yiiksek voltajlardaki sicaklik artigi, proses verimini
distirebilir.
Kirletici derisimini arttirma ihtimalini 6nlemek i¢in gézenek sivisinda ¢oziinen
anyon ve katyonlar analiz edilmelidir. Ayrica bu sivinin elektriksel
iletkenligi ve pH’1 da dl¢tilmelidir.
Kirletici iyonlarinin degerligi, ¢oziiniirliigii ve emilimi etkilediginden, gdzenek
stvist ve topragm pH’1 belirlenmelidir.

Kirlenmis topragin tamponlama kapasitesi belirlenmelidir (EPA, 1997).
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2.2.8.Biyolojik aritim

Biyolojik aritim teknolojileri, kirletilmis topraktaki metaller, petrol
hidrokarbonlart ve  PAH’lar gibi organik  bilesenlerin  ¢ogunlukla
mikroorganizmalar kullanilarak parcalanmasi esasmna dayanir. Ana biyolojik
aritim gesitleri sunlardir: Kati faz i¢cin kompostlama, arazide aritim (landfarming),
bulama¢ fazda agik ya da kapali reaktorlerle aritim, yerinde yapilan (in-Situ)
biyolojik aritim, fitoremediasyon.

Biyolojik aritim, 15-55 °C arasinda asidik (pH<4) ve aerobik sartlarda siilfiir
bilesiklerini indirgeyebilen Thiobacillus sp. ile gergeklestirilir. Aritim, metal
stilfitlerin okside olarak stilfiirik asit olusturmasi ve topraktaki metallerin yerine

protonlarin baglanmasiyla, metallerin adsorbe edilmesi seklinde dogrudan

+29 +3»

gerceklesebildigi gibi, Fe™*’nin Fe™’e doniistiiriilmesi seklinde dolayli olarak da

gerceklesebilmektedir. Cesitli  fizibilite ¢alismalari, kirlenmis topraklarin

Thiobacillius tarafindan etkin bir sekilde islah edilebilecegini gdstermistir. Bu

yontemlerin avantajlar1 ve dezavantajlari su sekildedir:

e Diger metodlara gére daha ekonomiktir. Bu metodun tipik uygulama maliyeti
100-200 $ iken, insinerasyon ve depolama igin 250-1000 $’dr.

e Bu yontemde tehlikeli kirleticiler ¢oziindiiriilerek ya da toksisiteleri giderilerek
aritilirken, stabilizasyon/solidifikasyon, toprak yikama ve depolamada kirlilik

sadece farkli bir yere ya da merkeze tagmir (Khan ve ark., 2004).

2.3. Agir Metallerin Bitkilerle Aritin (Fitoremediasyon)

Fitoremediasyon, kirleticilerin bitkiler kullanilarak giderilmesini ya da
zararsiz hale getirilmesini saglayan bir tekniktir. Fitoremediasyon hem organik
hem de inorganik kirleticiler icin, kat1 (toprak gibi), siv1 (su gibi) ve gaz ortamda
uygulanabilir. Cizelge 2.7°de, cesitli ortamlar i¢cin kullanilan fitoremediasyon
teknolojileri ve bu amagla kullanilabilen uygun bitki tiirleri yer almaktadir (Salt

ve ark., 1998; Mudgal ve ark., 2010; http2, 2013).
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Cizelge 2.7. Farkl ortamlar ve kirleticiler i¢in kullanilan fitoremediasyon teknikleri

Teknik Mekanizma Proses Hedefi Ortam Kirleticiler Kullanilabilecek bitkiler

Fitoekstraksiyon Kirliligin bitki kokleri tarafindan alinmas | Kirletici alma ve| Toprak, sediment ve | Metaller, metalloidler, | Aygicegi, hibrit kavaklar,
ve bitki igerisine taginmast uzaklastirma camur radioniikleidler hindistan hardali, kuduzotu

Rizofiltrasyon Metallerin kok tarafindan alinmasi ya da | Kirletici alma ve| Yiizey ve yeralti suyu | Metaller, radyoniikleidler | Aygicegi, hindistan hardali,
tutulmasi uzaklastirma su stimbiili

Fitostabilizasyon Kirleticilerin, kokler tarafindan alinarak, | Kirletici Toprak, sediment ve | Metaller Cimler, hindistan hardal,
kok yiizeyine yapisarak veya bitkinin kok | etkisizlestirme camur hibrit kavaklar
bolgesinde hareketsizlestirilmesi

Rizodegredasyon | Organik kirleticilerin kok bolgesinde | Kirletici giderme | Toprak, sediment ve | Organik bilesikler Celtik, cimler, hibrit
mikroorganizmalar tarafindan biyolojik camur, yeralt1 suyu kavaklar, kirmizi dut, su
parcalanmast kamisi

Fitodegredasyon Bitki dokular1 igerisinde kirleticilerin | Kirletici giderme | Toprak, sediment, | Organik bilesikler, klor, | Alg, hibrit kavaklar, servi
bozunmaya ugramasi camur, yeralti suyu, | ¢oziiciler, fenoller, her |siyah sogiit

yiizey suyu bisitler

Fitovolatilizasyon | Kirleticilerin kokler tarafindan alindiktan | Kirleticiyi Toprak, sediment ve|Klorinat ¢oziiciiler, bazi | Hindistan hardali, kavaklar,

sonra yapraklar araciligiyla buharlagmasi | buharlagtirma camur, yeralt suyu inorganikler (Se, Hg, As) | siyah salkimagaci, yonca

Hidrolik Kontrol

Suyun bitki tarafindan alinmasiyla, toprak
akisinmn kontroli

Kirletici bozunma

Yiizey ve yeralti suyu

Suda ¢oziinen organik ve
inorganikler

Hibrit kavaklar, sogiit

Vejetatif Ortii Suyun dikey akisinin toprak altindaki| Erozyon kontrolii | Toprak, sediment ve|Organik ve inorganik| Cimler, kavaklar
kirleticiye ulasimmim bitki tarafindan camur bilesikler
engellenmesi

Tampon Serit Kirleticilerin su ile, dere, akarsulara|Kirletici giderme | Yiizey ve yeralti suyu |[Suda ¢oziinen organik ve [ Kavaklar

taginmasinin engellenmesi

inorganikler
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Toprak aritimi i¢in kullanilan fizikokimyasal teknolojilerin ¢gogu topraktaki
biyolojik aktiviteyi tamamen yok etmekte ve topragi bitki biiyiimesi i¢in uygun
olmayan bir ortam sekline doniistiirmekteyken, fitoremediasyon topragin biyolojik
ozelliklerini ve fiziksel yapisini korumaktadir. Ancak, teknolojinin arazi 6lgeginde
verimli olarak kullanilabilmesi i¢in, agir metallerin bitki biinyesinde birikimini
karakterize eden molekiiler, biyokimyasal ve fizyolojik proseslerin iyi anlagilmasi
gerekmektedir.

Fitoremediasyon yonteminin kullaniminda iklim sartlar1 ve metallerin
yarayislilik durumlar1 g6z 6niinde bulundurulmalidir. Y6ntemin uygulanmasindan
sonra yiiksek metal ig¢erigine sahip bitkiler kurutma, yakma, gazlastirma, piroliz,
asit ekstraksiyonlari, anaerobik c¢iirlitme gibi yontemlerle uzaklastirilmalidir.
Fitoremediasyon teknolojisi yeni bir teknoloji olup, heniiz gelisim safhasmin
baglarindadir ve bu nedenle performansi ve maliyetiyle ilgili veriler oldukca
smirlidir. Fitoremediasyon teknolojisi, kirlenmis topraklarin temizlenmesinde
biyolojik bazli ve diisiik maliyetli bir alternatif olarak kabul edilmektedir.
Kirleticilerin yiizeye yakm yerde bulundugu bdlgeler i¢in uygun bir teknoloji
olarak gelistirilebilecegi diistiniilmektedir. Bu yontemin en biiylik dezavantaji ise,
diger metodlarla karsilastirildiginda prosesin ¢ok daha uzun siirmesidir. Ayrica
bitki tarafindan ekstrakte edilebilen metal miktarlarini arttirmak {izere genetik tiir
calismalarinin yapilmasi gerekmektedir (Kocaer ve Bagkaya, 2003).

Fitoremediasyon, kiigiik 0Olgekli alan/laboratuvar deneylerinde birgok
kirliligin giderimi i¢in uygulanmistir. Bu kirlilikler arasinda agir metaller,
radyoaktif ¢ekirdekler, Klorlu ¢oziiciiler, petrol hidrokarbonlari, PCB’ler,
PAH’lar, organofosfath insektisitler vardir (Khan ve ark., 2004).

Fitoremediasyon teknolojisinin verimine etki eden en o6nemli faktorler
sunlardir:

e Genellikle en smirlayict faktdr kirliligin derinligidir. Toprak yapisma ve
bitkiye gore degismekle birlikte kirliligin koklesme bolgesi olan 20-100 cm
arasinda olmasi1 gerekir. Kirlenmenin toprak yiizeyinde oldugu sahalarda
verimi yiiksektir.

e Bu teknikle kiigiik 6lgekli ¢evresel problemler giderilebilir. Diisiik seviyedeki
karisik kirleticilerde de etkilidir.
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e Estetik ve duragan bir tercihtir, minimum deformasyon olur, toprak yiizeyinde
hi¢ bozulma olmaz, giines enerjisine dayali bir teknolojidir.

e Metallerin geri kazanimi saglanir.

e Ikincil atik olusumu minimum seviyededir.

¢ Organik kirleticiler, toksik bilesikler yerine, CO2 ve H20’ya doniisebilir.

e Kirlilik genis alanlarda ve kirletici derisimi diigiikse maliyet agisindan
verimlidir.

e Topragn iist ylizeyi zirai faaliyetlerde kullanilabilecek duruma getirilebilir.

¢ Kirliligin taginimi engellenerek yeralt1 suyu kirliligi dnlenebilir.

e Bu teknikte, genellikle birden fazla biiyiime sezonu gerekir. Biiylime sezonu
zaman alabilir, kirleticiler bitkilerin gelisimini yavaslatabilir.

e Aritim, yeralti suyunun yiizeye ii¢ metreden daha yakin oldugu yerlerde
smirlhidir.

e Iklim, sel veya kuraklik gibi biiyiimeyi kisitlayic1 faktdrler ve bitki tiirii bu
yontemi etkileyen faktorlerdendir.

e Fitoremediasyon siirecinde, bitkileri yiyen hayvanlar nedeniyle Kirletici besin
zincirine katilabilir. Kirleticileri biinyelerinde biriktiren bu bitkiler dogal
yasam ve besin zinciri i¢in tehlike olusturur.

e Kullanilan bitkilerin 6zel olarak depolanmasi gerekir (Khan ve ark., 2004,
Scragg, 2005).

Elli santimetre derinligindeki 1 doniim arazi igin fitoremediasyonun
maliyeti yaklagik 15.000-25.000 $ degisirken, ayni hacimli topragin kazilmasi ve
depolamaya gonderilmesinin maliyeti 100.000 $ ile 420.000 $ arasinda degisir
(Khan ve ark., 2004).

2.3.1. Literatiir Cahsmalan
Agir metallerin toksik etkileri ve tasidiklari riskler nedeniyle yapilan pekgok
bilimsel ¢alisma olmakla birlikte, son yillarda bu metallerin bitkilerle

uzaklastirilmasi iizerine yapilan ¢aligmalarm arttigr goriilmektedir. Bu boliimde,

bu tezin konusu olmasi nedeniyle de, 6zellikle fitoremediasyonla ilgili caligmalar
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incelenmistir. Bitkilerle toprakta agir metal aritimi1 konusunda yapilan ¢alismalar,

calisilan agir metal sayisina gore gruplandirilmistir.

2.3.1.1. Tek agir metalle yapilan cahsmalar

Kursun agir metali, yiiksek toksisiteye sahip olmasi ve yaygin olarak
dogada bulunmasi nedeniyle literatiirde diger iki agir metalden daha fazla yer
bulmustur. Bu ¢aligmalarin bir kisminda yardimci selatlar kullanilmastir.

Aycicegi ile yapilan bir ¢aligmada, kontrol bitkileri ile kursun biriktirme
kapasitesi yiiksek bitkilerin yaprak ve govdelerindeki Pb derisimleri
karsilagtirilmistir. Buna gore aycice§i bitkisinin, terkedilmis maden alanlarmnin
tyilestirilmesinde ve fabrika bolgelerindeki kirlenmis alanlarda Pb gideriminde en
1yi sonucu veren bitki oldugu goriilmiistiir (Boonyapookana ve ark., 2005).

Misir bitkisinin agir metal alimma EDTA ilavesinin etkisinin arastirildigi
saks1 deneyinde, Pb ile kirlenmis (480 mg kg™) toprakta yetisen musir bitkisindeki
Pb birikiminin, 0,02 M EDTA eklendiginde 135 mg kg™’dan 490 mg kg'’a
yiikseldigi saptanmustir (Jorgensen, 1993).

Pb ile Kirlenmis bir toprakta yardimci selat bilesenleri ile misir (Zea mays
L.) ve bezelye (Pisum sativum L.) bitkileri kullanilarak Pb alimi iizerinde
calisilmistir. Bu ¢alisma sonucunda ¢esitli selatlarin etkisinin EDTA > HEDTA >
DTPA > EGTA > EDDHA seklinde oldugu saptanmistir. EDTA ilavesi her iki
tiirde de, gdvdedeki Pb derisimini 500 mg kg™*’dan 10000 mg kg™*’a yiikseltmistir.
Ayrica EDTA’nin koklerden govdelere metal tasinimini arttirdigi da saptanmistir
(Huang ve ark., 1997).

Misirla yapilan bir ¢alismada, kirlenmis toprakta dogrudan ¢imlenme
yapilmasi veya fidelerin bagka bir yerde kirlenmis topraga dikilmesi durumlarinda
misir (Zea mays L.) bitkilerindeki Pb derisimlerinin farklilagtigi gozlenmistir.
Mistr bitkileri ¢imlendikten 10 giin sonra kirlenmis topraga dikildiginde 4500
mg/kg (kontrol derigiminin 45 kat1) Pb derisimleri elde edilmistir. Oysa kirlenmis
toprakta bitkiler ¢cimlendirildiginde sadece kontrol derisiminden 6 kat daha ytliksek

Pb derigsimleri elde edilmistir. Boylece, kirlenmis toprakta ¢imlenen bitkilerle
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karsilastirildiginda hizli ve verimli metal taginim ¢alismasi, Pb derisiminin gévde-
kok orani olarak degerini, 0,23ten 1,57 ye yiikkseltmistir (Wu ve ark., 1999).

Misir bitkisinin biinyesine Pb agir metalinin alimina EDTA selatiin etkisini
arastrmak icin yapilan c¢aligmada toprak Ornegine 500 mg/L kursun
uygulanmistir. EDTA ile zenginlestirilmis toprakta musir bitkisi ile yapilan
arastrmada EDTA’nin 0 (kontrol), 0,5 (diistiik), 1,0 (orta), ve 2,5 mmol/kg
(yiiksek) diizeylerindeki Pb alabilirligi arasindaki farkhiliklar incelenmistir.
Sonuglar, kontrol diizeyindekilerinden daha az gelisim gostermelerine ragmen
yiiksek ve orta EDTA diizeylerinde bitkilerin yapraklarindaki kursun derisiminin,
arttirllan EDTA miktar ile birlikte arttigini gostermistir. Orta diizeyde EDTA’ya
maruz kalmig bitkilerde, Pb’nin kdkten yapraklara tasiniminin en yiiksek diizeyde
oldugu goriilmiistiir (Hovsepyan ve ark., 2005).

Kanola ve hint hardal bitkilerinde EDTA uygulamasinin etkilerine yonelik
olarak yapilan bir ¢alismada, ¢oziinmiis Pb derigimlerinin sirasiyla kanola ve hint
hardal bitkilerinde 70 ve 150 mg Pb kg™ degerlerini astig1 ve kanola (Brassica
napus L. var. napus) ve hint hardali bitkilerinin biyokiitlelerinde azalmaya neden
oldugu saptanmistir. Pb birikim verimine selat uygulama sikliginin etkisi tizerine
yapilan arastirmada, serada yetistirilen lahana bitkisinde Pb birikiminin tek doz
2,9 ¢ EDTA uygulandiginda 105 kat arttigi, ancak aynt EDTA miktar1 4 doza
boliinlip uygulandiginda 44 kathik bir artis oldugu goriilmistiir (Grecman ve ark.,
2001).

Hint hardali (B. juncea) ile yapilan bir ¢alismada, selat ilavesinin Pb alimina
etkisi arastirilmistir. EDTA’ nin B. juncea bitkisinin gévdesinde Pb alimimi
arttirdi31 ve 600 mg kg™ Pb iceren topraktan, bir hasatta, 90 kg Pb ha almdig:
saptanmistir. Ayrica, hint hardali tarafindan Pb ve diger metallerin alimina EDTA
ve diger selatlarin etkileri lizerine ¢alisilmis olup; EDTA ve asetik asit bilesiminin
en iyl sonucu verdigi saptanmistir. pH degerleri 5 ile 7,5 arasinda test edilmis
olup, EDTA’l1 ya da EDTA’siz uygulamalarda en iyi sonucun pH 5’te oldugu
belirlenmigtir. Ayrica topraga EDTA ilavesinin, gévdeye Pb tasmimini arttirdig:
da saptanmustir (Blaylock ve ark., 1997).

Pb ile kirlenmis bir toprakla (8000 g Pb kg™?) yapilan tarla denemesinde,

nitrilotriasetat (NTA) ve glifosat bilesiminin ilavesi hardal bitkisinde, tek basina
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NTA uygulamasindan daha etkili olmus ve Pb derisimini arttrmustir. NTA ve
glifosat bilesiminin topraga uygulanmasi sonucu, bitkideki Pb derisiminde 2,5 kat
artis saglanmis, bununla birlikte tek bagina NTA uygulamasinin Pb derisimini 1,2
kat arttirdig1 saptanmustir (Kayser ve ark., 1999).

Pb ile kirlenmis topragin aritimi igin hint hardaliyla (Brassica juncea)
yapilan bir ¢alismada, bitkilerin ¢evresinde elektriksel alan olusturularak metal
alimmin, EDTA seladiyla ise koklerden filizlere Pb tasiniminin saglanarak
fitoremediasyon veriminin arttirilmasi hedeflenmistir. Pb birikimini, 0,5 mmol’kg
EDTA’nm elektriksel alanla birlikte uygulanmasi, tek basina uygulanmasindan 2-
4 kat daha etkili olmustur. Filizlerdeki azami Pb birikimi, EDTA varliginda 9 giin
boyunca giinde 1 saat elektriksel alanla birlikte uygulanmasi ile saglanmistir
(Lim ve ark., 2004).

Genellikle Pb fitoekstraksiyonunda kullanilan hint hardali (Brassica juncea)
ile tuzlu topraklara dayanikli deniz semizotu (Sesuvium portulacastrum) bitkisinin
Pb fitoekstraksiyon kapasitesinin karsilastirildig: bir calismada, her iki tiir de, besi
maddesi iceriginde 0, 200, 400, 800 ve 1000 M Pb*? olan topraklara ekilmistir. 21
giin sonra kursunun B. junceamin gelisimini yavaslattigi gozlenirken S.
portulacastrum bitkisine bir etkisi olmamustir. Sonuglar S. portulacatrum’un Pb*?
ekstraksiyon veriminin B. juncea’dan daha yiiksek oldugunu gostermistir (Zaier
ve ark., 2010).

Agir metallerle kirlenmis topragin hint hardali kullanilarak aritiminda
EDTA seladinin etkisini belirlemek amaciyla yapilan ¢alismada saksi1 deneyleri
yapilmistir. Pb (100, 200, 300 and 500 mg/kg toprak) ile farkli derisimlerde
kirletilmis topraga Brassica juncea L. bitkisi ¢imlenmesinin 10., 15., 25. ve 35.
giiniinde ekilmistir. Bu saksilara farkli derisimlerde EDTA (1, 3, 5 ve 10 mmol/kg
toprak) eklenmistir. 10 giin sonra hasat edilen bitkilerde EDTA uygulamasinin B.
juncea bitkisinde Pb birikimini ve agir metalin koklerden filizlere tagmmmini
onemli bir oranda arttirdig1 goriilmiistiir. Bitki filizindeki en yiiksek Pb (371, 433
mg/kg) birikimi, en yiiksek derisimde (500 mg Pb/kg toprak) kirletilen saksidaki
en yiiksek derisimdeki EDTA (10 mmol EDTA/kg) uygulamasinda olmustur
(Kumar ve ark., 2011).
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Kursun yoniinden kirlenmis topraklarda selat ilavesinin etkilerinin
arastirildig bir ¢aligmada; 300-4500 ppm Pb igeren toprakta yetistirilen giive otu
cimlerinde 1390-1450 ppm Pb tespit edilmistir. En yiiksek Pb miktar1 bitki
koklerinde bulunmustur. Oliimciil olmayan miktardaki, yavas hareket eden bir
herbisitin EDTA ile birlikte eklenmesinin, Pb’nin siirglinlere niifuzunu arttiric
yonde etki etmedigi goriilmistiir. Giive otunun (Vetiver grass) selatlanmis toprak
ile birlikte kullanilmas: isleminin, kursunla kirlenmis alanlarin iyilestirme
stratejisi olarak yiiksek potansiyele sahip oldugu goriilmistiir (Wilde ve ark.,
2005).

Selat uygulamalarinin topraktaki Pb derisimine etkisini belirlemek
amaciyla yapilan ¢alismada; selat uygulanmayan toprak ¢ozeltisindeki Pb derigimi
15,2 mg/L olarak bulunmustur. Secilen selatlar 1,5 mmol kg™ toprak seklinde
uygulandiginda ise, 3 glin sonra toprak ¢dzeltisindeki Pb derisiminde onemli
derecede artis gozlenmistir. Segilen selatlarm arasindan en etkilisi olarak EDTA
bulunmustur. EDTA uygulanan toprak ¢o6zeltisindeki Pb derisimi, kontrol
topragindan 42 kat daha yiiksek bulunmustur. Sitrik asit uygulamasinin toprak
cozeltisindeki Pb derisiminde c¢ok az bir artis sagladigi ve bu artisin diger
selatlardan ¢ok daha az etkili oldugu belirtilmistir (Shen ve ak., 2002).

Kadmiyum ile kirlenmis topragm aritiminda kamis otunun
(Calamagrostis epigejosis) kullanildig1 bir calismada, agir metalin, bitkinin farkli
boliimlerinde birikim oranmin belirlenmesi hedeflenmistir. Calismayla, bitkinin
vejetatif organlarindaki birikim miktar1 saptanirken, bitkinin kuru agirligi da
hesaba katilmistir. Saks1 deneyi sartlarinda kamis otu (Calamagrostis epigejosis)
bitkisinin dokularmda biriken ve farkli derisimlerde CdCl> olarak eklenen Cd,
bitkinin koklerinde 40,96 mg/kg, saplarinda 25,70 mg/kg ve yapraklarinda ise
9,20 mg/kg kuru madde olarak belirlenmistir (Lehmann ve ark., 2004).

Tuza dayanikl bitki tiirlerinden deniz semizotu (Sesuvium portulacastrum)
ve buz cicegi (Mesembryanthemum crystallinumun) potasyum ve kalsiyum
varliginda Cd birikimleri karsilastirilmistir. Farkli derisimlerdeki Cd ile kirletilmis
topraklara ekilen bitkiler 1 ay sonra hasat edilmistir. S. portulacastrum’un Cd’a

kars1 toleransinin, M. crystallinum’dan belirgin olarak daha fazla oldugu ve Ca ve
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K besin maddesinin, tuza dayanikl bitkilerin ikisinin de bitki gelisimini ve Cd
fitoekstraksiyonunu arttirdig1 saptanmistir (Ghnayaa ve ark., 2005).

Cinko ile kirlenmis topragm aritiminda hus agacinin (Betula pendula)
kullaniminin belirlenmesi amaciyla yapilan bir calismada, agaclar yiiksek
seviyede kirlilik iceren metal atik yigmminda kontrol kosullar1 altinda
yetistirilmistir. Calisma, bu tiiriin, kontrolli ve kirli alandaki Zn’nin biyiik
kismimi yapraklarinda biriktirebildigini kanitlamistir. Yazarlar, hus agaciin Zn
hiperakiimiilatorii bitkiler arasina alinmasmi onermistir (Dmuchowski ve ark.,
2014).

Zn akiimiilatorii olarak bilinen kopek tiziimii (Solanum nigrum) bitkisinin
ciceklenme Oncesi ve sonrasinda Zn toleransi, birikimi ve organik asit iretiminin
arastirildigl bir ¢alismada, sonuglar Zn toleransinin ¢icek Oncesinden sonrasina
dogru arttigmi, organik asit iiretiminde ise bitki organlarmna gore farklilastigini
gostermistir. Kok bolgesinde, iki donemde de Zn konsantrasyonu birbirine
yakinken, organik asit iiretimi ¢iceklenme Oncesinde diisiis, sonrasinda ise artis
gostermistir. Dallarda ise Zn birikimi ve organik asit iiretimi genel olarak iki
evrede de artig gostermistir. Bu ¢aligma, S. nigrum’un Zn birikim ve toleransinin
yilksek oldugunu ve fitoremediasyon yaklagiminda verimi arttirabilecegini
gostermistir (Samardjieva ve ark., 2015).

Saks1 deneyleriyle yapilan bir ¢alismada, bakir ile kirletilmis topraklarda
yetistirilen iki yasinda esit Olgiilerdeki iki bambu tiriiniin  (Phyllostachys
auresulcata subsp. spectabilis ve Pleioblastus chino subsp. hisauchii) biiyiimeleri,
fizikokimyasal Ozellikleri, Cu adsorbsiyonlari, Cu’ya toleranslar1 arastirilmistir.
Saksilar, sivi Cu ¢dzeltileriyle 500, 1000 ve 2000 mg CuSOs.5H.0 kg™
derisimleriyle kirletilmistir (kontrol saksisina sadece su ilave edilmistir). Cu ile
kirletilmis bir ortamda yetistirilen bitkilerde 60 giin sonra, bitki gelisimi, klorofil
icerigi, fotosentez orani, yaprak, govde ve kokteki Cu derisimleri ve her saksidaki
stirglinlerin Cu igerigi 6l¢lilmiistiir. Her iki bambu tiiriiniin de Cin'in Cu kirliligi
olan bolgelerinde biyoenerji kaynagi ve fitoremediasyon bitkisi olarak hesaba
katilmalari i¢in yeterli oldugu saptanmistir (Jiang ve ark., 2013).

Egrelti otunun (Pteris vittata Chinese brake fern) arsenik

hiperakiimiilatorii olarak tanimlanmasi iizerine yapilan saha ¢aligmasinda, farkli
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derigimlerdeki As i¢in P. vittatadaki arsenik toleransi ve birikiminin fizyolojik ve
molekiiler mekanizmalar1 ortaya konularak, bu mekanizmalara iligkin bazi
sorularin aydinlatilmasina ¢alisilmistir. P. vittata, arsenat ve arsenitin her ikisini
de biriktirebilmis, arsenigin biiyliik miktarini igne yapraklarinda sadece kiigiik bir
kismmi  ise  koklerinde  muhafaza  etmistir.  P.vittata’nin  arsenik
fitoremediasyonundan elde edilen bulgular, bitkinin biyokiitle tirliniiniin diisiik
(872-4767 kg ha® yil'!) oldugunu ve toprak yiizeyinden itibaren sadece 0-30
cm'ye inebilen s1§ kok sistemi oldugunu gostermistir. Bu ¢alisma sonucunda P.
vittata  bitkisinin  disiik  seviyedeki  arsenikle  kirlenmis  topraklarin

fitoremediasyonu i¢in uygun oldugu sonucuna ulasilmistir (Danh ve ark., 2014).

2.3.1.2. Iki agir metalle yapilan calismalar

Puschenreiter ve ark. (2001) tarafindan Pb ve Cd agir metalleriyle kirlenmis
topraklarda metal biriktirme kapasiteleri ve biyokiitleleri farkli iki bitkinin metal
alimma selat ve giibre ilavesinin etkisini aragtirmak iizere saksi deneyi yapilmistir.
Disiik biyokiitleli, metal biriktirme kapasitesi yiiksek bir bitki olan Thlaspi
goesingense (lahanagillerden otsu bitki) ve yiiksek biyokiitleli, metal biriktirme
kapasitesi diisiik bir bitki olan Amaranthus hybridus (Amaranthaceae)’un
stirgtinlerinde EDTA ve amonyum siilfat ilavesinin agir metal birikimine énemli
oranda etkisinin oldugu saptanmustir.

Pb ve Zn agir metallerinin oldugu maden sahasinda yapilan bir ¢alismada,
siitlegen (Euphorbia macroclada) ve aci siipirge (Centaurea virgata),
hiperakiimiilator bitkilerin 6zellikleri agisindan incelenmistir. Sonuglar, metal
birikim miktarinin ve biriktirildigi organin bitki tiiriine goére degistigini, bu iki
bitkinin de c¢alisilan agir metaller icin hiperakiimiilatér 6zellikler gosterdigini
ortaya koymustur (Lorestani ve ark., 2012).

Cd ve Zn agir metallerinin alimma EDTA selad: ve gida endiistrisi kaynakli
sivi sitrik asit, asetik asit, oksalik asit, glutamin ve monosodyum glutamat
(MGWL) atiklarindan olusan reaktifin etkisini belirlemek i¢in yapilan ¢alismada,
Thlaspi caerulescens (otsu bitki) ve dam korugu (Sedum djiediietilen) bitkilerinin

Cd ve Zn alimmi iki maddenin de arttirdig: fakat, bu iki hiperakiimiilatore reaktif
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karigiminin (MGWL) etkisinin, giiclii bir selat olarak bilinen EDTA'nin etkisinden
daha fazla oldugu bulunmustur (Wu ve ark., 2006).

Farkli misir tohumlariyla yapilan ¢alismada, misirin (Zea mays L.) bazi
cesitlerine (DK626, DK743, Doge, Luce, Vero, 31G98, 3223 ve 32D99) ait
tohumlar erken fide evresinde farkli derisimlerde Pb (0, 1, 2, 4 ve 6 mM) ve Cd
(0; 0,1; 0,2; 0,3 ve 0,4 mM) uygulamalarma 8 giin maruz birakilmistir. Cesitlerin
¢imlenme yiizdelerinde 6nemli bir diisiis gézlenmezken, filiz ucunu saran ortii ve
kok uzunluklarmndaki diigiis, onemli bulunmustur. Tim gesitlerin kok nisbi
bliylime hizinin artan Pb derisimleriyle azaldigi, ancak bu etkinin Cd stresinde
sadece Doge tiiriinde 6nemli oldugu belirlenmistir. K6k uzunluklarinda meydana
gelen inhibisyonlarin kontrole gore ylizde oranlar1 belirlenerek yapilan
siniflandirmaya gore dayanikli ¢esitlerin Cd i¢in 32D99, Pb i¢in Vero, daha az
dayanikli ¢esidin ise her iki metal i¢cin de 3223 oldugu saptanmistir (Ayhan ve
ark., 2007).

Hint hardali (Brassica juncea) bitkisiyle metallerle kirlenmis bir topragin
aritilabilirliginin arastirildigi bir ¢alismada, B. juncea (182921, 211000 ve
426308) bitkisinin tig tiiri Pb ve Cd ile kirlenmis topraklara ekilmis, daha sonra
EDTA uygulamasi yapilmistir. Deneysel ¢caligmalar, hint hardalinin, {i¢ tiiriiniin de
biinyesinde topraktaki Pb ve Cd’yi yiiksek derigimlerde biriktirebildigini ama en
cok B. juncea 211000’in biriktirebildigini gostermistir. Hasattan 7 giin Once
eklenen EDTA’nin metal birikiminde onemli bir artis sagladigi gézlenmistir (Lai
ve ark., 2008).

Celtik daricanla (Echinochloa crus galii) yapilan ¢alismada Pb ve Cr igin
farkli derisimlerdeki (0; 2,5; 5; 10 mmol kg?') EDTA selad: ilavesinin,
fitoekstraksiyon verimlerine ve fitoekstraksiyon siireglerinde bitkideki potansiyel
birikim verimlerine etkisi incelenmistir. Sonuglar, koklerin biyoderisim
faktorlerinin, filizlerinkinden c¢ok daha yiiksek oldugunu gdstermistir. EDTA
ilavesinin metal aliminda ve bitkinin organlarindaki Pb ve Cr derisimlerinde
onemli bir artis sagladigi goriilmiistiir. Optimum fitoekstraksiyonun, tek doz 5
mmol kg? EDTA ilavesinde, 60 giin sonra yapilan bitki hasadinda oldugu,
dolayisiyla da gegen zamanda topraktaki Pb ve Cr derisiminin azaldig:

saptanmustir (Ebrahimi, 2014).
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2.3.1.3. Ug agir metalle yapilan cahismalar

Dogu Avusturya ikliminde Pb, Zn ve Cu ile kirlenmis topraklarin kanolayla
aritimi arastirilmistir. A¢ik havada yapilan saksi deneyleri sonucunda kanolanin
koklerinde, EDTA kullanilmadig sartlarda, 130 mg kg™ Cu, 30 mg kg Pb ve 180
mg kg™ Zn birikmistir. Ayrica kanolanin gévde kisminda da yaklasik 20 mg kg™
Cu, 2 mg kg Pb ve 120 mg kg™ Zn bulunmustur (Wenzel ve ark., 2003).

Saks1 deneyleriyle yapilan bir ¢alismada Pb (1000 mg/kg), Cd (20 mg/kg)
ve Zn (500 mg/kg) ile kirletilmis topraklarm, ¢in karanfili (Dianthus chinensis) ve
giive otuyla (Vetiver zizanioides), ii¢ farkl derisimdeki (0, 5, 10 mmol/kg toprak)
Naz-EDTA varliginda aritim verimlerinin bulunmasi hedeflenmistir. Deney
sonuglari, EDTA ilavesinin ardindan karanfilin topraktaki Pb, Cd ve Zn birikimini
onemli miktarda arttirdigini, Pb ve Cd birikiminin siirgiinlerde de 6nemli bir artis
gosterdigini, fakat Zn i¢in filizlerde 6nemli bir artis olmadigmi, giive otunun da
yiiksek derisimlerde agir metallere kars1 dayanikli oldugunu gostermistir (Lai ve
Chen, 2004).

Pb, Cd, Zn ile kirletilmis toprakta farkli selat derisimlerinin agir metallerin
mobilitesine etkisinin arastirildig1 ¢alismada: Cd (30 mg kg™t), Pb (4600 mg kg™),
Zn (1800 mg kg™?) kirleticilerinin bulundugu alana farkli derisimlerdeki (2,5; 5,0;
10,0; 20,0; 40,0) EDTA ilave edildiginde, agir metal hareket gradyani, Cd i¢in %
17°den % 74’e; Pb i¢in % 6’dan % 73’e; Zn i¢in % 3’ten % 23°e ¢ikmustir
(Udovic ve ark., 2009).

Farkli tahil tiirlerinin 6zellikle aygicegi, misir ve kolzanin (Helianthus
annuus L., Zea mays L. ve Brassica napus L.) metallerle kirlenmis topraklarda
agir metal alim kapasiteleri ve selat ilavesinin etkilerinin incelendigi ¢alismada,
selat ilavesinin Cd, Zn, Cu agir metallerinin alimini arttirdigi saptanmistir

(Vamerali, 2010).

36



2.3.1.4. Ucten fazla agir metalle yapilan calismalar

Endiistriyel faaliyetler sonucu kirlenmis bir alana farkli uzakliklarda keten,
pamuk, kenevir bitkileri ekilerek bu bitkilerin koklerinde, gdvdelerinde,
tohumlarinda, yapraklarinda Pb, Cd, Zn, Cu agir metallerinin birikim oranlar1
arastirilmigtir. Keten ve kenevirde agir metal birikim oranlari: Kok>Govde>
Yaprak> Tohum iken, pamukta: Yaprak> Tohum>Kok> Govde seklindedir. Bu
calismada en cok ketenin agir metal biriktirdigi tespit edilmistir (Angelova ve
ark., 2003).

Agir metallerle kirlenmis sahalarin fitoremediasyonunda agaglarin
kullanim potansiyelini belirlemek amaciyla yapilan bir ¢alismada Pb, Cd, Zn, Cu
agir metalleriyle kirlenmis topraklardan, agaglarla metal aritimi incelenmistir.
Incelemeler sonucunda, hizli biiyiiyen, budanabilen boliimlerinde agir metal
biriktirebilen bir s6giit tiirii olan Salix spp. 'nin Kirli topraklardaki metal aritiminda
kullanilabilecegi belirlenmistir (Pulford ve Watson, 2003).

Agir metal alimina EDTA seladi ilavesinin etkisinin incelendigi ¢calismada,
altis1 cift ¢enekli, dordii tek c¢enekli olmak iizere 10 tiir bitki (arpa, aygicegi,
bezelye, bugday, dane musir, fasulye, hardal, karabugday, lahana, siipiirge darisi)
ile cahisilmstir. 2,5 mmol kg™ ve 5 mmol kg derisimlerindeki EDTA varhginda
Pb, Cd, Zn ve Cu igeren bir toprakta agir metal birikim oranlar1 arastirilmstir.
Alt1 ¢ift genekli tiiriin filizlerinde dlgiilen 1000-3000 mg kg™ Pb birikiminin tek
cenekli bitkilerdeki birikimden daha ¢ok oldugu tespit edilmistir. En ¢ok Pb
birikimi 2,9 mg ile ay¢igeginde olmustur. Aycicegini 1,8 mg Pb orani ile misir ve
1,1 mg Pb oraniyla bezelye izlemistir. % 3,5 Pb, % 15,8 Cu, % 13,7 Zn ve % 20,6
Cd oranlarinda agir metal bulunan topraga 5 mmol kg EDTA eklendiginde
ayciceginin gelisiminde ¢ok az bir degisiklik gézlenmistir. Bunun nedeni toprak
katmaninin s1glig1 ve kisa vadede agir metallerin bitkilerin sadece koklerine alimi
olabilecegi sonucuna varilmistir (Chen ve ark., 2004).

EDTA varliginda mobil hale gelen agir metaller yer alt1 suyu kirliligine
neden olabilirler. Bu durumun arastirilmasi i¢in yapilan ¢aligmanin ilk bdliimiinde
glive otunun agir metal (Pb, Cd, Zn, Cu) biriktirme kapasitesi ve EDTA seladinin

etkisi incelenmistir. Caligsmanin ikinci boliimiinde ise kisa toprak ligi kolonu (9
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cm ¢apimda ve 20 cm uzunlugunda) deneyinde % 3,7 Pb, % 15,6 Cu, % 14,3 Zn,
% 22,2 Cd ve 5 mmol’kg EDTA igeren toprak kompozisyonu yaklasik 126 mm
yagmurlama metoduyla sulanmistir. Uzun toprak li¢i kolonu (9 cm ¢apinda ve 60
cm uzunlugunda) deneyinde ise saf topraga ( kirli toprak tabakasi altindaki yer alt1
topragina benzetilmeye calisilmistir) giive otu ekilmistir. Kisa kolondaki agir
metal li¢i, uzun kolondaki toprak ylizeyine uygulanarak yapay yagmur suyu
stizdiirilmiistiir ve son li¢, kolonun dibinde biriktirilmistir. Sonuclar, Pb igceren
topraklarda giive otunun yiiksek derisimde Pb'yi tolere edebilecegini gostermistir.
EDTA varliginda giive otunun kdoklerinden filizlerine Pb tasmiminmn arttigi
gozlenmistir. Calismanin ikinci boliimiinde, toprak matrisine ekilen giive otlarinin
baslangigta uygulanan agir metal derisimlerinden Pb'nin % 98'ini, Cu'nun %
54%inili, Zn'nmin % 41'ini ve Cd'nin % 88'ini tekrar adsorbe edebilecegini
gostermistir ki bu durum bitkinin, asag1 dogru akan ve yeralt1 sularina karisan agir
metal riskini azalttigmin gostergesidir (Chen ve ark., 2004).

Pb, Cd, Zn, Cu igeren bir topragin tiiyli pavlonya ile agir metal
gideriminin arastirildigi ¢alismada, EDTA, tartarat ve glutamat derisimlerinin
bitkilerde metal birikimine ve topraktaki metal mobilizasyonuna etkileri
degerlendirilmistir. Kok/filiz metal derisim oranlar1 Zn i¢in 3-5, Cu igin 7-17, Cd
icin 9-18 ve Pb i¢in 11-39 aralifinda olup kompleks ajanlarinin tip ve derisimine
gore degismistir. Deney sonunda EDTA ile aritilan topraklarda metal aliminin,
tartarat ve glutamat ile aritilandan daha fazla oldugu ortaya ¢ikmistir (Doumett ve
ark., 2008).

Iran'da yapilan bir calismada, bir sanayi kasabasindaki bazi yabani ot
tirlerinin  [Cirsium arvense (papatyagil), Suaeda altissima (papatyagil),
Chenopodium album (ispanakgil), Chenopodiaceae (ispanakgil), amphorosma
monospeliacum (ispanakgil), Salsola soda (ispanakgil), Hordeum glaucum
(bugdaygil), Lepidium perfoliatum (turpgil)] fitoekstraksiyon ve fitostabilizasyon
asamalarindaki verimleri agir metal derigimleri (Pb, Zn, Fe, Mn, Cu) dlgiilerek
incelenmistir. Bu amagla, yedi bitki tiirliniin filizlerinden, kdklerinden ve toprak
orneklerinden numuneler alinip biriktirilerek agir metal analizleri yapilmigtir.
ICP-AES ile Pb, Zn, Fe, Mn, Cu derisimleri Ol¢iilmiis ve her bir element i¢in

biyolojik  adsorbsiyon katsayilar,  biyoderisim  faktorii  parametreleri
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hesaplanmistir. Sonuglar, segilen bitkiler arasindan Salsola sodanin (soda otu)
fitoekstraksiyon ve fitostabilizasyon agisindan en verimli bitki tiirti oldugunu
gostermistir. Bu bitki tiirlerinden Cirsium arvense'de (papatyagil) dlglilen agir
metal miktarlari, bu bitkinin fitostabilizasyon potansiyeli oldugunu gdstermistir
(Lorestani, 2013).

Atiksuyla kirletilmis bir tarim alaninda yapilan ¢alismada agaglarm, otlarin
ve ¢icekli bitkilerin Pb, Cd, Cr, Cu agr metallerini birikim miktarlari
karsilastirilmistir. Sonuglar, otsu bitkilerden V. zizanoides'in; mevsimlik cicekli
bitkilerden C. coronarium ve C. winterianus'un kirletilmis alanlarin
fitoremediasyonu i¢in uygun oldugunu ve agaglarin, fitostabilizasyon igin
kullanilabilecegini gostermistir (Sinha ve ark., 2013).

Makedonya'da terkedilmis bir madende yapilan c¢aligmada, bolgedeki
endemik iki menekse tiirii (Viola allcharensis G.Beck, Viola arsenica G. Beck) ve
Balkanlardaki endemik bir menekse tiiriiniin (Viola macedonica Boiss. & Heldr.)
bu bolgedeki elementleri biinyelerinde birikimleri incelenmistir. U¢ endemik bitki
tiriiniin ¢esitli elementleri (Pb, Cd, Zn, Ag, Al, As, Ba, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, Ga,
K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Rb, S, Sb, Sr, Tl, V) alim1 belirlenmisse de, As,
Sb, Tl elementlerine odaklanilmistir. Bu endemik bitki tiirlerinde As, Sb ve T1
birikiminin belirgin bir bi¢imde yiiksek oldugu tespit edilmistir (Baceva ve ark.,
2014).
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3. PIROLIZ VE PiROLiZ URUNLERININ KARAKTERIZASYONU

Piroliz, biyokiitlenin oksijensiz bir ortamda isitilarak sivi, kat1 ve gaz
iriinlere doniisimiidiir. Bu {iriinlerden her birinin 06zellikleri, reaksiyonun
meydana geldigi reaktor sicakligi, 1sitma hizi, kalis siiresi gibi parametrelere
baglidir. Diisiik proses sicakliginda ve uzun alikonma siirelerinde kati iirtin verimi
artarken; yiiksek sicaklik ve uzun alikonma siiresinde biyokiitlenin gaz iiriine
doniisiimii artar. Orta sicaklik ve kisa alikonma siirelerinde ise maksimum sivi

iretimi gergeklesir (Simsek, 2006).

3.1. Piroliz ve Kullanim Alanlar

Sicaklik ve islem kosullarma bagli olarak piroliz prosesleri; geleneksel
piroliz, yavas piroliz, hizli ve flag piroliz olmak {izere dort alt smifa ayrilir
(Cizelge 3.1). Ayrica vakum, flag gaz piroliz, ultra ve hidropiroliz gibi ileri piroliz

teknolojileri de mevcuttur (Simsek, 2006).

Cizelge 3.1. Piroliz teknolojileri ve degiskenleri (Mohan, 2006; Bridgwater, 1999; Nan ve Best,
1994; Li ve ark., 2004)

Teknoloji Alikonma siiresi | Isitma hizi | Sicakhk (°C) | Uriinler
Karbonizasyon Giinlerce Cok diisik | 450-600 Kat1

Geleneksel (Yavas) | 5-30 dk Diisiik 500-600 Kati, sivi, gaz
Hizlh 0,5-5s Cok yiiksek | 500-800 Biyoyakit

Flash (s1v1) <ls Yiiksek < 650 Biyoyakit

Flash (gaz) <ls Yiksek < 650 Kimyasallar, gaz
Ultra <05s Cok yiiksek | 1000 Kimyasallar, gaz
Vakum 2-30s Orta 400 Biyoyakit
Hidropiroliz <10s Yiiksek <500 Biyoyakit
Metanoliz <10s Yiisek <700 Kimyasallar

Biyokiitle, seliiloz, hemiseliiloz, lignin ve diisiik miktarlarda organiklerden
olusur. Bu bilesenlerin bozunma oranlar1 ve piroliz mekanizmalar1 farkhdir.
Ligninin pargalanmasi, sinirli sicaklik araliginda hizli bozunan seliiloz ve

hemiseliiloza nazaran daha genis bir sicaklik aralifinda gerceklesir. Bilesenlerin
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her birinin par¢alanma orani ve derecesi, piroliz reaktdriiniin sicakli§ina, 1sitma
hizina ve basincina gore degisir. Ayrica lignin ve hemiseliilozun saf formlarinin
ayrilmasi ve geri kazanimi, yapilarinin degisimi nedeniyle zordur, saf seliiloz iiriin
icinse nispeten daha kolaydir (Bridgwater, 1999).

Piroliz islemiyle hem olusan atiklarin degerlendirilmesi, hem de enerji
eldesi sayesinde c¢evresel ve ekonomik faydalar saglanabilmektedir. Baslica
biyokiitle kaynaklar1 tarimsal atiklar, hayvansal atiklar, kanalizasyon atiklari,
kentsel kati atiklar ve enerji bitkileridir. Bu atiklar ve bitkiler 6n islemlerin
ardindan piroliz iglemine tabi tutularak yakit ve elektrik enerjisi eldesi
saglanabilmektedir.

Biyokiitle kaynagi olarak kullanilan hayvansal atiklarin, su igeriklerinin
yiiksek olmasi, kotii kokulu ve dayaniksiz olmalar1 gibi bazi istenmeyen
ozellikleri vardir. Hayvan besinleri i¢indeki zengin karbon bilesikleri, genellikle
tamamen sindirilir ve hazmedilir. Bu nedenle hayvansal atiklar, enerji degeri
olmayan kiil veya metabolizma i¢in yararsiz enerjili lifli maddeler igerir.
Bilesimlerinin farkliligina ragmen hayvansal atiklarin 1sil igerigi, bitkilerin 1s1l
iceriginden ¢ok farkl degildir. Bu degerler yaklasik olarak hayvansal atiklar i¢in
14-22 MJ/kg araliginda degisirken, kuru bazda bitkiler i¢in 17,5 MJ/Kg olarak
verilmektedir (Bay, 2006).

Evsel ve endiistriyel kati atiklarin bertarafi, maliyetli olmasinin yaninda
biiyiik alanlara ihtiyag duyulmasi agisindan da zorluklar igermektedir. Kat1 atik
yonetim sisteminde piroliz teknolojisi segilerek atiklar, enerjiye ya da tercihe gore
giivenli depolanabilecek bir kati triine (char), sivi ya da gaz iiriine
doniistiiriilebilir. Bu tip atiklarin piroliz islemine tabi tutulmasi, diger biyokiitle
atiklarina nazaran daha kolaydir. Ciinkii bu atiklar digerlerinden daha kuru
oldugundan, daha az &n islem gerektirirler. Ote yandan bu atiklarn hetorojen
dagilimi ve i¢indeki inert maddeler piroliz islemi i¢in olumsuz 6zelliklerdir. Hem
lojistik hem de ekonomik nedenlerle, bu atiklara 6n islemler uygulanir: Oncelikle,
cam, metal ve inert maddeler ayiklanir. Daha sonra atiklar kii¢iik parcalara ayirma
islemine tabi tutulur. Homojenizasyon i¢in organikler ve inorganikler karistirilir.
Organiklerin nem oraninin yiiksek olmasi halinde havalandirma/kurutma islemi

yapilir. Atiklarin icerigine ve istenilen {lirline gore uygun piroliz parametreleri
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secilir. On islemlerin ardindan gergeklestirilen piroliz islemi ile hem enerji elde
edilir hem de nihai bertaraf prosesleri ve depolama i¢in ihtiya¢ duyulan alan azalir
(Chen ve ark., 2014; http3, 2013; Becidan, 2007).

Kanalizasyon at1g1, insan diskisi, evsel ve endiistriyel sivi atiklarin degisik
oranlarda karisimindan olusur. Disar1 atilan organik atiklar yaklasik 23 MJ/Kg 1s1l
degere sahiptir, bu da kisi basina giinde 1,39 MJ, yani hemen hemen kisi basina
yilda 0,5 GJ degerindedir. Piroliz teknolojisinden enerji eldesi, sadece kati
atiklardan saglanmaz, piroliz sonucu sentez gazi ve sivi yakit elde edilen sivi
atiklardan da saglanabilir. Piroliz isleminden 6nce camur kurutulur ve boyut
kiigiiltme islemi i¢cin elekten gecirilir. Camurun yiizey artisi, piroliz verimini
arttiracagindan; duruma gore ¢oziicli kimyasallar i¢inde bekletilebilir. Kurutma
isleminin ardindan da reaktorde piroliz islemi gergeklestirilir. Camurdaki organik
madde igerigi CHs, CO2, CO, H> ve enerjiye doniistiirilmektedir. Camurlarin
enerji bakimindan zengin olan bu gazlara doniistiiriilmesi, sentez gazi prosesleri
olarak adlandirilmaktadir. Piroliz kademesinden sonra uygulanan gazlastirma
prosesinde, piroliz sonucunda elde edilen kok tamamen gazlastirilarak sentez
gazina  dOniistiiriilmektedir. Bu gaz da elektrik ve 1s1  enerjisine
dontstiiriilmektedir. Bu gaz fraksiyonunun yanisira, sivi kisimda asetik asit,
aseton ve metanol gibi bilesenleri iceren katran ve/veya yag karigimi; tamamen
komiiriimsii bir yapiya sahip koka benzer bir kati fraksiyonun olusumu da s6z
konusudur (Bay, 2006; Aydin ve ark., 2007; Ayol, 2011; Beneroso ve ark., 2014).

Enerji bitkileri, fotosentez sirasinda yiiksek oranda karbondioksiti tutan ve
seker olusturan biyokimyasal mekanizmalara sahip bitkilerdir. Biinyelerinde
tuttuklar1 karbon atomu sayisma gore C3 ve C4 enerji bitkileri olarak
adlandirilirlar. ATP formundaki enerji girisine C4 bitkileri, C3 bitkilerinden daha
cok ihtiya¢ duyar. Bu nedenle C4 sistemi daha fazla 151k ve 1s1 kullanir. Ancak
elverisli kosullarda C4 bitkilerinin fotosentez etkinligi, C3 bitkilerine goére daha
fazladir ve daha verimli su, azot kullanimi saglarlar. Enerji tarirminda iilkemizde
heniiz ¢ok taninmayan, diinyada ise yavas yavas yaygmlasmaya baslayan C4
enerji bitkileri arasinda en ¢ok yetistiriciligi yapilan fil ¢cimeni (miscanthus), tatl

sorgum (sweet sorghum) ve dalli daridir (switchgrass). Panicum, pennsitum,
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sekerkamigi, misir, seker pancari bitkileri de bu grupta yer alir (http3, 2012; http4,
2013).

Son yillarda, yiliksek biiylime hizlarina sahip ve olduk¢a verimsiz
topraklarda bile yetisebilen enerji bitkileri iizerine yapilan calismalar
yogunlagsmistir. Bu ¢aligmalarin ¢ogunda, toprak kirliliginde 6nemli bir sorun olan
agir metallerin bitkilerle aritilmasina odaklanilmistir. Fitoremedasyon yonteminde
kirli topraga ekilen bitkiler, kirleticileri budanabilir organlarina tasidiktan sonra
budanmaktadir. Kirleticileri bilinyelerine alan biyokiitle icin de piroliz yontemi
uygulanarak hem enerji elde edilmekte hem de hacimce ve agirlikga azalma
saglanmaktadir. En Onemlisi de agwr metaller kati iirlinden (char) geri

kazanilabilmektedir (Chami ve ark., 2014; http2, 2013).

3.2. Piroliz Uriinleri

Piroliz islemi sonucunda, birincil ve ikincil olmak tizere iki tip tiriin elde
edilebilir. Biyokiitlenin pirolizinden elde edilen birincil {irtinler dogrudan dogruya
kullanilabilecegi gibi kimyasal islemler (saflastirma) uygulanip ikincil iiriinlere
doniistiiriilerek de kullanilabilirler. Elde edilen tirtinler yiiksek kalitede ve degerde
yakit ve kimyasal bilesiklerdir (Giirleyik, 2006).

Piroliz islemi sonucunda 6ncelikle birincil {irlinler olusur. Birincil tiriinlerin
ozellikleri ve verimleri, islemin yapildig1 bir¢ok parametreye gore degisim
gostermektedir. Bu sekilde olusan iiriinler oda sicakligma veya daha diisiik
sicakliklara sogutuldugunda ti¢ farkli fazda toplanabilirler:

a) Yanici gazlar (karbon atom sayisi<4)
b) Sivi iirlin (bio-oil) (karbon atom say1s1<20)
¢) Kati iiriin (char) (uzun karbon zincirleri).

Birincil iriinlerin farkli teknolojilerle islemlerden ge¢mesi sonucunda,
ikincil triinler elde edilmektedir. Ikincil iriinler, benzin ve dizel, metanol ve
yapisinda hidrojen ve amonyak iceren kimyasallar1 igermektedir. Piroliz islemi
sonucunda Kkati, sivi ve gaz triinlerin disinda ayrica bazi kimyasallar ve su da
olugmaktadir. Piroliz iriinleri, gii¢ santrallerinde, rafinerilerde, gaz tribiinlerinde

ve dizel motorlarda yapay yakit olarak, gii¢ istasyonlarinda ve buhar kazanlarinda
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kat1 sivi karisimi halinde kati yakit olarak, demir-gelik endiistrisinde kok komiirii
olarak kullanilabilirler.

Piroliz sonucu elde edilen iriinlerdeki kat1 (char), sivi (katran, tar) ve gaz
iriin verimleri; sicaklik, 1sitma hizi, basing, partikiil boyutu, katalizér ve
biyokiitlenin bilesimi gibi islem parametrelerine bagli olarak degismektedir
(Cizelge 3.2). Bu parametreler, yalnizca piroliz mekanizmasimi degistirmekle
kalmay1p, ayn1 zamanda ikincil reaksiyonlarin olusmasini da saglarlar. Bu nedenle
piroliz deneylerini bu parametreler yardimiyla, ikincil reaksiyonlara girmeyen
birincil tirtinleri daha yiiksek miktarda elde edecek sekilde yiiriitmek miimkiindiir.
Yapilan deneyler sonucu elde edilen veriler yorumlanirken bunu dikkate almak

gerekmektedir (Isikdag, 2007; Simsek, 2006).

Cizelge 3.2. Bazi piroliz teknolojilerinde hammadde ve {iriin 6zellikleri

Flas Flas
Yavas Karbonizasyon

(Diisiik sicakhik) | (Yiiksek sicaklik)
HAMMADDE
Partikiil boyutu Kiigiik Kiiglik Orta Biiyiik
Nem Cok diisiik Cok diisiik Diisiik Diisiik
PARAMETRELER
Sicaklik (°C) 450-600 650-900 500-600 | 450-600
Basing (bar) 1 0,1-1 1 1
Beslenme hizi (t/h) 0,05 0,02 5 10
Gaz <30 <70 <40 <40
Isil degeri (MJ/Nm®) | 10-20 10-20 5-10 2-4
Siv1 <80 <20 <30 <20
Isil degeri (MJ/kg) 23 23 23 10-20
Kati <15 <20 <30 <35
Isil degeri (MJ/kg) 30 30 30 30

Aragtirmalar en yliksek sivi iirlin veriminin, reaksiyon sicakligi 500 °C
civarinda ve buhar fazdaki {irinlerin piroliz ortaminda tutulma siiresi kisa iken
(30-1500 ms) gerceklestigini gostermistir. Ozellikle kimyasallar ve petrol
iriinlerinin verimini arttrmak i¢in hizli piroliz prosesleri gelistirilmektedir. 400-

500 °C’de ¢ogu gaz/buhar fazdaki kimyasalin organik sivi {irlin veriminin
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arttirllmasi i¢in hem alikonma siiresi hem de zaman kontrolii ¢ok Onemlidir
(Bridgwater, 1999).

Piroliz sonrasinda olusan birincil {irtinlerin gaz tirline doniisiimii, sicaklik
arttik¢a artmaktadir. 500 °C'nin lizerindeki sicakliklarda birincil katran CHs, C2He,
H> gibi diisik molekiillii gazlara doniisecektir. Bu nedenle, yiiksek gaz iiriin
verimi 700-900 °C gibi yiiksek sicakliklarda ¢alisildiginda alinabilmektedir. Bu
durum yiiksek sicakliklarin, hem birincil piroliz reaksiyonlarmin hizini hem de
gaz lriinlere doniismek lizere katranda meydana gelen termal parcalanmalari
arttirmasi ile agiklanabilir. Sicaklik 6nemli 6l¢iide 1sitma hizini da etkilemektedir.
Is1 aktarimi, biyokiitle parcaciklari ile ¢evre arasindaki sicaklik farkiyla orantilidir.

Diisiik 1sitma hizlarinda ve diisiik sicakliklarda yapilan piroliz islemlerinde
yiiksek kati iiriin veriminin elde edilmesi, dehidrasyon reaksiyonlarmimn baskin
olmasi ile aciklanabilir. 300 °C’nin altindaki sicakliklarda seliillozun dehidrasyon
reaksiyonlari, dolayisiyla kati {iriin verimi yiiksektir. Seliiloz, daha kararli olan
susuz selilloza doniisiirken, gaz triinler olarak CO2, CO ve H>O olusur. 300
°C’nin lzerine ¢ikildiginda, seliiloz katraninin yapisini olusturan levoglikosani
(1,6-anhidro-D-glikoz) meydana getirmek tizere depolimerize olur. Yiiksek 1sitma
hizlarinda dehidrasyonun olusmasi i¢in yeterli zaman olmadigindan, birincil
ucucu bilesenlerin depoliremizasyonu i¢in daha az kararl bilesenlerin olusmasina
ve buna baglh olarak kati {iriin veriminin diismesine neden olmaktadir. Diisiik
1sitma hizlarindaki yiiksek kati iiriin verimini yine buhar-kat1 etkilesimi (ikincil
reaksiyonlar) ile agiklamak miimkiindiir (Isikdag, 2007).

3.3. Literatiir Cahismalar

Literatiirde, bitkilerle aritim calismalar1 oldukca fazla olmasma karsin,
kirlenmis bitkilerin pirolizi ile ilgili calismalar olduk¢a smirlidir.

Salix fragilis, Salix jorunn ve Populus grimminge isimli farkli mese
tirleriyle yapilan bir ¢alismada, Pb, Cd, Zn ile kirlenmis topraklarda bitkilerle
aritim uygulamasindan sonra, en verimli tiiriin Salix fragilis oldugu belirlenmis ve
bu bitkinin govdesinin, yapraklarmin ve gévde/yaprak karigiminin 350 °C, 450 °C

ve 550 °C’de pirolizi gerceklestirilmistir. En yiiksek sivi {iriin veriminin 450
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°C’de, en yiiksek kati iiriin veriminin ise 350 °C’de oldugu goriilmiistiir. Sivi
iirliiniin biiyiikk oranda fenolik bilesiklerden olustugu, gévdenin 350 °C ve 450
°C’de pirolizinden elde edilen sivi1 iiriinde agir metal bulunmadig1 belirlenmistir
(Stals ve ark., 2010a).

Asetat ve sitrat tuzlar1 kullanilarak Zn, Cu, Co, Cr ve Ni metallerinin
biriktirildigi musrr anizlarindan sentetik biyokiitleleler (SHB) hazirlanmustir.
Calismanin devaminda, elde edilen SHB’lerin laboratuvar ortamimda 600 °C’de
pirolizi gergeklestirilmis ve piroliz sonrasi olusan Triinlerin  6zellikleri
incelenmistir. Asetat tuzlariyla hazirlanan SHB’lerde siv1 iiriin verimi % 10 iken
sitrat tuzlarinda bu deger % 23,3 olmustur (Koppolu ve ark., 2003a; Koppolu ve
ark., 2003b).

Yapilan bir ¢alismada fitoremediasyon teknolojisi kullanilarak agir metalle
kirlenmis bitkilerin hizli piroliz potansiyeline, sicaklik, biyokiitle tiirii ve kat1 1s1
tastyicilarmn (kum ve silika) etkisi degerlendirilmistir. Pb, Cd, Zn ve Cu agir
metalleriyle kirletilmis hus agaci ve aycicegi igin gercgeklestirilen hizli piroliz
calismalarinda, farkli 1s1 tasiyicilar1 kullanilarak (kum, slika), farkli piroliz
sicakliklarinda (350, 400, 500 ve 600 °C) agir metallerin kiil/kat1 tirlinde kalmasi1
hedeflenmistir. Deneyler sonucunda, diisiik sicaklikta gerceklestirilen hizli piroliz
sonucu, biyokiitle tiirlerinde sadece agirlik ve hacimce diisiis saglanmadigi, ayni
zamanda kat1 tiriindeki agir metal derisiminin de arttigi gozlenmistir. 400 °C’de,
Cd’nin  uguculuk acisindan diger agwr metallerden daha riskli oldugu
belirlenmistir. Bu sicaklikta, Cu ve Pb silika kati 1s1 tasiyici tarafindan
alikonurken, kum malzeme tarafindan alikonmamstir (Lievens ve ark., 2008a).

Bu caligmanin ikinci bdliimiinde ise fitoremediasyon teknolojisi kullanilarak
Cd, Cu, Pb ve Zn ile kirlenmis hus agac1 ve aygigeginin hizli pirolizinde, farkl
sicakliklardaki (400, 500, 600 °C) gaz ve siv1 fraksiyonlar incelenmistir.
Pirolizdeki sivi fraksiyonlarin niteligini biyokiitlenin ya da bitki pargasmin
biyokimyasal yapisinin, seliiléz, hemiseliiloz, lignin bilesenlerinin, nem igeriginin,
parga biiyiikliigliniin ve kiil farksiyonlarin etkiledigi belirlenmistir. Agir metalle
kirletilmis biyokiitlenin silika 1s1 tastyicidaki pirolizinde farkl sicakliklar, 6nemli
(CO2, CO, CHs) ve Onemsiz miktardaki gaz fraksiyonlarmi degistirdigi

gorlilmiistiir. Agr metaller agisindan ise, Cd ve Zn gibi agir metallerin bazi
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sicakliklarda uguculastigi tespit edilmistir. Slika 1s1 tagiyiciyla 400 °C’deki piroliz
sicakliginda agir metal miktarinin en az oldugu belirlenmistir (Lievens ve ark.,
2008b).

Lievens ve arkadaslar1 tarafindan fitoremediasyon sonucu Pb, Cd, Zn ve
Cu ile kirletilmis sogiit agacinin farkli boliimlerinin hizh pirolizi yapilmistir. Agir
metal dagilimi bitkinin her bir boliimiinde (yaprak ve dal) farkli olsa da, 350
°C’deki pirolizinde sivi lriin (biyo-yakit/katran) ve gazlarda agir metal
saptanmamustir. Bu {iriinlerde sadece organik bilesen tiirleri ve miktarlar1 arasinda
kiigiik farkliliklar oldugu belirlenmistir (Lievens ve ark., 2009).

Sera ortaminda gerceklestirilen bir ¢calismada, fitoremediasyon sonucu Zn
ve Ni agir metalleriyle kirletilmis Sorghum bicolar’a hizli ve yavas piroliz
uygulanarak filiz ve kok biyokiitlesinin metal icerikleri belirlenmistir. 450 °C’de
yavag pirolizde, Ni’'nin % 99’u Zn’in ise % 98’1 kat1 iirlinde tutulurken hizli
pirolizdeki oranlar daha diisiik olmustur. Kati tirtinden enerji geri kazanimi yavas
pirolizde, hizli pirolize gére daha yiiksektir. Calisma sonucunda, yavas ve hizli
pirolizin, fitoremediasyon sonucu olusan atiklarin depolanmasinin zor oldugu
durumlarda uygulanabilir bir yontem olduguna karar verilmistir (Chami ve ark.,

2014).
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4. MATERYAL VE YONTEM

Bu doktora tezi kapsaminda yapilan c¢alismalar {i¢ asamali olarak
gerceklestirilmistir. Sekil 4.1.°de yer alan ¢alismalarin |. Asamasin1 “Bitkilerle
Aritim” iglemleri olustururken, Il. Asamasini “Piroliz” islemleri, III. Asamasini

ise  “Arttim  Yontemlerinin  MCDM  Teknikleri ile Karsilastirilmasi”

olusturmaktadir.
e Biinye analizi I. Asama: Bitkilerle aritim
e Daimi solma noktasi
o Elektriksel iletkenlik
ve toplam tuz
e Kireg
e Makro ve mikro besi
elementleri .t
o Mineral madde Toprak.ozelhkle.rmm
belirlenmesi
° pH
e Nem
o Organik madde
e Suya doygunluk
o Tarla kapasitesi
o Toplam fosfor
® Yogunluk
Pb, Cd, Zn ¢ozeltisi ile model
topragin hazirlanmasi
Bitkilerin topraga ekimi
Selat uygulanmasi
Hasat
Toprakta ve bitkide agir
metal analizleri
o Elementel analiz
o Kiil
e Nem Bitki analizleri
o Sabit karbon
e Ucucu madde

Sekil 4.1. Tez ¢aligmasinin agamalar1
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II. Asama: Piroliz Piroliz

7\

|

V

e pH, nem, kiil, ugucu e Elementel analiz
madde, sabit karbon , e Pb, Cd, Zn
yogunluk analizleri analizleri

e Elementel analiz
e Pb, Cd, Zn analizleri
e TCLP

II1. Asama: Aritim Yontemlerinin MCDM Teknikleri ile Karsilastiriimasi

MCDM teknikleriyle karsilastirma

/

Sekil 4.1. (Devam) Tez ¢alismasinin asamalar1

4.1. Bitkilerle Aritim islemleri

Bu doktora tezinin birinci asamasmi olusturan “bitkilerle aritim”
asamasinda Oncelikle Eskisehir Gegit Kusagi Arastirma Enstitiisii Midiirliigii’'ne
ait bugday tarlasmin yiizeyinin 20 cm altindan toprak 6rnegi alimarak 5 mm’lik
elekten gecirilmis ve Cizelge 4.1°de verilmis olan analizler, ii¢ tekrarli olarak

yapilmistir.
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Cizelge 4.1. Analiz yontemleri

Analiz adi Kaynak Metod

Biinye analizi | Tiiziiner (1990) | Bouyocus Metodu

Daimi solma | Tiiziiner (1990) | Daimi Solma Noktas1 Tayini

noktast

Elektriksel Tiiziiner (1990) | Elektriksel Iletkenlik ve Toplam Tuz Tayini
iletkenlik,

toplam tuz

Elementel LECO TruSpec CHNS-O Elementel Analiz

analiz Cihaz1

Kireg TS 8335 Topraklar- Kireg Tayin Standardi

Kiil ASTM D-3174 | Komiir ve Koktaki Kiil Analizi Icin Standart
Makro ve Jackson (1958) | Yas Yakma On Islemi-Atomik Absorbsiyon
mikro besi Cihazi

elementleri

Mineral madde

TS ISO/DIS
11047 (1995)

Toprak Kalitesi Kadmiyum, Krom, Kobalt,
Bakir, Kursun, Mangan, Nikel ve Cinko
Muhtevast Tayini-Alevli ve Elektrotermal
Atomik Absorbsiyon Spektrometrik Metotlar

Nem ASTM D-3173 | Komiir ve Koktaki Nem Analizi icin Standart
Organik TS 8336 Topraklar-Organik Madde Tayini
madde
EPA 3051 B; Mikrodalgada Asitle Pargalama (On Islem);
EPA 200.7 ICP-OES Analizi
Kagar ve Inal | On Islem; ICP-OES Analizi
Pb, Cd, Zn (2008), Miller
analizleri (1998); EPA
200.7
Stals ve ark. On Islem; ICP-OES Analizi
(2010a); EPA
200.7
H TS 8332 1SO | Toprak Kalitesi-pH Tayini
P 10390
ASTM D-1512 | Karbon Siyahmin pH Analizi I¢in Standart
ASTM D-3172 | Koémiir ve Kokun Kismi Analiz Uygulama
Sabit karbon Standardi
Suya Tiiziner (1990) | Suya Doygunluk Tayini
doygunluk
Tarla Tiiziiner (1990) | Tarla Kapasitesi Tayini
kapasitesi
TCLP EPA 1311 Atiklar- Kat1 Atiklarin Su ile Calkalanarak

Ekstraksiyon Metodu

Toplam fosfor

Olsen Metodu

Toplam fosfor analizi

Ugucu madde |ASTM D-3175 | Komiir ve Koktaki Ugucu Madde Analizi
Icin Standart Deney Y&ntemi
Tiiziiner (1990) | Yogunluk Tayini
Yogunluk ASTM D-1513 | Karbon Siyahmin Yogunluk Analizi igin
Standart
*: T: Toprak, B: Bitki, K: Kat1 iiriin  (piroliz), S: Stvi iiriin (piroliz)
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4.1.1. Toprak ozelliklerinin belirlenmesi

Toprakta yapilan ve Cizelge 4.1°de yer alan analizler detayli olarak takip

eden boliimlerde verilmistir.

4.1.1.1. Biinye analizi

Tiiztiner (1990)’de yer alan Bouyocus Metodu ile Eskisehir Gegit Kusagi
Aragtirma Enstitiisii Laboratuvarlari’nda biinye analizi yapilmistir. Bu analizde, 2
giin boyunca 105 °C’de etiivde bekletilip kuru agirhigi tayin edilmis olan 50 g
toprak numunesi behere konularak iizerine 1 N 5 ml NaOH ve 5 ml doygun
sodyum okzalat eklenip, 100 ml saf su ilave edilmistir. 1 gece beklendikten sonra
beherdeki topragin tiimii mikserin haznesine yerlestirilip listten 6 cm bosluk
kalincaya dek saf su ile doldurulmustur. 10 dakika karistirilan topragmn tamami
cam silindire aktarilmigtir. Cam silindire hidrometre daldirilarak su seviyesi 1130
ml’ye getirilmistir. Hidrometre ¢ikarilarak cam silindirin dibinde higbir
stispansiyon kalmayacak sekilde karistirma yapilmistir. Karistirma isleminden 15
saniye sonra hidrometre yavasca siispansiyona birakilarak okuma yapilmstir.
Daha sonra 40 saniye tamamlandiginda ve 2. saatte ayn1 yontemle okumalar

yapilarak sonuglar kaydedilmistir.

% Kil+% Silt=% 50 M=40.s’deki deger g X100 / kuru toprak agirligi g 4.1)
% Kil =% 2 M = 2.sa’teki deger g 1x100 / kuru toprak agirligi g (4.2)
% Kum = 100 — ( % Kil + % Silt) (4.3)

4.1.1.2. Daimi solma noktasi tayini
Tiiziiner (1990)’de verilen yontemle Eskisehir Geg¢it Kusagi Arastirma

Enstitiisii Laboratuvarlari’'nda yapilan analizde, basing haznesindeki seramik

levha {izerindeki lastik halkalara 2 mm’lik elekten gegirilen toprak
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numunelerinden 25’er gram konulup saf suyla doygun hale getirilmistir.
Halkalarin iizerine 2-3 cm yiiksekliginde saf su eklenip, haznenin kapagi
kapatilarak, tam doymus hale gelmesi i¢in 12 saat beklenmistir. 12 saat sonunda
halkalarm digindaki sular pipet yardimiyla uzaklastirilmistir. Kapak kapatilarak
Ozel civatalar sikistirilip, sistemin tahliye ucu lastik boruyla 50 ml’lik biirete
baglanmistir. 15 atm basingta 20 dakika bekletilmistir. Daha sonra 105 °C’de 24
saat etiivde kurutulan ornekler tekrar tartilmis ve ilk tartimdaki agirhkla kuru
agirlik arasindaki fark bulunarak solma noktasi degeri, kuru agirlik yiizdesi

cinsinden bulunmustur.

4.1.1.3. Elektriksel iletkenlik ve toplam tuz tayini

Tlziiner (1990)’de verilen yontemle Eskisehir Gegit Kusagi Arastirma
Enstitiisii Laboratuvarlari’nda yapilan bu analizde 2 mm’lik elekten gecirilmis 5 g
toprak Ornegine, yavas yavas saf su ilave edilirken toprak karistirilmistir. Kil
tanecikleri varsa su ile iyice temas etmeleri i¢in ezilmis ve toprak macun kivamina
gelince islem sonlandirilmistir. Bu ekstraktin sicakligi Olgiiliip, Wheatstone
Kopriisii esasma gore yapilan cihaz elektrodu saf su ve ekstrakt ile yikanip
kurulandiktan sonra, deliklerin bulundugu seviyeye kadar ekstrakt c¢ekilmistir.
Cihazin diigmesi “ohm” konumuna getirilip g6z lambasinda en koyu golgenin

olusturuldugu deger okunmustur.

% Doygunluk= [Ilave Edilen Su (ml) (100 + % Nem)] / % Nem (4.4)
ECisoc = ECi X fi X K (4.5)
EC: : Ekstrakt sicaklig

fi : Ekstrakt sicakliginm 25°C’ye diizeltilmesi i¢in sicaklik faktori,

K : Hiicre sabiti

% Tuz= (0.064 x EC x 10% (mmhos/cm) x % doygunluk) / 100 (4.6)

52



4.1.1.4. Kire¢ (karbonat) tayini

TS 8335’¢ “Topraklar-Kire¢ Tayin Standardir” gore Eskisehir Gegit Kusagi
Arastirma Enstitlisii Laboratuvarlari’nda yapilan bu analizde kalsimetre siselerine
0,5 g toprak konularak hidroklorik asit ile tamamlanmistir. Tiiplerin kapaklar1
kapatilarak toprakla tam temasi saglanmistir. Siseler kalsimetre tiipiine
yerlestirildikten sonra sisenin agzi, dereceli tiipe baglanarak lastik tipa ile sikica
kapatilmistir. Dereceli borunun vanasi agik tutularak su dolu agirlik asagi yukari
hareket ettirilmek slretiyle iki boru icindeki su sifirlandiktan sonra vana
kapatilarak dereceli borunun hava ile temas1 kesilmistir. Kalsimetre sisesi yavas
yavas yatay duruma getirilerek toprakla temasi saglanmistir. Es zamanli olarak su
dolu agirlik asagi cekilirken, borulardaki su diizeyi diistiriilerek suyun tagmasi
Onlenmigstir. Toprak, kalsimetre sisesinin kenarlarma bulagmayacak sekilde,
kalsimetreye bagl su dolu erlende hi¢ kabarcik kalmayincaya kadar, sise hafifce
calkalanmigtir. Kalsimetre bu durumda iken su dolu agirlik asagi-yukar1 hareket
ettirilerek okumalar yapilmistir. Hesaplamada Boyle-Mariotte (basing-hacim) ve
Gay Lussac (hacim-sicaklik) formiillerinin birlestirildigi genel gaz denklemi
kullanilarak normal kosullara doniistiiriilmiis gaz hacmi bulunmustur. Daha sonra
normal kosullar altinda hesaplanan katsayr kullanilarak kire¢ yiizdesi
bulunmustur.

Vo= [Vt x(b-e) x273]/[760 x (273+T)] 4.7
Vo: Normal kosullara doniistiiriilmiis gaz hacmi (cm?®)

Vt: Kalsimetrede gaz hacmi (cm?®)

b: Barometre basmci (mm Hg )

e: T sicakligindaki suyun buhar basinci.

Kireg (CaCO3)% = (Vo x 0,4464) | A (4.8)
A: Tartilan toprak miktar, g.

0,4464: Normal kosullar altinda 1 mol CaCOzs’tan ¢ikan 1 mol CO2’ye gore A g
ornekten ¢ikan CO2 hesabiyla belirlenen katsayi.
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4.1.1.5. Bitkiye yarayish makro ve mikro besi maddelerinin tayini

Bitkiye yarayisli makro ve mikro besi maddelerinin tayini (Cd, Cr, Cu, Fe,
Mn), Jackson (1958)’de yer alan “Yas Yakma Yontemi” ile 6n islem yapilarak
gerceklestirilmistir.  Gegit Kusagi Arastirma Enstitlisi  Laboratuvarlari’nda
gergeklestirilen bu analizde 2 mm’lik elekten gecirilmis toprak 6rneginden 0,5 g
tartilp yakma tiipiine konulmustur. Uzerine 5 ml HNOs eklenmis ve oda
sicakliginda 1 gece bekletilmistir. Sogutulduktan sonra lizerine 3 ml % 30’luk
H20: eklenerek 125 °C’de ¢eker ocakta yakilmistir. Cozelti renksiz hale gelince
3ml % 30’luk H20: eklenmistir. Bu arada yakma tiiplerinin kurumamasi i¢in
HNO3z eklenmistir. Numune renksiz hale gelince sicaklik 125 °C’ye
diigtiriilmiistiir. Numune tamamen kuruyunca islem sonlandirilmistir (geriye kalan
numune berrak oldugu i¢in 3 ml % 30°luk H2O> eklenerek 125 °C’de ¢eker ocakta
yakma iglemine gerek kalmamistir). Yakma tiipii soguduktan sonra % 10’luk HCI
eklenerek numune tiipten 50 ml 6lciili siseye konulmustur. Oda sicakligma
ulasildiginda HNOs ile 50 ml’ye tamamlanip 5-6 saat bekletilerek Varian Spectra

AA 220 marka atomik absorbsiyon cihazinda okumalar yapilmuistir.

4.1.1.6. Mineral maddelerin belirlenmesi (Cu, Ni, Pb, Zn)

TS ISO/DIS 11047°ye (1995) “Toprak Kalitesi-Kadmiyum, Krom, Kobalt,
Bakir, Kursun, Mangan, Nikel ve Cinko Muhtevast Tayini-Alevli ve
Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektrometrik Metotlar’a gore Eskisehir
Gegit Kusagi Arastrma Enstitlisii Laboratuvarlari’nda yas yakma metoduyla
mineral maddeler hesaplanmistir. 0,5 g kuru toprak 150 ml’lik erlene konulmus,
tizerine 12 ml kral suyu [1:4 oraninda perklorik asit (HCIO4) ve nitrik asit
(HNO3)] eklenip hafifce ¢alkalanmistir. Ceker ocakta sicaklik yavas yavas 150-
7200 °C’ye yiikseltilmis, erlen hafif¢e calkalanarake agik sar1 bir renk olusuncaya
dek isleme devam edilmistir. Erlenin i¢i beyaz dumanla dolduktan sonra yarim
saat daha bu isleme devam edilmistir. Erlenin i¢inde 1-1,5 ml renksiz siv1 kalinca
isleme son verilmistir. 100 ml’lik balon jojeye siiziilen ¢dzeltinin okumalari,

Varian Spectra AA 220 marka atomik absorpsiyon cihazinda yapilmistir.
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4.1.1.7. pH tayini

TS 8332 ISO 10390 “Toprak Kalitesi-pH Tayini” ne gore yapilan pH
tayininde, analizi yapilacak toprak Orneklerinden 5’er gram numune alinarak,
numune siselerine konulmus ve hacminin 5 kati su ilave edilerek 5 dakika
boyunca calkalanmig, 2 saat bekletildikten sonra pH metre ile pH olgiimii
yapilmistir.

4.1.1.8. Nem tayini

ASTM D-3173’e “Kémiir ve Koktaki Nem Analizi i¢in Standart Deney
Yontemi” gore yapilan nem miktar1 tayininde, 250 pm’lik elekten gegirilen
topraktan 1 gram alinmus, sabit tartima getirilmis ve darasi alimmis Krozeye
konulup, 110 °C’deki etiivde 1 saat bekletilmistir. Etiivden c¢ikarilan kroze

desikatorde sogutulup tekrar tartilarak, nem miktar1 asagidaki gibi hesaplanmistir.

Nem, % = [ (A-B) / A ] x 100 (4.9)
A: Ornegin agirhig, g

B: Etiivden ¢ikan 6rnegin agirligi, g

4.1.1.9. Organik madde tayini

TS 8336 “Topraklar-Organik Madde Tayini”’ne gére yapilan organik madde
tayininde, elenmis toprak numunesinden 0,5 g tartilarak 500 ml’ lik erlene
konulmus ve tizerine 10 ml K>Cr,07 (potasyum dikromat) eklenmistir. Daha
sonra 20 ml derisik H>2SO4 eklenerek 1 dakika boyunca el ile galkalanarak 150 °C’
ye 1sitilmig manyetik karistiricinin tizerine konulmus ve 1 dakika bekletildikten
sonra almmigtir. Rengi yesilden koyu kirmizi/kahverengiye doniisiinceye dek (10
ml daha) K>Cr.0O7 (potasyum dikromat)eklenerek bu isleme devam edilmistir.
Manyetik karistiricidan alinan erlen sogutularak iizerine 200 ml saf su konulmus

ve ¢alkalandiktan sonra 0,5 N’lik FeSO4 (demir siilfat) ¢ozeltisi ile titre edilmistir.
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Organik madde (%) = (A — B.Nk) x 0.581 (4.10)
T

A: 1,0 N potasyum dikromattan alinan miktar, ml
B: Titrasyonda harcanan standart demir siilfat ¢ézeltisinin hacmi, ml
Nk: standart demir siilfat ¢6zeltisinin kesin normalitesi

T: Deney numunesi, ¢

4.1.1.10.Suya doygunluk analizi

Tlziiner (1990)’de verilen yontemle Eskisehir Ge¢it Kusagi Arastirma
Enstitiisii Laboratuvarlari’nda yapilan bu analizde, 100 g toprak numunesi 105
°C’de 48 saat bekletilerek kurutulmustur ve porselen c¢anaga konulmustur.
Sifirlanmis otomatik biiretten c¢anaga azar azar su ilave edilip toprak
karigtirilmigtir. Camur yiizeyi parlayip beyazimsi grilikler olusuncaya kadar bu
isleme devam edilmistir. Topaklar1 giderilen ¢camurun, porselen ¢anak yana
egildiginde kivamli kivamli aktig1 gozlendiginde biirette harcanan su miktar1

okunmustur.

4.1.1.11.Tarla kapasitesi analizi

Bitkilerin sulanmasi i¢in gerekli su miktarinin belirlenmesi amaciyla,
Tlziiner (1990)’de verilen yontemle Eskisehir Gegit Kusagi Arastirma Enstitiisii
Laboratuvarlari’nda yapilan bu analizde, alinan toprak numuneleri 2 mm'lik
elekten gecirilmistir. Gegirgen seramik levha lizerine konulan 6zel lastik halkalara
yaklasik 25-30 g toprak 6rnegi doldurulup, saf su ile doygun hale getirilerek 6zel
hazneye yerlestirilmistir (Sekil 4.2). Ornekler 1/3 atm basingta 48 saat
bekletilirken ¢ikan su, bir ¢ikis borusu araciliiyla haznenin alt tarafindan alinmis
ve Ornekler hazneden ¢ikarilarak tartilmistir. 105 °C'de 24 saat etiivde kurutulan
ornekler tekrar tartilmig ve ilk tartimdaki agirlikla kuru agirlik arasindaki fark

bulunarak tarla kapasitesi degeri, kuru agirlik ylizdesi cinsinden bulunmustur.
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Sekil 4.2. Tarla kapasitesi tayininde kullanilan deney diizenegi

4.1.1.12.Bitkiye yarayish fosfor tayini

Olsen Metodu ile Eskigehir Gegit Kusagi Arastrma Enstitiisii
Laboratuvarlari’nda yapilan fosfor tayininde, elenmis toprak numunesinden 5
gram tartilarak 125 ml’lik erlene konulmustur. 100 ml ekstraksiyon ¢ozeltisi
(sodyum bikarbonat) eklenerek 30 dakika ¢alkalama aletinde galkalanmustir. Filtre
kagidiyla hunilerden 100 ml’lik siselere siiziilmiistiir. Siiziilen ¢ézeltiden 5 ml
almarak 25 ml’lik balonlara konulmustur. Uzerine 5 ml amonyum molibdat
eklenerek el ile iyice c¢alkalanmigtir. Su ile 20 ml’ye tamamlanarak 10 damla
amonyum molibdat eklenip calkalanmistir. Sonra 10 damla indirgeyici ¢ozelti
eklenerek calkalanmistir. 15 dakika sonra 660 nm dalga boyunda okumalar
yapilmistir.

0,4393 g KH2POg4 1 litrelik 6lgli balonuna aktarilmistir. 500 ml saf su ilave
edilerek tuz ¢oziinlinceye kadar calkalanmistir. Daha sonra c¢ozelti, saf su ile 1
litreye tamamlanarak 100 ppm’lik standart fosfor ¢6zeltisi hazirlanmistir. Standart
fosfor ¢ozeltisinden 10 ml alinarak seyreltik fosfor ¢ozeltisi saf su ile 1 litreye
tamamlanmistir. 1 ppm’lik P ¢6zeltisinden 0; 0,5; 1; 1,5; 2; 2,5; 3; 3,5; 4; 4,5; 5
ml’lik alinip 100 ml’ lik erlenlere konulmus ve su ile 10 ml’ye tamamlanmustir. 10
ml ekstraksiyon ¢ozeltisi, 10 damla amonyum molibdat ve 10 damla indirgeyici
cozelti eklenmistir. 15 dakika sonra calkalanarak indirgeyici eklenmistir.
Spektrofotometre cihazt 660 nm dalga boyuna ayarlanarak 15 dk 1smmasi
beklendikten sonra saf suyla 0 ayar1 yapilmistir. Daha sonra sirasiyla okumalar
yapilarak x ekseni mg fosfor y ekseni absorbans degeri olacak sekilde standart

egri hazirlanmugtir.
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4.1.1.13.Yogunluk

Tiiziiner (1990)’de verilen yontemle Eskisehir Gegit Kusagi Arastirma
Enstitiisii Laboratuvarlari’nda yapilan bu analizde 2 mm’lik elekten gegirilmis
toprak numunesi, 100 cm®liik dereceli meziire almmustir. En iyi yerlesmenin
olabilmesi i¢in meziir, 6-7 cm’lik yilikseklikten lastik tampon iizerine yavas yavas
vurulmustur. Topragm fazlasi atilarak hacim 100 cm®’e getirilmistir. Aliiminyum
rutubet kabma aktarilan numune 105 °C’de bir gece bekletilip desikatorde
sogutulduktan sonra tartilmistir. Elde edilen deger 100’e bdliinerek 6rnegin hacim

agirhigi bulunmustur.

4.1.1.14. Toprak ve bitkilerde Pb, Cd, Zn tayini

Aritim isleminden sonra toprakta kalan agir metal iceriklerinin belirlenmesi
amaciyla once toprak ve bitkiler kurutulmus ve EPA 3051 B “Mikrodalgada
Asitle Parcalama Teknigi”ndeki esaslara gore on islem yapilmistir. Anadolu
Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii Cevre Kimyas1 Laboratuvari’nda
bulunan mikrodalga cihazinda (Sekil 4.3) icerisinde agz1 contali kapakla kapali
olan asit kaplarinda bulunan numunelere kisa dalga boyuna sahip yiiksek enerjili
isinlar  gonderilerek yiiksek basing ve sicaklikta numunelerin kisa siirede
ekstraksiyonu gergeklestirilmistir. Analiz i¢in 0,5 g toprak 6rnekleri tartilmis ve

mikrodalga cihazinda bulunan tiiplere konularak tizerlerine 10 ml HNO3 (nitrik

asit) ilave edilmistir. Daha sonra cihazdan alinan tiipler sogutularak siiziilmiistiir.

Sekil 4.3. Mikrodalga cihazi
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Bitki drneklerinin 6n islemi ise, Kagar ve Inal (2008) ve Miller (1998)’de
verilen yontemle gerceklestirilmistir. Buna gore, 0,1 g 6rnek tartilarak mikrodalga
tiiplerine konulmus ve tizerine 9ml HNO3 ile 3 ml HCIO4 eklenmistir. Cihazin
sicakligt 15 dakikada 200 + 5 °C’ye yiikseltilerek, bu sicakta 15 dakika
tutulduktan sonra sogutularak siiziilmiistiir. Filtre kagitlarindan siiziilen
numuneler, saf su ile 100 ml’ ye tamamlanarak EPA 200.7 “ICP-OES Kullanim
Standardr”na gore Anadolu Universitesi Cevre Sorunlar1 Uygulama ve Arastirma
Merkezinde bulunan Varian marka ICP-OES cihazinda analizler yapilmistir (Sekil
4.4).

Sekil 4.4. ICP-OES cihazi

4.1.2. Model Topraklarin Hazirlanmasi

Model topraklar hazirlanirken kursun, kadmiyum ve c¢inko derisimleri,
Toprak Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligi Ek I-A’da yer alan topraktaki agir metal
siir degerleri tablosunda, bu agir metaller i¢in verilen smir degerlerin ii¢ kat1
olacak sekilde belirlenmistir. Aygicegi, misir, kanola bitkilerinin ekimi yapilacak
saksilar, selatsiz, 5 ve 10 mmol EDTA selath ve 5 tekrarli yapilacagindan her bitki
icin 15’er adet saksi bulunan setler hazirlanmigtir. Bu saksilarin 15’ine 900 mg/kg
Pb igerecek sekilde 5 g Pb (NO3)2, 15’ine 9 mg/kg Cd igerecek sekilde 0,05 g
CdCl,, geri kalan 15 adet saksiya da 900 mg/kg Zn igerecek sekilde 14 g

ZnS04.7H20 saf suda ¢oziilerek eklenmistir. Tiim saksilardaki N miktarmin esit
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olmasi i¢in Pb(NO3)2 ile gelen azot hesaplanarak kadmiyum ve ¢inko denemeleri
yapilan saksilarin her birine 1,2 g % 33’lik amonyum nitrat, 500 ml suda
coziilerek ilave edilmistir. Bitkiler ekilmeden 6nce 5 giin topragin kurumasi ve

ekime hazir hale gelmesi beklenmistir.

4.1.3. Bitkilerin Ekimi ve Hasat

Oncelikle, bitki koklerinin hava alabilmesi igin ekim yapilacak saksilarin
altma 3 adet delik agilmistir, 3 I’lik saksilara 3,5 kg toprak konulmustur. Eskisehir
Gegit Kusagi Arastirma Enstitiisii Yetkilileri tarafindan temin edilen aygigegi
(Helianthus annuus L. ‘Sirena’), misir (Zea mays ‘TTM 815°) ve kanola (Brassica
napus L. ‘Bristol’), tohumlari, Eskisehir yoresi’nde yetisebilen yaglik tiirlerden
secilmistir. Takip eden boliimde bu bitkilerin genel 6zellikleri verilmistir.

Aygicegi, kazik kok yapilidir, kurakliga karsi dayanikli bir bitkidir. Yeterli
yagils olmadiginda verim diiser. Yillik yagis1 450 mm ve iizeri olan yerlerde
sulama yapmadan aycicegi yetistirilebilir. Yetersiz yagis olursa, sulama
gerekebilir. Sulama ile iiriin ve danelerdeki yag miktar1 artar. Susuz kosullarda
dekardan 125-130 kg verim alinir. Bir defa sulandiginda 250 kg, iki kez
sulandiginda 310 kg, ii¢ kez sulandiginda da 400 kg iiriin alinmaktadir (Siizer,
2004).

Aygicek yaginda ortalama % 43,38 oleik, % 40,25 linoleik, % 7,16 palmitik
ve % 7,48 stearik asit bulunmaktadir. Oleik asit oraniyla yagmn islenebilirligi
dogru orantilidir. Bu nedenle oleik asit oraninin yiiksek oldugu bitki tiirleri tercih
edilmektedir (Bayrak ve Bayraktar, 1995).

Bu tezde kullanilan ve yaglik aygicegi bitkisinin Ii¢ Anadolu Bolgesi’nde
yetisebilen hibrit tiirli olan Helianthus annuus 1. ‘Sirena’, % 44-48 seviyelerinde
yag oranina sahiptir. Bu aycicegi tiiri, 60-64 giinde c¢iceklenmekte, 115-120
giinde hasada gelmektedir. Bitki boyu 160-170 cm olup, tablas1 tam egik ve
digbiikeydir. Tavsiye edilen ekim normu: Kuru kosullarda:Max.5.000 bitki/da,
Sulu kosullarda:6.000-7.000 bitki/da’dir (Dogan, 2010; http5, 2015).

Misir iiretimi, 6zellikle iilkemizde sulanir alanlarin artmasina bagli olarak

son yillarda 6nemli artiglar gdstermistir. Sulu tarim alanlarinda 6zellikle ikinci
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iirlin misir tarimiin yapilmasi, siit ve besi hayvani yetistiricileri i¢in kaliteli, bol
ve ucuz yem kaynagi saglamaktadir. Misir, dogrudan seker icermeyip, sekerin bir
formu olan nisasta igerir. Nisasta 6n islemlerden gecirilerek glikoz agiga ¢ikarilip,
fermantasyonla etanol elde edilir (http6, 2013; Meral ve Kanberoglu, 2012).

Misirézii yagi, % 19-49 oleik asit, % 34-62 linoleik asit icerigi ile oleik-
linoleik grubu yaglar arasinda yer almaktadir. Baslica doymus yag asidi ise
yaklasik % 10 ile palmitik asittir (http7, 2014).

Kanola, diinyada farkli tarimsal-iklimsel alanlarda, degisik besin igerikli
topraklarda yetistirilmektedir. Tohumlarinda % 40-50 arasinda yag bulunan
kanola, soguklara karsi ¢ok dayanikli olmasi, dogal yagislarla yetinerek ek bir
sulama ihtiyac1 gostermemesi, en ge¢ Temmuz ay1 icerisinde hasat olgunluguna
gelmesi, hasadinin kolaylikla yapilabilmesi ve de kuru tarim kosullarinda
veriminin yiiksek olmasi nedeniyle 6n plana ¢ikmaktadir.

Kanola yaginda ortalama % 65 oleik, % 20 linoleik, % 9 linolenik, % 4
palmitik ve % 2 stearik asit bulunmaktadir. Boylece, % 60’ iizerinde oleik asit
iceren Kkanola, petrol tirevi yakitlara alternatif olabilecek en Onemli
kaynaklardandir. Giiniimiizde kanola yagi1 basta olmak tizere bir¢ok bitkisel yag
“biyodizel” adiyla dizel motorlarda kullanilmakta, sadece bu nedenle bile kanola
AB iilkelerinde stratejik iiriin olarak kabul edilmektedir (Baydar, 2005).

Tez kapsaminda c¢alisilan bu ii¢ bitki, ekilmeden O6nce bes giin
topragin kurumas1 ve ekime hazir hale gelmesi beklenmistir. Ug bitki tiiriiniin her
biri i¢in bes tekrarli olarak yapilan ekimler EDTA “0, 5,10” seklinde
gruplandirilmistir. Saksilar, Anadolu Universitesi Cevre Miihendisligi Boliimii

laboratuvarlariin oldugu koridorda paletler lizerine yerlestirilmistir (Sekil 4.5).

Sekil 4.5. Genel goriinim
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Bir palet {izerindeki saksi diizeni Sekil 4.6’da yer almaktadir.

Kanola
EDTAO

Kanola
EDTAS

Aygigegi
EDTA 10

Aygicegi Kanola
EDTAO EDTAO

Aygigegi
EDTAO

Aygigegi
EDTAO

Kanola Aygcicegi
EDTAS EDTAS

Kanola Aygicegi
EDTA 10 EDTAO

Misir Kanola
EDTA 10 EDTA 10

Ayicegi
EDTA10

Aygicegi
EDTA10

Sekil 4.6. Saks1 diizeni

Bitkilere verilecek su miktar: tarla kapasitesi deneyi ile bulunmustur. Bu
deney sonucunda su tutma kapasitesi % 30 bulunmakla beraber, bitkiler saksida
yetiseceginden, bu oran % 25 olarak alinmistir.

Ilk hafta tohumlarda herhangi bir ¢imlenme gdzlenmemistir. Ikinci hafta
tiim saksilarda ¢imlenme baslamistir. Ozellikle aygicegi ve kanolalar hizli gelisim
gostermistir. Uciincii hafta tiim bitkiler gelisim gostermistir. En ¢ok gelisim
ayciceginde olmustur. Dordiincii hafta en ¢ok gelisim misirlarda olmustur. Pb
ile kirletilmis saksilar disindaki tiim saksilara % 33’lik N ilavesi yapilmistir.
Besinci hafta tiim bitkilerde yeni yapraklar ¢cikmistir. Altiner hafta yeni ¢ikan
yapraklar gelisim gostermis, kanolalarda ise sararmalar baglamistir. Yedinci hafta
bitkilerde o6nemli bir gelisim kaydedilmezken, bazi aygicegi yapraklarmin
sarardig1, bazi kanolalarin ise kurudugu gozlenmistir. Yedinci haftanin sonunda
selat denemelerinin yapilacagi 30 adet saksinin 15’inin her birinde 5 mmol olacak
sekilde 1,86 g; geri kalan 15 adet saksinin her birinde ise 10 mmol olacak sekilde
3,72 g EDTA (C10H14N2Na20g2H20) saf suda ¢oziilerek sulama suyu eklenmistir.

Sekizinci hafta itibariyle bitkiler gelisimini tamamlamis olup, EDTA ilavesinden
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1 hafta sonra, saksilardaki bitki govdeleri makasla kesilerek hasat edilmistir (Sekil
4.7). Bitkilerin gelisimini belirlemek amaciyla govde ve kok uzunluklart 6l¢iilmiis

ve hasat yapilmustir.

5. Hafta Genel Gorlintim (Pb, Cd, Zn) 6. Hafta Genel Goriintim (Pb, Cd, Zn)

7. Hafta Genel Gorindm (Pb, Cd. Zn) 7. Hafta Genel Goriiniim (Pb, Cd, Zn)

Sekil 4.7. Bitkilerin haftalik gelisimi
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Her bitkinin govde ve kokleri tartilarak agirhiklar1 olgiildiikten sonra
kurutma kagidi iizerinde kurutulmustur (Sekil 4.8). Kuruyan bitki kok ve

govdeleri tartilarak kuru agirliklar: belirlenmistir.

Sekil 4.8. Bitkilerin kurutulmasi

4.2. Piroliz

Tezin ikinci asamasinda, agir metalleri biinyesine almig bitkiler, tiirlerine

gore piroliz edilmistir.

4.2.1.Bitkilerin analizi

Piroliz 6ncesinde hammadde olarak kullanilan bitkilerin analizi
gerceklestirilmistir. Toprakta kullanilan metodla (ASTM D-3173) nem analizi
yapilmistir. Kiil, ugucu madde, sabit karbon, elementel analiz ile bitkilerin C, H,
N, S igerikleri belirlenmistir. Takip eden boliimde yapilan analizler detayli olarak

verilmistir.

4.2.1.1. Kiil ucucu madde ve sabit karbon tayini

ASTM D-3174’¢ “Koémiir ve Koktaki Kiil Analizi Igin Standart Deney
Yontemi” gore yapilan “kiil miktar1” tayininde, nem analizinden ¢ikan kroze ve
ornekler soguk kiil firinma konulmus ve sicaklik 1 saat igerisinde 450-500 °C

olana kadar kademeli olarak isitilmistir. Isitmaya sicaklik, ikinci saatin sonunda

700-750 °C olacak sekilde devam edilmis, sicaklik 750 °C’de iken 2 saat daha
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bekletilmistir. Dordiincii saatin sonunda kiil firmindan ¢ikarilan kroze desikatorde

sogutulmus ve tekrar tartilmistir. Kiil miktar1 asagidaki esitlikten hesaplanmistir.

Kiil, % = [(A-B) /C]x100 (4.11)
A: Firindan ¢ikan kroze+kiil agirhigi, g.

B: Bos krozenin agirligi, g.

C: Ornegin agirligy, g.

ASTM D-3175’¢ “Komiir ve Koktaki Ucucu Madde Analizi i¢in Standart
Deney Yontemi”gore yapilan “ug¢ucu madde miktar” tayininde ise 250 pm’lik
elekten gecirilen 6rnekten 1 g alinmus, sabit tartima getirilmis ve darasi alimmais
krozeye konulmustur. Kroze, soguk firina konulduktan sonra sicaklik 950 °C’ye
ayarlanmistir. Sicaklik 950 °C’ye yiikseldikten sonra 7 dakika bekletilmis ve
kroze firindan almmistir. Firindan ¢ikarilan kroze desikatérde sogutulmus ve

tekrar tartilmistir. Ugucu madde miktar1 asagidaki esitlikten hesaplanmaistir.

Agirlik kaybr, % = [(A-B) JAJx100 4.12)
A: Ornegin agirhgy, g.

B: Firindan ¢ikan 6rnegin agirligi, g.

Ugucu Madde, % = C-D (4.13)
C: Agirlik kayb1, %.
D: Nem, %.

Ugucu madde miktar1 belirlendikten sonra, “sabit karbon miktar1”
ASTM D-3172’ye “Komiir ve Kokun Kismi Analiz Uygulama Standard1” gore

asagidaki bagintiya gore hesaplanmistir.

Sabit Karbon, % = 100-(nem, % + kiil, % + ugucu madde, %) (4.14)
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4.2.1.2. Elementel analiz

Organik bilesiklerdeki C, H, N, S elementlerinin miktar tayini elementel
analiz cihazi ile yapilmaktadir. Ornekler yiiksek sicaklikta, oksijenli ortamda
katalitik yakma prensibi ile yakilmakta ve olusan yanma gazlar1 ayr1 ayri
kolonlarda tutulduktan sonra her birinin 6rnekteki miktar1 termal iletkenlik
dedektorii araciligiyla belirlenmektedir. Calismada, elementel analiz cihazina
verilmek iizere 1-2 mg &rnek almmis ve Anadolu Universitesi Cevre Miihendisligi
Bolimii Kat1 Atik Yonetimi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan LECO TruSpec
CHNS-O Elementel Analiz Cihazi’nda yapilmistir (Sekil 4.9).

Sekil 4.9. Elementel analiz cihazi

4.2.2.Piroliz deneylerinin yapilmasi

Piroliz deneyleri, Anadolu Universitesi, Cevre Miihendisligi Boliimii, Kat1
Atik Yonetimi Aragtirma Laboratuvari’nda bulunan reaktorde gergeklestirilmistir.
Reaktdr, 380 S paslanmaz gelikten yapilmis olup, 240 cm?® hacminde sabit yatakli
Heinze tipi reaktordiir. Bu reaktorii 4000 Watt giiclinde, rezistansli, izolasyonu

yapilmus bir firin gevrelemektedir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. Piroliz Reaktorii

Piroliz deneylerinde aygigegi, musir ve kanola Ornekleri reaktdre
yerlestirilmis, sivi toplama kaplar1 ile baglantilar1 yapilmis, kagaklar1 6nlemek
amaciyla baglant1 yerleri teflon bant ile iyice sarimistir. Sivi {iriin toplama
kaplari, buz makinesinden elde edilen buzlarin kullanildigi buz banyosuna
yerlestirilmistir. Daha sonra, reaktoriin kontrol panelindeki voltaj ayari ile 1sitma
hiz1 35 °C/dak olarak ayarlanmis, piroliz sicakligi ise 500 °C’ye ayarlanmuistir.
Piroliz islemi tamamlandiktan sonra bir saat beklenerek gaz ¢ikiginin sona ermesi
saglanmistir. Baglantilar sokiilerek sivi toplama kaplar1 iginde biriken katran ile
su karisimi, diklorometan (DCM) ¢oziiciisii ile yikanarak alinmis ve ayirma hunisi
yardimi ile katran ve su birbirinden ayrilmistir. Sivi iiriin (katran), susuz
Na>S04'tan siiziilmiis ve daha sonra doner evaporatorde ¢oziiclisii (DCM)
uzaklastirilarak kalan miktar belirlenmistir. Kat1 {irlin miktari, reaktorde kalan

miktar tartilarak bulunmustur. Gaz iiriin ise, farktan hesaplanmaistir.

4.2.3.Pirolizden elde edilen iiriin 6zelliklerinin belirlenmesi

Pirolizden sonra kati {iriiniin Ozelliklerini belirlemek i¢in, bitkilerde
kullanilan metotlarla nem, kiil, ucucu madde, sabit karbon, clementel analiz ve
ASTM D-1512’ye “Karbon Siyahinm pH Analizi I¢in Standart Yontem” gore pH
ve ASTM D-1513’¢ “Karbon Siyahmin Yogunluk Analizi Igin Standart Yontem”
gore yogunluk analizleri yapilmistir. Ayrica Stals ve ark. (2010a) ve EPA
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200.7’ye gore kat1 ve sivi liriinlerde Pb, Cd, Zn analizleri, siv1 {iriinde elementel
analiz ve kat1 iirlinlin stabilizasyon 6zelliklerini belirlemek i¢in TCLP analizleri

gerceklestirilmigtir.

4.2.3.1. pH analizi

Elde edilen kat1 tirtinde ASTM D-1512"e gore yapilan pH tayininde, 1,5 g
ornek alinmig ve 50 ml’lik behere konulmustur. 20 ml saf su ve birkag damla
aseton ilave edildikten sonra ultrasonik banyoda ii¢ dakika karigtirilmis ve daha

sonra pH metre ile 6l¢lim yapilmistir.

4.2.3.2. Pb, Cd, Zn analizleri

Piroliz sonrasi kat1 ve sivi irtinlerin 6n islemi i¢in Stals ve arkadaslarmin
(2010a) bu konuda yaptiklar1 ¢alismada yer alan analiz yontemi kullanilmistir.
Piroliz kat1 {iriiniinden 250 mg tartilarak, iki asamal bir 6n islem yapilmustir. Tlk
asamada; 5 ml HNOsz ve 3 ml H2O. eklenerek tiipiin agz1 kapatilmis ve
mikrodalgada, Cizelge 4.2°de verilen program kullanilmistir. ikinci asamada,
ornekler soguduktan sonra tiiplere 2 ml HNO3 ve 1 ml H,O> eklenerek tiipiin agz1
kapatilmis ve Cizelge 4.3’te verilen program kullanilmistir. Sonra, tirinler balon
jojeye konularak tizerleri saf su ile 50 ml’ye tamamlanmis ve Varian marka ICP-

OES cihazinda agir metal miktarlar1 (Pb, Cd, Zn) dl¢iilmiistiir.

Cizelge 4.2. Kat1 iiriin 6n islemi i¢in kullanilan mikrodalga programi

Siire (dKk) Gii¢ (W)
Asama I: 6rnege Sml HNO3 + 3 ml H;0,

2 200

1 0

5 200

5 340

5 400

20 340

10 Havalandirma
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Cizelge 4.2. (Devam) Kat1 iiriin 6n islemi igin kullanilan mikrodalga programi1

Siire (dk) Giic (W)

Asama II: sogutulduktan sonra 6rnege 2ml HNO3 + 1 ml H,0,
5 200

5 340

5 400

5 500

15 340

10 Havalandirma

Piroliz siv1 tirliniiniin ise, {izerine 4 ml HNOs ve 2 ml H2O> eklenerek tiipiin
agz1 kapatilmistir. Mikrodalgada Cizelge 4.3’te verilen program kullanilarak 6n
islem gerceklestirilmistir. Sonra, iirtinler balon jojeye konularak iizerleri saf su ile
25 ml’ye tamamlanmigs ve yine ICP-OES cihazinda agir metal (Pb, Cd, Zn)

miktarlar1 6l¢iilmiistiir.

Cizelge 4.3. Sivi1 iiriin 6n islemi igin kullanilan mikrodalga programi

Siire (dk) Gii¢c (W)

5 250

5 400

5 0

5 500

10 Havalandirma

4.2.3.3. Kat1 atiklarin su ile calkalanarak o6ziitlenmesi

Calismada TS 9394 “Atiklar-Kat1i Atiklarm Su Ile Calkalanarak
Ekstraksiyon Metodu” kullanilarak elde edilen Oziitlerde agir metal analizleri
yapilmistir. + 0,01 g duyarlilikta en az 70 g olarak tartilan numuneler etiivde 16-
20 saat 104 °C + 2 °C’de kurutularak, analiz i¢in kullanilacak numunelerin kat1
madde miktar1 belirlenmistir. Ayrica, en az 40 g olacak sekilde numuneler
hazirlanmis ve numunenin bulundugu kaba, numune kiitlesinin 20 katmna esit
miktarda ml olarak bir hacim saf su ilave edilmis ve karisim 18 + 2 saat 30 rpm’de
karigtirilmigtir. Daha sonra siiziilen numunelerin agir metal miktarlar1 (Pb, Cd,

Zn) ICP-OES cihazinda dlgiilmiistiir.
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4.2.3.4. Yogunluk analizi

Elde edilen kati tirtinde ASTM D-1513’e gore yapilan yogunluk tayininde,
daras1 alinmis bir meziire kiitlesi belli olan bir miktar 6rnek konulmus ve drnegin
meziirde kapladig1 hacim belirlenmistir. Kiitlenin hacme boliinmesiyle yogunluk

hesaplanmistir.

4.3. Artim Yontemlerinin MCDM Teknikleri ile Karsilastirilmasi

Bu tez ¢alismasinin son agamasmda, agir metallerle kirlenmis topraklarin
aritimi i¢in en uygun yontemin belirlenebilmesi ve karar vericilere destek olmak
amaciyla, MCDM (Cok Olgiitli Karar Verme) teknikleri kullanilmistir. Bu
teknikler ANP (Analitik Serim Siireci) ve ELECTRE (Elimination Et Choix
Traduisant la Réalité) olarak bilinen yOntemler olup, degerlendirmeye alinan
aritim yOntemleri ise biyolojik aritim, elektrokinetik, fitoremediasyon, fiziksel

izolasyon, toprak yikama (flushing), vitrifikasyon seklindedir.

4.3.1. ANP yontemi

ANP  (Analitik Serim Siireci-Analytic Network Process), bilesenler
arasindaki iligkileri ve yonlerini tanimlayarak bir serim seklinde ifade eder. Bu
yap1 sayesinde, dogrudan iligskilendirilmemis bilesenler arasinda olabilecek dolayli
etkilesimler ve geri bildirimler de dikkate alinmaktadir. Sistem, karar vericinin
kisisel yargi ve degerlendirmelerine bagl olarak segenekleri en 6nemliden en
onemsize dogru siralar. Hatta seceneklerin 6nem derecesini de belirleyerek
seceneklerin birbirlerine ne kadar yakin veya uzak oldugunu, bir se¢enegin
belirlenen hedefi ne kadar sagladigini da gosterir.

En basit ANP yapisi, tek bir serimden ibarettir, en karmagik halde ise, her
bir secenegin dogurabilecegi fayda, maliyet, firsat ve riskler birlikte analiz
edilebilir. Cesitli formiiller kullanilarak, seceneklerin her bir model i¢in aldig1
degerler tek bir degere doniistiiriiliirler. Dikkat edilmesi gereken konu; faydalar,

maliyetler, firsatlar ve risklerin, problemin yapisina gore farkli 6nem derecelerine
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sahip olabilecekleridir. Bu agirliklandirmaya ‘“Fayda-Firsat-Maliyet-Risk”
(Benefit Opportunity Cost Risk) (BOCR) analizi denir (Ozkan, 2008).

ANP’de dlciitlerin ve segeneklerin birbirine gére dnemlerini belirleyebilmek
icin ikili kargilastirmalar yapilir. Segeneklerin karsilastirilmasi, her bir 6lgiit igin
ayrt ayri yapilir. Sayisal olarak ifade edilebilen Olgiitler icin secenekleri
karsilastirmada bir sorun yoktur. Ama sayisal olarak ifade edilemeyen Olgiitler
icin bir secenegin digerinden ne kadar 6nemli oldugunu belirlemek kolay degildir.
Sayisal olarak ifade edilemeyen Olgiitlerin karsilastirilmasinda Cizelge 4.4’teki

Olgtitler kullanilir (Kulag, 2006).

Cizelge 4.4. ANP yonteminde kullanilan derecelendirmeler

Onem . | Tamm Aciklama

derecesi

1 Esit derecede 6nemli iki faaliyet, amaca esit diizeyde katkida bulunuyor.

3 Orta derecede dnemli Teqube ve yargi, bir faaliyeti digerine orta derecede
tercih ettiriyor.

5 Kuwvetli derecede énemli Tecriibe ve _yargl, bir faaliyeti digerine kuvvetli
derecede tercih ettiriyor.

. " . | Bir faaliyet giiclii bir sekilde tercih ediliyor ve

! Gok kuvvetli derecede onemli baskinligi uygulamada rahatlikla goriiliiyor.

9 Asin derecede dnemli Bir fa"ah"yetn} dlg’er.ln.ev termh edilmesine iligskin kanitlar
cok biiyiik giivenilirlige sahip.

2.4,6,8 | Ortalama degerler Uzlasma ) gerektiginde kullanilmak tizere iki yarg
arasina diiser.

Cizelgeye gore belli bir 6lgiit icin segenegin biri digerinden ¢ok daha dnemli
ise 9 degeriyle, secenekler arasinda esitlik varsa veya onem derecesi agisindan bir
fark olmadig1 disiiniiliiyorsa 1 degerini kullanmak gerekir. Kararsiz kalinan
durumlarda 2, 4, 6, 8 gibi ara degerleri kullanmak gerekir. Ornegin karsilastirilan
iki 6ge arasindan biri digerinden 5 kattan daha fazla 6nemliyse ama 7 kat da
onemli degilse, bu durumda ortalama deger olan 6 kullanilmas1 uygundur.
Yéntemin ayrmtilari i¢in Kulag (2006) ve Ozkan (2008) calismalari incelenebilir.

Bu calismada, ANP yontemi yaklasimiyla, fayda ve firsat kiimeleri birlikte
ele alinarak BCR (Benefit-Cost-Risk, Fayda-Maliyet-Risk) modeli kurulmustur.
Biyolojik aritim, elektrokinetik, fitoremediasyon, fiziksel izolasyon, toprak
yikama  (flushing), vitrifikasyon olmak t{izere alt1 aritim ydntemi

degerlendirilmistir. Karar vericiler olarak, tniversitedeki akademisyenler ve
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toprak uzmanlarindan olusan bir ekip kurulmus ve bu ekip asagidaki oSlgiitleri

kullanarak degerlendirme yapmustir.

Favyda kiimesindeki olciitler:

Aritim siliresi: Hem maliyetler agisindan hem de kirletici yapisinin ve
Kirleticinin yeni ortamlara tasimimmin Onlenmesi agisindan, islemin kisa
stirmesi onemlidir.

Uygulama kolayligi: Yontemdeki prosesler, ihtiyag duyulan malzeme miktari,

her tiir toprakta uygulanabilme olanaklar1 agisindan karsilastirma yapilmistir.

Kimyasal kullanimi: Bu 6l¢iit, maliyeti arttirmanin yaninda yeni kirleticilerin

olusumuna sebep olarak ek prosesler gerektirebilir. Bu nedenle kimyasal
kullanimi ne kadar azsa proses verimi de 0 kadar artacaktir.

Yo6ntemin etkinligi (%): En 6nemli 6l¢iitlerden biridir. Her alternatifin, etkinlik

ylizdesi degerlendirilmistir.

Malivet kiimesindeki o6lciitler:

Isletme maliyeti: Metrekiip basina diisen enerji ihtiyaci, personel maliyeti,

nakliye islemlerine ait giderlerdir.

On islem maliyeti: Metrekiip basma diisen hazirhk maliyetleridir. Kirli

bolgenin isleme hazir hale getirilmesi, kazi, gerekli ekipmanlarin saglanmasi

bu maliyetler igindedir.

Yatirim maliyeti: Metrekiip basina diisen ilk yatirim maliyeti ele alinmistir.

Risk kiimesindeki olciitler:

Etkin aritim derinligi: Her yontemin verimli oldugu saha derinligi farklidir.

Iklim kosullari: Prosesin iklim kosullarindan etkilenmesi, her bolgede

kullanimin1 ve her mevsim uygulanabilmesini sinirlandirdigi gibi aritim
stiresini de degistirebilir.

Prosesin uygulanmasi sonucu atik olusumu: Gerek proseste kullanilan ana

materyaller gerekse katki maddeleri nedeniyle olusan atiklarm aritimi ve nihai
bertarafi gerekebilir.

Toprak kalitesinin bozulmasi: Kullanilan kimyasallar, katki maddeleri,

uygulanan iglemler nedeniyle toprak yapisinda degisiklikler olabilir.

72



Calismada, ANP yonteminin uygulanmasinda kullanilan Super Decision

yazilimi ile, BCR (Benefit, Cost, Risk-Fayda, Maliyet, Risk) Modeli kurulmustur.

BCR Modelinde formiile ait degerler;

e Fayda = 1/6,
e Maliyet = 1/3,
e Risk=1/2
Maliyet=Fayda+1/Maliyet+1/Risk (4.16)

Secilen alt1 aritim teknolojisi i¢in her bir alternatif “fayda, maliyet, risk”

acisindan degerlendirilmistir (Cizelge 4.5).
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Cizelge 4.5. Aritim yontemlerinin her bir 6l¢iit agisindan degerlendirilmesi

Kiime Olgiit Biyolojik arttim | Elektrokinetik Fitoremediasyon | Izolasyon Toprak yikama | Vitrifikasyon
(flushing)
Bakterilerin ~ pH, | Vadoz ~ zonun  kuru | Uygulamasi Jeolojik yapist | Homojen ve | Tanecik boyutu
toksisite, sicaklik | olmadigi tiim topraklara | kolaydir. Bolgeye | uygun olan tiim | gegirgenligi onemlidir, uzmanlk
gibi  faktorlerden | uygulanabilir. Uygulama | uygun bitki tiirleri | bolgelerde yiiksek gerektirir (Kocaer ve
Uygulama | ¢abuk etkilenmesi | uzmanlik gerektirir(EPA, | kullanilabilir. uygulanabilir. topraklarda Bagkaya 2003).
Kolayh nedeniyle sistem | 1997). verimlidir  (Sims,
bozuldugunda 1990;
diizeltmek zordur Tiirkoglu, 2006).
(Khan ve ark.,
2004).
Aritim 1-5 yil (Khan ve | 10 giin-3 ay arasinda | 2 ay-5 yil arasinda | 6 ay-2 yil arasinda | 1- 6 ay arasinda |10-20 giin arasinda
FAYDA . ark., 2004). degisir (Cauwenberghe, | degisir. 5 yili astig1 | degisir (Khan ve | degisir (Khan ve |degisir (EPA, 1997).
surest 1997; EPA, 1997). durumlar da olabilir | ark., 2004). ark., 2004).
(Khan ve ark,
2004).
Yontemin | % 50-75 (Khan ve | %  90'm  iizerindedir | % 50-75 (Khan ve | % 75-90 (Khan | % 90 {izerindedir. |% 90'n {izerindedir
etkinligi ark., 2004). (Lageman, 1993; Palma, | ark., 2004). ve ark., 2004). (Khan ve ark., [(Khan ve ark., 2004).
g 2005). 2004).
Kimyasal | Besi maddesi | Gozenek sivist ya da | Giibre ilavesi | Yoktur. Kimyasal ajanlar |Yoktur.
Kullanm olarak  kimyasal | elektrolit ilavesi gercken | gerekebilir. kullanilar
eklenmesi durumlarda kullanilir (Nakagawa ve
gerekebilir. (Bilgin, 2010). ark., 2008).
MALIYET | Onislem | 39 30 20 50 30 200
($/md) Yatirim 15 60 10 75 140 150
(Khan ve ark., | fsletme
15 45 10 25 50 500
2004).
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Cizelge 4.5. (Devam) Aritim yontemlerinin her bir 6lgiit agisindan degerlendirilmesi

Kiime | Olciit Biyolojik aritim | Elektrokinetik Fitoremediasyon Izolasyon Toprak yikama | Vitrifikasyon
(flushing)
Toprak Mikroorganizmalar | Minerallerde azalma | Toprak kalitesi artar. Kalite cok | Prosese eklenen | Isil islem sonucu
kalitesinin igin uygun ortam | veya elektrotlarin diistiktir (kirlilik | kimyasallar organiklerin de
bozulmasi saglanmast halinde | korozyon ya da giderimi yoktur) | nedeniyle  yap1 | yapisi degisebilir ve
toprak kalitesi artar | elektrolizi nedeniyle (Khan ve ark., | degisebilir (Khan | kalite diisebilir
(EPA, 2010). kalite diisebilir 2004). ve ark., 2004). (Khan  ve ark,
(Kocaer ve Baskaya, 2004).
2003).
Etkin arttim | Siirlidir (Khan ve | Her derinlikte | Yiizeyden 100 cm | Her  derinlikte | Her derinlikte | Her derinlikte
derinligi ark., 2004). uygulanabilir (EPA, | derinlige kadar etkindir | uygulanabilir uygulanabilir uygulanabilir 3 m’
RiSK 1997). (EPA, 1997) (EPA, 1994) (EPA, 1997). den daha yakin
kirleticiler igin
ekonomik  degildir
(EPA, 1997).
Iklim kosullar1 | Cok énemlidir. Onemsizdir. Cok 6nemlidir. Onemsizdir. Onemsizdir. Onemsizdir.
Prosesin Olusmaz. Kimyasal Ikincil atik  olusumu | Olusmaz. Su ve ugucu | Gaz emisyonlar
uygulanmasi etkilesimler sonucu | minimumdur. Bitkiler emisyon olusabilir | olusabilir  (Kocaer
sonucu atik olusabilir (Kocaer ve | depolanmalidir (Khan ve (EPA, 1997). ve Bagkaya, 2003).
olusumu Bagkaya, 2003). ark., 2004; Scragg, 2005).
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Yontemler, fayda/maliyet/risk kiimeleri altindaki oOlgiitler acgisimdan

Cizelge 4.4’teki derecelendirmeler kullanilarak karsilagtirilmistir (Sekil 4.11).

"~ Subnet under 1.Benefits = =
File Design Assess/Compare Computations Networks  Help
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= AHernatives Sl |=k3 |m|  Benefits STk
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Sekil 4.11. Analitik Serim Siireci ¢alismasiyla ilgili yazilim goriintiileri

ey | | Prosssin nymlanroas oo stk ol I

(a) Fayda kiimesi 6lgiitleri
(b) Maliyet kiimesi olgiitleri
(c) Risk kiimesi olgiitleri
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4.3.2.ELECTRE Il yontemi

ELECTRE sozctgli, “Elimination Et Choix Traduisant la Réalité”
sozcliklerinin bas harflerinden olusmaktadir ve “Gergegi Yansitan Eleme ve
Secim” anlamma gelmektedir. Gelistirilen bircok MCDM modelinin her biri kat1
kisitlara sahiptir. Analitik Serim Siireci (ANP) ve bulaniklik modelleri ile sadece
siralamalarm tistesinden gelinebilirken, ELECTRE yonteminde farkli lgiitler tek
bir Ol¢ege indirgenmeksizin analiz edilebilirler. ELECTRE III yontemi, ¢oklu
alternatiflerin 6ntanimli kategorilerinin belirlenmesine olanak saglar (Tiirker,
1986; Tam ve ark., 2003).

ELECTRE Il yontemi, her bir 6lgiitiin digerleriyle ikili karsilagtirilmasiyla
baslamaktadir. Buradaki karsilastirma, “a” alternatifi en az “b” kadar iyidir ya da
“a” “b”den istiindiir savinin giivenilirligini kabul etmek veya reddetmek ya da
daha genel bir ifadeyle degerlendirebilmek amaciyla yapilmaktadir. Bu sirada
asagidaki ti¢ goriis dikkate alinmaktadir:

e Her bir 6lgiit i¢in farksizlik ve tercih esikleri belirlenir.

e Her bir 6lgiitlin goreli onem katsayis1 belirlenir.

e iki alternatifin goreli karsilastirilmasinda, &lgiitlerin alt kiimesinde birinin
digerinden Onemli derecede f{istiin olmasi durumunda, ortaya muhtemel
darbogazlar ¢ikabilmektedir. Ancak, tamamlayici bir alt grupta en azindan bir
Ol¢iit agisindan daha kétiisii olabilmektedir (Okan, 2009).

ELECTRE Il siirecinde oncelikle, uygunluk [C(a,b)] ve ardindan
uygunsuzluk [D(a,b)] degerlerinin hesaplanmasi1 gerekir. izleyen adimda veto
degerlerine bagl olarak 6ne ge¢me veya giivenilirlik derecesi olarak adlandirilan
S(a,b) degerleri hesaplanir. Son adimda distilasyon siireci ile segenekler siralanir
(Ozkan, 2008).

Bu yontemde esik kavrami da ¢ok onemlidir. ELECTRE III yonteminde,
acikga kayitsizlik (indifference), tercih (preference) ve veto (veto) olarak
adlandirilan esikler gozoniine alinir. Bu esikler; sayisal sabitler veya her bir 6l¢iit
icin karsilastirilan seceneklerin performans degerinin bir fonksiyonu olarak iki
sekilde olabilirler. ‘q’, ‘p’ ve ‘v’ harfleri sirasiyla kayitsizlik (indifference), tercih

(preference) ve veto (veto) esiklerini tanimlar ve q[g(a)], p[g(a)], v[g(a)] olarak
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gosterilir. Problem, belirlenen dlgiitler ve segeneklere gore formiile edildikten
sonra her bir 6l¢iitiin agirliklarina ve esik degerlerine ihtiya¢ vardir ve bunlari
karar vericiler belirlemelidir (Ozkan, 2008).

Yontemin ayrmtilari icin Tam ve ark. (2003) ile Ozkan (2008) ¢aligmalari
incelenebilir.

ELECTRE III tekniginin geregi olarak bir baslangi¢ tablosundan hareket
edilir. Bu tabloda, siitunlar segeneklere (alternatiflere), satirlar ise (Olgiitlere)
ayrilir. Ustteki boliimlerde ayrintili olarak agiklanan alternatifler ve olgiitler,
olusturulmus olan karar verici ekip tarafindan ELECTRE III yontemi ile
degerlendirilmistir. Bu Olciitler, ortak bir degerlendirmeyle agirliklandirilmis

(toplamlar1 100°diir) ve Cizelge 4.6’daki performans matrisi olusturulmustur.
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Cizelge 4.6. Electre 111 yontemiyle toprak aritim yontemi se¢iminde kullanilan 6lgiitlerin degerlendirilmesi

no (W) Yoni al |a2 |a3 |a4 |a5 |a6 |A B A B
gl Arttim siiresi 10 azalan | Giin 180 |90 [180 |730 |180 |20 |O 20 0 10
g2 Kimyasal kullanim 10 azalan |Puan (1-9) |5 7 2 1 9 6 0 2 0 1
g3 Uygulama kolayligi 20 artan | Puan (1-9) | 3 2 9 5 4 2 0 3 0 1
g4 Yontemin etkinligi 5 artan | % 65 (95 |65 |80 |95 |95 |O 10 0 5
g5 Isletme maliyeti 5 azalan | $/md 15 |45 |10 |20 |50 |500 |O 30 0 10
g6 On Islem maliyeti 10 azalan | $/m? 30 (30 |20 |50 |30 |200 |O 20 0 10
g7 Yatirim maliyeti 10 azalan | $/m? 15 |60 |10 |75 |140 |150 |O 30 0 10
g8 Etkin aritim derinligi 5 artan |M 1 50 1 50 15 50 0 20 0 5
g9 iklim kosullart 5 azalan | Puan (1-9) | 8 1 6 1 1 1 0 3 0 1
gl0 | Prosesin uygulanmasi sonucu atik olusumu 10 azalan | Puan (1-9)| 2 8 2 2 8 5 0 3 0 2
gll | Toprak kalitesinin bozulmasi 10 azalan | Puan (1-9) | 3 4 1 9 3 4 0 5 0 1

*:Sayisal olmayan degerler 1-9 arasinda 6lgeklendirilmistir. 1: kabul edilemez; 2: ¢ok kotii; 3: kotii; 4:

orta kotii; 5:orta; 6: orta iyi; 7: iyi; 8: ¢ok iyi ve 9: milkemmel.
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Karar vericiler tarafindan olusturulan performans matrisindeki veriler, excel

formatinda hazirlanmig ELECTRE III yonteminin uygulandigi

yazilima

aktarilarak alternatif aritim yontemlerinin siralanmasi saglanmistir. Sekil 4.12°de

ELECTRE I yazilim goriintiisti yer almaktadir.

j-eneral description

Floor thany criteria 7 11 Y mmavivmm 20 deseription
Flovr many actors 7 1 " maxivmm 20 deseription
Florer many alternatives (3] * mainmm 50 deseription
Ferformance rmatrix

i gt s

ndifference, Preference, Wito

Execution

B 2.
indexes
3 4
Distillation Results

Sekil 4.12. ELECTRE III yazilimina ait goriintii

Karar vericiler tarafindan, alternatif aritim seceneklerini degerlendirme

esnasinda kullanilacak olgiitler ve oOzellikleri tanimlanmistir. Bu Olgiitlere ait

degerler girilerek performans matrisi olusturulmustur. Bu matris olusturulurken

sayisal olmayan degerler 1-9 arasinda d6lgeklendirilmistir. 1: kabul edilemez; 2:

cok kotii; 3: kotli; 4: orta kotii; S:orta; 6: orta iyi; 7:

mitkemmel (Sekil 4.13).

iyi; 8: ¢ok 1yl ve 9:

Criteria description

return to the general description

Mame
criterion 1 Antim stiresi
ctiterion 2 Fimgrasal lallarann
ctiterion 3 Uyaulama Kolayhis
ctiterion 4 ¥onterdn ethinlis

citetion 5 Isletme Daliveti
ctiterion 6 On Iglem I aliveti
ctitetion T Vatsrim M aliveti

ctiterion 2 Etkin antim derinlisi
ctiterion 9 Ikim kogullan

criterion 11 Toprak kalitesinit bomilmast

criterion 10 Prosesin uygulatmasi somacn atds olugumu

A scending order Units
decreasing gin

decreasing Score between | to 9
increasing  Score between 1 to 9

icreasing %

decreasing $im’

decreasing $/m’

decreasing $/m’

increasing m

decreasing Score between | to

decreasing Jcore between 1 to 9
decreaszing Jcore between 1 to 9

Sekil 4.13. ELECTRE III yonteminde kullanilan olgiitlere ait yazilim goriintiisii
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Sonra ELECTRE III yonteminde karar vericiler tarafindan degerlendirilen

alternatifler tanimlanmistir (Sekil 4.14)

Actors description return to the general description Alternatives description return to the general description Execution
Hame Acronym Hame A orofm
actor 1| Aritm M etodu Arhitd alternative 1 |Biyolojik attim al
actor 2 alternative 2 |Eleldrokinetil al
actor 3 alternative 3 |Fitoremediasyon a3
actor 4| alternative 4 |Fiziksel Izolasyon ad
actor 5 alternative 5 |Toprak yikama (flushing) a$
actor 6 alternative 6 | Vitrifikasyon afi

Sekil 4.14. ELECTRE III yonteminde degerlendirilen alternatiflere ait yazilim goriintiisii

Karar vericiler tarafindan olgiitler kendi aralarinda degerlendirilerek,
toplamda 100 olacak sekilde, her bir 6l¢iit icin agirliklandirma ve esik degerler
belirlenmistir (Sekil 4.15). Her bir Ol¢iit i¢in kayitsizlik (indifference), tercih

(preference) ve veto (veto) degerleri girilmistir.

Weights retum to the general deseription Execution
Sum of weights 100 criterion ] eriterion 2 criterion 3 criterion 4 criterion 5 criterion & criterion 7 eriterion & criterion ¥ criterion 10 criterion 11
Antim Metod Lopn 10,00 2000 S0 500 o0 1000 5po 500 1000 10,00
]
Indifference, Preference, Veto return to the general deseription Exzcution
criterion ] criterion 2 criterion 3 criterion 4 criterion 5 criterion & criterion 7 criterion  criterion ¥ criterion 10criterion 11

Indiffarence alpha 1] 1] 0 1] 1] 1] 0 0 1] 1] 0

hata 10 1 1 5 10 10 n 5 1 2 1
Prefarence alpha a a 1} a a a 0 0 a a 0

bata 20 2 3 10 a0 20 30 20 3 3 5
Veto alpha 1] 1] 0 1] 1] 1] 0 0 1] 1] 0

bata 1] 1] 0 1] 1] 1] 0 0 1] 1] 0

Sekil 4.15. Olgiitlerin agirliklandirilmasi ve esik degerlerine ait yazilim gériintiisii
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5. BULGULAR VE DEGERLENDIRME

Tezde kullanilan topragin fiziksel ve kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge

5.1°de verilmistir.

Cizelge 5.1. Calismada kullanilan topragin 6zellikleri

e mg/k

Toprak ozellikleri Al 11520
pH 8,09 |Ca |4264
Biinye analizi CL |Cd |0,19
Yogunluk (g/cm?) 1,38 |Cr |7,97
Elektriksel iletkenlik ~ (mmhos/cm) 0,63 |Cu (10,1
Bitkiye yarayish potasyum (K,O) (kg/da) |456 |Fe [769
Bitkiye yarayigh fosfor (P20s) (kg/da) 17 |K 976
% Mg | 6569
Kireg 7,1 |Mn [305
Toplam tuz 0,04 |Na |[182
Tarla kapasitesi 31 |Ni (27
Solma noktasi 21 |P 364
Suya doygunluk 62 |Pb |75
Organik karbon 2 S 260
Organik madde 3 Zn 22,3

Gegit Kusag1 Arastirma Enstitiisii ile gerceklestirilen ortak ¢alismalardan
elde edilen sonuglara gore saksi deneylerinde kullanilan topragin 6zellikleri su
sekildedir:

e Doymusluk degeri % 62 oraninda ve kum-silt-kil yiizdelerine gore biinye
icgeninde CL (clay-loam) smifinda oldugundan, toprak “killi tinli toprak”
grubuna  girmektedir. Bu tip topraklar % 30-50 arasinda kum i¢ermekte
olup; tava gelmesi kolay oldugundan tarim i¢in elverislidir.

e Toplam tuz oran1 % 0,04 ile “tuzsuz” (0-0,15) smifindadir. Tuz seviyesinin
yiiksek olmayisi, alkalilik ve bitkiye gerekli besin maddelerinin uygun formda
muhafazasi acisindan olumludur.

e Toplam kire¢ oram1 % 7,1’dir (4-8) ve “orta kirecli” toprak sinifindadir. Su
tutma kapasitesi i¢in etkili bir parametredir, bu seviye ile olumsuz bir etkisi
bulunmamaktadir.

e Organik madde oran1 % 2 olup “orta” diizeydedir ve bitki yetistirmek icin
uygundur. Bitkilerin temel besin maddeleri fosfor ve kiikiirdiin ana kaynagidir.

Fosfor analizleri ile topragimn yeterli miktarda fosfor i¢erdigi belirlenmistir.
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e pH degeri 8 olup “orta derecede alkali toprak™ grubu i¢inde yer almaktadir.
Yiiksek alkali topraklarda organik madde miktar1 az olmakla birlikte bu
diizeyde ¢ogu bitki sorunsuzca yetismektedir. Ayrica yukarida da belirtildigi

iizere organik madde orani yeterlidir.

5.1. Kursun ile Kirletilmis Topraklarla Yapilan Cahsmalarin Sonuclar

Kursun gideriminde kullanilan bitkilerin uzunluklar1 ve nem igerikleri
Cizelge 5.2°de verilmistir. Misir ve aygigegi en az Pb’li toprakta gelisim
gostermistir. Materyal ve Yontem Boliimii’nde belirtildigi tizere, Pb ile kirletilmis
model toprak icin, topraga Pb(NO3)2 bilesigi eklenmistir. Diger saksilara Pb
bilesigi i¢indeki N’yi karsilamak iizere, besinci hafta, % 33’liikk azot, suda
coziilerek eklenmistir. Kursunla kirletilmis saksilardaki N, bitki biinyesine

yeterince alinamadigindan, bitkilerdeki biiyiime digerleri kadar olmamustir.

Cizelge 5.2. Pb gideriminde kullanilan bitkilerin uzunluklari ve nem igerikleri

Kirletici | Pb
Biitki Uzunluk (cm) Nem, %

Govde Kok Govde Kok
Aygigegi | 35,25+1,73 | 5,84 +0,56 | 95,62+1,18 | 87,09+2,98
Misir 30,37+1,25]11,1843,06 | 88,25+2,16 | 61,37+2,05
Kanola |7,15 +0,96| 3,12 +0,72 | 85,27+3,63 | 78,65+4,63
+ ile verilen degerler standart sapma degerleridir.

Bitkilerle aritim calismalarindan sonra yapilan agir metal analizleri ile
belirlenen toprak ve bitki govdelerinin Pb igerigi Cizelge 5.3’te verilmistir.
Topraktan en yiiksek Pb giderim verimi (% 92) kanolayla elde edilmis ve Pb alim1

selat ilavesiyle birlikte artmustur.

Cizelge 5.3. Pb iceren topraklarin aritimi sonrasi toprak ve bitki gévdelerinin Pb igerigi

Aycigegi | Misir | Kanola
mg Pb/kg bitki
EDTAO |48,17 +2,33 67,63 +4,33 58,15 +4,00
Bitki EDTAS5 |168,42+2,02 116,68+3,18 185,21+1,39
EDTA 10 | 353,18+5,20 354,58+3,11 492,48+4,34
mg Pb/kg toprak
EDTAO |574,30+1,48 601,54 +1,80 762,81 +3,25
Toprak |EDTAS5 |413,76 +1,96 300,67 £2,25 267,35 +1,88
EDTA 10 | 299,83 +1,96 232,63 +3,48 95,97 +2,05
EDTAO: EDTA's1iz; EDTA 5: 5 mmol EDTA'li; EDTA 10: 10mmol EDTA'I1
+ ile verilen degerler standart sapma degerleridir.
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Elde edilen sonuglar Pb giderimi {izerinde EDTA ve bitki tiirlerinin
etkisinin anlamliligini belirlemek i¢in lisansli Minitab 16 yazilim1 kullanilarak tek
yonlii varyans analiziyle (ANOVA, ANalysis Of VAraiance-Varyans Analizi)
degerlendirilmistir (Cizelge 5.4). Cok sayida bagimsiz degisken grubunun olmasi
durumunda tercih edilen ANOVA, bagimsiz degiskenlerin kendi aralarinda nasil
etkilesime girdiklerini ve bu etkilesimlerin bagimli degisken iizerindeki etkilerini
analiz etmek i¢in kullanilir. Tezde, ANOVA sonucu elde edilen F degerleri % 95
giiven diizeyinde irdelenmistir. Tiim sonuglarda p<0,05 oldugu i¢in: %95 giivenle,
agir metal derisimleri arasinda istatistiksel olarak anlamli bir farklhilik oldugu
sOylenebilir. Toprakta hem EDTA hem de bitki tiirleri i¢in bulunan F degerleri
“5,27 ve 15,637, F(0,05; 2; 126) = 3,07 degerinden biiyiik olduklarindan, bitki
tirlerinin ve EDTA’nin topraktan Pb giderimine istatistiki agidan anlamh
etkisinin oldugu ancak, EDTA ve bitki tiirlerinin etkilesimi i¢in bulunan F degeri
“1,28”, F (0,05; 4; 126)=2,68 degerinden kii¢iik oldugundan, bu iki bagimsiz
degiskenin birbiriyle etkilesimi olmadig1 soylenebilir. Bitki sonuglar1
degerlendirildiginde, bulunan F degerleri, F(0,05; 2; 18) = 3,55 degerinden biiyiik
oldugundan, yine bitki tiirlerinin ve EDTA’nin Pb giderimine istatistiki agidan

anlaml etkisi gdzlenmektedir.

Cizelge 5.4. EDTA ve bitki tiirlerinin Pb giderimine etkisinin varyans analizi (ANOVA) sonuglari

Faktor | Serbestlik derecesi | Kareler toplam1 | F faktér | Anlamlilik diizeyi (p)
Toprak

Bitki tiirleri | 2 78668 5,27 0,011
EDTA 2 4568021 15,63 0,000
Etkilesimler | 4 748154 1,28 0,021
Diger 126 18408846

Toplam 134 23803688

Bitki

Bitki tiirleri |2 22437 44,02 0,000
EDTA 2 557961 1094,60 0,000
Etkilesimler | 4 24209 23,75 0,000
Diger 18 4588

Toplam 26 609195

Pb aritiminin ardindan hasat edilerek oda sicakliginda golgede kurutulan ve
piroliz i¢in hammadde olarak kullanilan bitkilerin kisa analiz ve elementel analiz

sonuglar1 Cizelge 5.5’te verilmistir.
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Cizelge 5.5. Pb aritimindan sonra kisa analiz ve elementel analiz sonuglari

| Aycicegi | Misir | Kanola
Elementel analiz (Agirlik¢a %
C 27,20 36,80 27,06
H 4,27 5,20 3,45
N 4,64 2,57 4,25
S 0,77 0,77 0,57
Kisa analiz (Agirlikca %)
Nem 0,12 0,11 0,13
Kiil 12,45 4,65 10,48
Ugucu madde 79,80 85,35 80,42
Sabit karbon 7,63 9,89 8,97
Is1l deger (kJ/kg) (daf*) 5256 10550 5120
Kursun mg/kg 190 180 250

*: kuru ve kiilsiiz bazda

Agir metalleri biinyelerine alan bitkilerin 500 °C sicaklik ve 35 °C/dk 1sitma
hizinda pirolizi sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz {iriin verimleri Sekil 5.1°de
verilmistir. Sekildeki sonuglar degerlendirildiginde, en yiiksek kat1 (% 36,5) ve

stv1 (% 20,2) iirlin veriminin ayciceginde, en yiiksek gaz (% 51,1) {iriin veriminin

ise misirda elde edildigi goriilmektedir.

|

Piroliz Verimi Pb (%)
W Aveigesi Kanola ®Misw
60,00 - 51,10
50,00 4 4330 46,30
40,00 - 36,50 3520 33,10
c° ,00 7
=0 20,20 18,50
20,00 - = 1580
10,00 - .
0,00 -
Srv1 Uriin Kat1 Uriin Gaz Uriin

Sekil 5.1. Pb aritiminda kullanilan bitkilerin piroliz iiriin verimleri

Piroliz sonucu elde edilen kat1 ve sivi iiriin 6zellikleri Cizelge 5.6’da yer
almaktadir. Sonuglar incelendiginde kati {irlindeki metal miktarlarinin sivi iiriine

gore fazla oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 5.6. Pb aritiminda kullanilan bitkilerin pirolizi sonucu olusan kati ve siv1 {iriin bilesimleri

Analizler | Aycigegi | Misir | Kanola
Kati tiriin
Elementel analiz (Agirlik¢a %)
C 23,93 44,54 27,85
H 0,40 1,03 0,16
N <0,01 <0,01 <0,01
S 0,46 0,31 0,58
Kisa analiz (Agirlikca %)
Nem 0,12 0,11 0,11
Kiil 45,30 33,24 45,60
Ugucu madde 43,50 45,05 48,80
Sabit karbon 2,08 21,60 5,49
pH 9,15 11,00 9,51
Yogunluk (g/cm®) 0,14 0,12 0,11
S1vi liriin
Elementel analiz (Agirlikga %)
C 68,45 69,18 65,42
H 9,92 9,17 10,28
N 4,85 4,62 6,18
S 1,45 1,62 1,30

Pb ile kirlenmis bitkilerin pirolizi sonucu elde edilen kati {iriiniin kentsel
kat1 atik depolama sahalarinda bertaraf edilmesi halinde herhangi bir toksik etki
yaratlp yaratmayacagini belirlemek i¢cin TCLP deneyi yapilmistir. Analiz
sonucunda, aycicegi, misir ve kanola i¢in sirasiyla, 0,001 mg Pb/l, 0,008 mg Pb/1
ve 0,005 mg Pb/l bulunmustur. Bu sonuglar, Atiklarin Diizenli Depolanmasina
Dair Yonetmelik’teki Atik Kabul Kriterleri ile karsilastirildiginda, kati
uriinlerdeki Pb derisimlerinin, smir degerin (I mg Pb/l) altinda oldugu
goriilmiistiir. O nedenle, piroliz sonrasi elde edilen kat1 tirtinlerin, II. Siif Diizenli
Depolama Tesislerinde (Belediye atiklar1 ile tehlikesiz atiklarin depolanmasi i¢in

gereken altyapiya sahip tesis) depolanabilecek 6zellikte oldugu diistiniilmektedir.

5.2. Kadmiyum ile Kirletilmis Topraklarla Yapilan Calhsmalarin

Sonugclari

Kadmiyum, aritimi i¢in kullanilan bitkiler hasat edildikten sonra, kok ve
govdelerin uzunluklar1 6l¢lilmiis ve nem tayinleri yapilmistir. Kanolanin diger
bitkilere nazaran daha az gelisim gOstermesi, yapisi geregi, beklenen bir
durumdur. Hasat sonras1 bitkilerin kok ve gévde uzunluklari ile nem igerikleri

Cizelge 5.7°de yer almaktadir.
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Cizelge 5.7. Cd gideriminde kullanilan bitkilerin uzunluklari ve nem igerikleri

Kirletici | Cd
Bitki Uzunluk (cm) Nem %

Govde Kok Govde Kok
Aygicegi | 42,22+2,80 | 7,68+2,19|90,4 +£1,38 | 79,8 +4,79
Misir 56,37+2,27 | 55,8+3,77 | 87,75+3,68 | 57,75+5,84
Kanola |20,17+0,50|5,61+2,14 | 92,164+2,32 | 68,85+2,16

+ ile verilen degerler standart sapma degerleridir.

Bitkilerle aritim ¢aligmalarindan sonra toprak ve bitkilerde belirlenen Cd
icerigi Cizelge 5.8’de verilmistir. Topraktan en yiiksek Cd giderim verimi (%
93,5) kanolayla elde edilmis ve Cd alimi selat ilavesiyle birlikte artmustir.

Cizelge 5.8. Cd igeren topraklarin aritimi sonrasi toprak ve bitki govdelerinin Cd icerigi

Aycicegi | Misir | Kanola
mg Cd/kg bitki
EDTAO |8,81 £0,22 10,22+1,12 9,74 10,29
Bitki EDTAS5 |10,87+0,67 10,34+1,29 14,07+0,98
EDTA 10 | 11,45+0,54 11,75+0,85 14,78+1,71
mg Cd/kg toprak
EDTAO0 |2,33+0,39 2,09+0,51 1,25:+0,24
Toprak EDTAS5 |1,4440,98 1,78+0,37 0,87+0,43
EDTA 10 | 1,24+0,61 1,58+0,24 0,78+0,29
EDTAO: EDTA'siz; EDTA 5: 5 mmol EDTA'l;; EDTA 10: 10 mmol EDTAl1
+ ile verilen degerler standart sapma degerleridir.

Elde edilen sonug¢lar Cd giderimi iizerinde EDTA ve bitki tiirlerinin
etkisinin anlamliligini belirlemek i¢in lisansli Minitab 16 yazilimi kullanilarak tek
yonlii varyans analiziyle (ANOVA) degerlendirilmistir (Cizelge 5.9). ANOVA
sonucu elde edilen F degerleri % 95 giiven diizeyinde irdelenmistir. EDTA ve
bitki tiirlerinde p<0,05 oldugu i¢in: %95 giivenle, agir metal derisimleri arasinda
istatistiksel olarak anlamli bir farklilik oldugu sdylenebilir. Toprakta hem EDTA
hem de bitki tiirleri i¢in bulunan F degerleri “12,18 ve 7,63”, F(0,05; 2; 90) = 3,1
degerinden biiyiikk olduklarindan, bitki tiirlerinin ve EDTA’nin topraktan Cd
alimina etkisinin oldugu ancak, EDTA ve bitki tiirlerinin etkilesimi i¢in bulunan F
degeri 0,76, F (0,05; 4; 90)=2,48 degerinden kii¢iik oldugundan, bu iki bagimsiz
degiskenin  birbiriyle Bitki
degerlendirildiginde, bulunan F degerleri, F(0,05; 2; 18) = 3,55 degerinden biiyiik

etkilesimi  olmadig1  sdylenebilir. sonuglar1
oldugundan yine bitki tiirlerinin ve EDTA’nin Cd giderimine istatistiki agidan

anlaml etkisi gozlenmektedir.
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Cizelge 5.9. EDTA ve bitki tiirlerinin Cd giderimine etkisinin varyans analizi (ANOVA) sonuglar1

Faktor | Serbestlik derecesi I Kareler toplam1 | F faktor | Anlamlilik diizeyi (p)
Toprak

Bitki tiirleri | 2 13,69 12,18 0,000
EDTA 2 8,57 7,63 0,001
Etkilesimler | 4 1,70 0,76 0,555
Diger 90 50,58

Toplam 98 74,55

Bitki

Bitki tiirleri | 2 383,58 34,69 0,000
EDTA 2 67,30 6,09 0,010
Etkilesimler | 4 5,98 0,27 0,893
Diger 18 99,52

Toplam 26 556,39

Cd arttimmin ardindan

oda sicakliginda golgede kurutulan ve piroliz igin

hammadde olarak kullanilan bitkilerin kisa analiz ve elementel analiz sonuglar1

Cizelge 5.10°da verilmistir.

Cizelge 5.10. Cd aritimmdan sonra kisa analiz ve elementel analiz sonuglar1

| Aycicegi | Misir | Kanola
Elementel analiz (Agirlikga %)
C 27,88 35,28 27,59
H 3,30 4,82 3,63
N 3,59 2,67 4,41
S 0,42 0,23 0,43
Kisa analiz (Agirlikca %)
Nem 0,12 0,14 0,13
Kiil 13,48 6,3 10,93
Ugucu madde 80,16 83,1 80,32
Sabit karbon 6,24 10,46 8,62
Isil deger (kJ/kg) (daf*) 5392 10468 5167
Kadmiyum mg/kg 7,61 5,81 8,70

*: kuru ve kiilsiiz bazda

Bitkilerin C orani, 1s1l deger ile dogru, kiil oraniyla ters orantili olarak

degisim gostermistir. Bitkilerin 500 °C sicaklik ve 35 °C/dk isitma hizinda

pirolizi sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz {irlin verimleri Sekil 5.2°de verilmistir.

Sekildeki sonucglara gore, en yiiksek kati (% 38,89) ve sivi (% 8,92) iirlin

veriminin ayg¢igeginde, en yliksek gaz (% 62,25) iiriin veriminin ise musirda elde

edildigi goriilmektedir.
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Piroliz Verimi Cd (%0)
B Aygicegi Kanola ™ Misir
70,00 -~ 58,5(?2’25
60,00 - 52,19
50,00 -
’ 38,8
L 40,00 | 86,644 16
<" 30,00 -
20,00 -
’ 8,92
10,00 'J 4,86 359
0,00 - e
Sivi Uriin Kati Uriin Gaz Uriin

Sekil 5.2. Cd aritiminda kullanilan bitkilerin piroliz iiriin verimleri

Piroliz sonucu elde edilen kat1 ve siv1 iiriin 6zellikleri Cizelge 5.11°de yer
almaktadir. Sonuglar incelendiginde kati tiriindeki metal miktarlarinin siv1 {iriine

gore fazla oldugu goriilmektedir.

Cizelge 5.11. Cd aritiminda kullanilan bitkilerin pirolizi sonucu olusan kati ve siv1 {iriin bilesimleri

Analizler Aycigegi Misir Kanola
Katt lirtin
Elementel analiz (Agirlik¢a %)
C 25,06 41,02 21,58
H 0,57 0,6 0,16
N <0,01 <0,01 <0,01
S 0,47 0,43 0,46
Kisa analiz (Agirlikca %)
Nem 0,11 0,13 0,12
Kiil 51,05 35,40 48,61
Ugucu madde 41,05 42,71 46,48
Sabit karbon 7,79 21,76 4,79
pH 9,79 9,45 10,3
Yogunluk (g/cm?®) 0,15 0,11 0,13
S1vi iirlin
Elementel analiz (Agirlik¢a %)
C 65,71 69,15 65,72
H 10,92 10,63 8,67
N 5,11 6,30 5,01
S 1,32 1,49 1,88

Her ti¢ bitki tiirliniin pirolizi sonucu elde edilen kat1 iirlin i¢in de TCLP
Oletim limiti (LoQ:0,0008 mg/L) degerinin altinda sonuglar elde edilmistir. Bu
sonuglar, Atiklarmm Diizenli Depolanmasma Dair Yonetmelik’teki Atik Kabul

Kriterleri ile karsilastirildiginda, kati tirtinlerdeki Cd derisimlerinin, smir degerin
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(0,1 mg Cd/l) altinda oldugu goriilmiistiir. O nedenle, piroliz sonrasi elde edilen
kat1 trtinlerin, II. Siif Diizenli Depolama Tesislerinde (Belediye atiklari ile
tehlikesiz ~ atiklarin  depolanmast i¢in  gereken sahip

altyapiya tesis)

depolanabilecek 6zellikte oldugu diistiniilmektedir.

5.3. Cinko ile Kirletilmis Topraklarla Yapilan Cahsmalarin Sonuclar

Zn gideriminde kullanilan bitkilerin uzunluklar1 ve nem igerikleri Cizelge
5.12°de verilmistir. Aygicegi ve kanolanin gelisimi en ¢ok bu agir metalde

olmustur.

Cizelge 5.12. Zn gideriminde kullanilan bitkilerin uzunluklan ve nem igerikleri

Kirletici | Zn
Bitki Uzunluk (cm) Nem %

Govde Kok Govde Kok
Aygicegi | 54,88+3,64 | 8,2 5+1,84|91,764+2,26 |82,05+6,06
Misir 55,47+4,53 | 30,54+4,75 | 92,46+0,79 | 83,37+4,41
Kanola |22,45+2,20|6,09 +1,46|90,41+1,00 |75,06+5,27
+ ile verilen degerler standart sapma degerleridir.

Bitkilerle aritim calismalarindan sonra toprak ve bitkilerde belirlenen Zn
icerigi Cizelge 5.13’te verilmistir. Topraktan en yiiksek Zn giderim verimi (% 91)

yine kanolayla elde edilmis ve Zn alimi selat ilavesiyle birlikte artmistir.

Cizelge 5.13. Zn igeren topraklarmn aritimi sonrasi toprak ve bitki gévdelerinin Zn icerigi

Aycigegi | Misir | Kanola
mg Zn/kg bitki
EDTAO |59,5 £1,44 126,6+2,23 173,0+1,95
Bitki |EDTAS5 |139,6+2,61 150,8+1,92 325,8+0,97
EDTA 10 | 167,7£1,77 194,942.11 343,3+2,05
mg Zn/kg toprak
EDTAO0 |179,0+£2,79 301,0+2,14 212,9+1,93
Toprak |EDTAS5 |149,3+2,63 273,7+2,05 148,9+1,21
EDTA 10 | 111,6+2,01 242,2+1,67 83,8 £1,78
EDTAO: EDTA'siz; EDTA 5: 5 mmol EDTA'l;; EDTA 10: 10 mmol EDTA'l1
+ ile verilen degerler standart sapma degerleridir.

Elde edilen sonuglar Zn giderimi iizerinde EDTA ve bitki tiirlerinin
etkisinin anlamliligini belirlemek i¢in lisansli Minitab 16 yazilimi kullanilarak tek
yonli varyans analiziyle (ANOVA) degerlendirilmistir (Cizelge 5.14). ANOVA

sonucu elde edilen F degerleri % 95 giiven diizeyinde irdelenmistir. EDTA ve
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bitki tiirlerinde p<0,05 oldugu i¢in: %95 giivenle, agir metal derisimleri arasinda
istatistiksel olarak anlamli bir farklilik oldugu sdylenebilir. Toprakta hem EDTA
hem de bitki tiirleri i¢in bulunan F degerleri “23,15 ve 8,09, F(0,05; 2; 90) = 3,1
degerinden biliylik olduklarindan, bitki tiirlerinin ve EDTA’nin topraktan Zn
alimina etkisinin oldugu ancak, EDTA ve bitki tiirlerinin etkilesimi i¢in bulunan F
degeri 0,55, F (0,05; 4; 90)=2,48 degerinden kii¢iik oldugundan, bu iki bagimsiz
degiskenin  birbiriyle Bitki
degerlendirildiginde, bulunan F degerleri, F(0,05; 2; 18) = 3,55 degerinden biiyiik

etkilesimi  olmadig1  soylenebilir. sonuglari
oldugundan yine bitki tiirlerinin ve EDTA’nin Zn giderimine istatistiki agidan

anlamli etkisi gézlenmektedir.

Cizelge 5.14. EDTA ve bitki tirlerinin Zn giderimine etkisinin varyans analizi (ANOVA)

sonuglari
Faktor | Serbestlik derecesi | Kareler toplami | F faktor | Anlamlilik diizeyi (p)
Toprak
Bitki tiirleri | 2 342225 23,15 0,000
EDTA 2 119536 8,09 0,001
Etkilesimler | 4 16249 0,55 0,7
Diger 90 665211
Toplam 98 1143220
Bitki
Bitki tiirleri | 2 124608 36,52 0,000
EDTA 2 64812 19,00 0,000
Etkilesimler | 4 13977 2,05 0,130
Diger 18 30706
Toplam 26 234104

Zn artimindan sonra oda sicakhiginda kurutulan bitkilerin  (piroliz

hammaddesi) kisa analiz ve elementel analiz sonuglar1 Cizelge 5.15’te verilmistir.

Cizelge 5.15. Zn aritimindan sonra kisa analiz ve elementel analiz sonuglari

| Aycicegi | Misir | Kanola
Elementel analiz (Agirlik¢a %)
C 27,68 37,75 27,06
H 2,99 4,31 3,33
N 3,90 2,49 4,44
S 0,37 0,42 0,52
Kisa analiz (Agirlikca %)
Nem 0,18 0,15 0,13
Kiil 14,60 6,80 11,55
Ugucu madde 82,54 83,52 81,35
Sabit karbon 2,68 9,53 6,97
Isil deger (kJ/kg) (daf*) 5339 10587 5143
Cinko mg/kg 120 160 280
*: kuru ve kiilsiiz bazda
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Zn arttiminda kullanilan bitkilerin 500 °C sicaklik ve 35 °C/dk 1sitma
hizinda pirolizi sonucu elde edilen kati, sivi ve gaz iiriin verimleri Sekil 5.3’te
verilmistir. Sekildeki sonuglara gore, en yliksek kat1 (% 38,49) ve sivi (% 8,75)
iiriin veriminin ayciceginde, en yiiksek gaz (% 61,91) iiriin veriminin ise misirda

elde edildigi goriilmektedir.

Piroliz Verimi Zn (%)
70,00 - 61,91
' 58,95 '
60,00 - 52,76
50,00 -
! 38,49
£ 40,00 - 36,63 34,85
30,00 -
20,00 -
' 8,75
10,00 | 442324
0,00 - f—
Stvi Uriin Kati Uriin Gaz Uriin
B Aycigegi “ Kanola ® Misir

Sekil 5.3. Zn aritiminda kullanilan bitkilerin piroliz iiriin verimleri

Piroliz sonucu elde edilen kat1 ve sivi iiriin 6zellikleri Cizelge 5.16’da yer
almaktadir. Sonuglar incelendiginde kat1 tiriindeki metal miktarlarmin siv1 {iriine

gore fazla oldugu goriilmektedir.

Cizelge 5.16. Zn aritiminda kullanilan bitkilerin pirolizi sonucu olusan kati ve sivi iiriin bilesimleri

Analizler | Aygicegi | Misir | Kanola
Kati iirtin
Elementel analiz (Agirlik¢a %)
C 23,36 38,92 27,97
H 0,44 0,35 0,36
N <0,01 <0,01 <0,01
S 0,46 0,46 0,52
Kisa analiz (Agirlik¢a %)
Nem 0,12 0,13 0,11
Kiil 51,51 38,19 48,80
Ugucu madde 39,93 44,72 48,34
Sabit karbon 8,44 16,96 5,54
pH 10,6 9,93 10,3
Yogunluk (g/cm?) | 0,15 0,11 0,13
Sv1 {irtin
Elementel analiz (Agirlik¢a %)
C 59,2 66,8 61,4
H 9,8 10,38 8,32
N 5,97 6,59 6,25
S 1,31 1,33 1,92
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Her ¢ bitki tiiriiniin pirolizi sonucu elde edilen kati iiriin icin de TCLP
Olgtim limiti (LoQ:0,0013 mg/L) degerinin altinda sonuglar elde edilmistir. Bu
sonuglar, Atiklarm Diizenli Depolanmasina Dair Yonetmelik’teki Atik Kabul
Kriterleri ile karsilastirildiginda, kati tirtinlerdeki Zn derigimlerinin, siir degerin
(5 mg Zn/l) altinda oldugu goriilmiistiir. O nedenle, piroliz sonrasi elde edilen kat1
tirtinlerin, II. Siif Diizenli Depolama Tesislerinde (Belediye atiklari ile tehlikesiz
atiklarin depolanmasi i¢in gereken altyapiya sahip tesis) depolanabilecek 6zellikte

oldugu diistiniilmektedir.

5.4. Pb, Cd, Zn ile Esanh Kirletilmis Topraklarla Yapilan Cahismalarin

Sonuglar

Pb, Cd, Zn ile esanl kirlenmis topraklarin aritimi i¢in kullanilan bitkiler hasat
edildikten sonra, kok ve gdvdelerinin uzunluklar1 6l¢iilmiis ve nem tayinleri
yapilmistir (Cizelge 5.17). Cizelgeden de goriilecegi tizere kanolanin yapisi geregi

diger bitkilere gore daha az biiylime gostermistir Ki bu beklenen bir durumdur.

Cizelge 5.17. Pb, Cd, Zn ile esanli kirletilmis topraklarin aritiminda kullanilan bitkilerin

uzunluklar1 ve nem igerikleri

Kirletici Pb, Cd, Zn
Biitki Uzunluk (cm) Nem %
Govde Kok Govde Kok
Aygicegi 23,50+ 1,90 5,69 +2,17 82,73+ 8,00 70,44+4,85
Misir 21,44+ 1,87 3,62 £235 91,20+4,49 91,59+2,21
Kanola 24,38+ 2,70 12,70+ 1,64 89,57+2,81 75,06+1,70
+ ile verilen degerler standart sapma degerleridir.

Model topraklardaki baslangic Pb ve Zn derisimleri 900 mg/kg iken, Cd
miktar1 12 mg/kg olarak bulunmustur. Fitoremediasyon sonrasinda metal miktari,
topraklarda azalirken, bitkilerde artmistir (Cizelge 5.18). Cizelge incelendiginde,
her iic metal tiirlinlin aritimi icin en etkin bitki tiriiniin kanola oldugu
goriilmektedir. Ayrica tiim metal ve bitki tiirlerinde selat ilavesiyle bitkilerin
topraktan metal alimi artmistir.  Topraktan en yiiksek Cd giderim verimi (%

93,5) kanolayla elde edilmis ve Cd alim1 selat ilavesiyle birlikte artmistir.
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Cizelge 5.18. Pb, Cd, Zn’yi igeren topraklarin aritimi sonrasi toprak ve bitki gévdelerinin metal

igerikleri
EDTA Topraklarda agir metal miktar1 Bitkilerdc_a aglr metal miktar1
(mmol) (mg/kg toprak) (mg/kg bitki)
Aycicegi Misir Kanola Aycicegi Misir Kanola

Ph 0 645+40,80 |419+14,10 |374+25,84 |64+3,49 49+0,48 969+40,29

10 452431,27 |29549,63 254+10,09 |1672+6,76 | 1075+5,55 |1771+1,83
cd 0 6,03£0,46 |6,17+0,38 |4,28+0,22 |6,68+0,43 |28,91+0,98 | 14,08+0,83

10 5,11+£0,43 | 3,92+0,12 | 2,88+0,18 |29+3,66 30,51+1,88 | 15,48+3,27
7n 0 586+19,39 | 544+31,02 |399+46,32 241+£6,97 | 427+40,91 | 834+58,42

10 451429,61 |[352+14,05 |206+16,85 |930+16,55 |989+9,91 1098+38,89

+ ile verilen degerler standart sapma degerleridir.

Elde edilen sonuglar, metal giderimi tizerinde EDTA ve bitki tiirlerinin

etkisinin anlamliligini belirlemek i¢in lisansli Minitab 16 yazilim1 kullanilarak tek

yonlii varyans analiziyle (ANOVA) degerlendirilmistir (Cizelge 5.19). ANOVA

sonucu elde edilen F degerleri % 95 giiven diizeyinde irdelenmistir. EDTA ve

bitki tiirlerinde p<0,05 oldugu i¢in: %95 giivenle, agir metal derisimleri arasinda

istatistiksel olarak anlamli bir farklilik oldugu sdylenebilir. EDTA i¢in bulunan F
degerleri “12,85; 13,30, 13,297, F(0,05; 1; 66) = 3,99 degerinden, bitki tiirleri i¢in
bulunan F “12,53; 8,16; 7,13” degerleri, F(0,05; 2; 66) = 3,14 degerinden biiyiik
olduklarindan, bitki tiirlerinin ve EDTA’nin esanli kirlenmis topraktan Pb, Cd, Zn

alimma etkisinin oldugu ancak, , EDTA ve bitki tiirlerinin etkilesimi i¢in bulunan

F degerleri “0,34; 0,87; 0,16, F (0,05; 2; 66)=3,14 degerinden kii¢iik oldugundan,

bu iki bagimsiz degiskenin birbiriyle etkilesimi olmadigi sdylenebilir.

Cizelge 5.19. EDTA ve bitki tiirlerinin Pb, Cd, Zn giderimine etkisinin varyans analizi (ANOVA)

sonuglar1

Faktor SD* | KT* F AD* SD | KT F AD SD | KT F AD
(P) (p) (p)

Agir metal Pb Cd Zn

Bitki tiirleri 747.367 |12,53/0,001|2 |41.528 |8,16 [0,001|2 |580.793 |7,13 |0,001

EDTA 383.237 |12,85/0,001|1 |50.934 |13,30(0,001|1 |541.189 |13,29|0,001

Etkilesimler 20.493 0,34 |0,710|2 |5.425 |0,87 |0,424|2 |13.092 0,16 |0,852

Diger 6 |1.968.305 66 |206.111 66 |2.688.330

Toplam 1 [3.119.402 71 |303.997 71 |3.823.405

*: SD: Serbestlik derecesi, KT: Kareler toplami, AD: Anlamlilik diizeyi

Pb, Cd ve Zn ile esanh olarak kirletilmis topraklarin aritimindan sonra oda

sicakliginda golgede kurutulan ve piroliz i¢gin hammadde olarak kullanilan

bitkilerin kisa analiz ve elementel analiz sonuglar1 Cizelge 5.20°de verilmistir.
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Cizelge 5.20. Pb, Cd, Zn ile esanli olarak kirletilmis topraklarin aritimmdan sonra bitki analiz

sonuglart
| Aycicegi Misir | Kanola

Elementel analiz (Agirlik¢a %)
C 28,98 39,75 27,96
H 3,02 4,82 3,55
N 4,23 2,89 4,21
S 0,35 0,48 0,59
Kisa analiz (Agirlikga %)
Nem 0,12 0,11 0,14
Kl 12,38 6,20 11,30
Ugucu madde 82,28 81,29 80,71
Sabit karbon 5,22 12,40 7,85
Isil deger (kJ/kg) (daf*) 5354 10425 5199

*: kuru ve kiilsiiz bazda

Pb, Cd ve Zn ile esanl olarak kirletilmis topraklarin aritiminda kullanilan
bitkilerin 500 °C sicaklik ve 35 °C/dk 1sitma hizinda pirolizi sonucu elde edilen
kati, sivi
degerlendirildiginde, en yiiksek kat1 (% 38,40) ve siv1 iirtin (% 8,25) veriminin

ayciceginde, en yiiksek gaz triin (% 62,79) veriminin ise misirda elde edildigi

goriilmektedir.

ve gaz lrlin verimleri

5.4’te  verilmistir.

70

Swv1

Kat1

Sonugclar

62,79
59,57

B Aycicegdi
E Kanola

Masir

Gaz

Sekil 5.4. Pb, Cd ve Zn ile esanli olarak kirletilmis topraklarin aritiminda kullanilan bitkilerin

piroliz tirlin verimleri
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Piroliz triinlerinin metal igerikleri Cizelge 5.21°de verilmistir. Sonuglara
bakildiginda, piroliz sicakligi metalleri kati iiriinde konsantre etmek iizere
ayarlandig1 i¢in, kat1 iirlindeki metal miktarlarinin sivi tirline gore fazla oldugu

gorilmektedir.

Cizelge 5.21. Piroliz iirlinlerinin metal icerikleri

Aycicegi Misir Kanola

Kat1 Sv1 Kati Sv1 Kat1 Sv1
Pb (mg/kg) 1028 <0,002 | 401 <0,002 640 <0,002
Cd (mg/kg) 3,68 0,64 2,14 0,19 1,96 0,091
Zn (mg/kg) 699 23,2 672 66,2 818 4,64

Pb, Cd ve Zn ile esanh olarak kirletilmis topraklarin aritiminda kullanilan

bitkilerin pirolizi sonucu olusan kat1 ve sivi iirlinlere ait analiz sonuglar1 Cizelge

5.22’de verilmistir.

Cizelge 5.22. Pb, Cd ve Zn ile esanl olarak kirletilmis topraklarmn aritiminda kullanilan bitkilerin

piroliz tiriinleri

Analizler Aycicegi Misir Kanola
Kati iiriin
Elementel analiz (Agirhkca %)
c 22,23 43,72 28,12
H <0,01 <0,01 <0,01
N <0,01 <0,01 <0,01
S 0,3 0,45 0,37
Kisa analiz (Agirhikca %)
Nem 0,13 0,15 0,13
Kiil 45,25 33,90 43,8
Ugucu madde 42,25 44,01 46,57
Sabit karbon 12,37 21,94 9,5
pH 10,25 9,8 10,31
Yogunluk(g/cm?) 0,11 0,10 0,16
Siv1 iiriin
Elementel analiz (Agirlik¢a %)
C 62,11 69,12 69,57
H 9,2 9,87 7,85
N 5,12 5,16 5,46
S 1,99 1,64 1,52
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Pb, Cd ve Zn ile esanli kirlenmis bitkilerin pirolizi sonucu elde edilen kat1
iiriiniin kentsel kat1 atik depolama sahalarinda bertaraf edilmesi halinde herhangi
bir toksik etki yaratip yaratmayacagini belirlemek i¢cin TCLP deneyi yapilmis ve
sonuglar1  Cizelge 5.23’te  verilmistir. Bu sonuglar, Atiklarin Diizenli
Depolanmasina Dair Yonetmelik’teki Atik Kabul Kriterleri ile karsilastirildiginda,
kat1 iriinlerdeki agir metal derisimlerinin, sinir degerlerin altinda oldugu
goriilmiistlir. O nedenle, piroliz sonrasi elde edilen kati iirtinlerin, I1. Sinif Diizenli
Depolama Tesislerinde (Belediye atiklar1 ile tehlikesiz atiklarin depolanmasi i¢in

gereken altyapiya sahip tesis) depolanabilecek 6zellikte oldugu diistiniilmektedir.

Cizelge 5.23. Pb, Cd ve Zn ile esanl kirlenmis bitkilerin pirolizi sonucu elde edilen kat {iriinlerin
TCLP sonuglari

Bitki tiirleri
TCLP sonuclar

Aycicegi Misir Kanola
Pb (mg/L) 0,023 0,025 0,89
Cd (mg/L) <0,0008 <0,0008 <0,0008
Zn (mg/L) 0,004 0,45 1,58

Atiklarin Diizenli Depolanmasi Yo6netmeligi’ndeki Atik Kabul Kriterlerine gére Pb, Cd ve Zn sinir
degerleri sirasiyla 1; 0,1; 5

Sonugta, Pb, Cd ve Zn ile kirlenmis topraklarda yapilan fitoremediasyon
caligmalarinda yiiksek verimler elde edilmistir. Kanola, fitoremediasyondaki en
etkin bitki olmustur. Ayrica selat ilavesiyle verim arttirilmistir. Agir metalleri
blinyelerine alan bitkilerle gergeklestirilen piroliz c¢aligmalarinda, pirolizin
kiitlesel/hacimsel azalma saglamasmin yam sira, agmr metallerin kati {irtinde

stabilize edilmesini saglamasi acisindan da 6nem tasidig: belirlenmistir.

5.5. MCDM Teknikleri ile Yapilan Calismalarin Sonugclari

Agir metallerle kirlenmis topraklarin aritiminda kullanilan alt1 farkli
alternatif belirlenmis ve bu alternatifler, fayda/firsat, maliyet ve risk kiimelerinde
yer alan alt kiimelerdeki Glgiitler esas alinarak karsilastirilmistir. Ayrica dlgiitler
bazinda da kiyaslamalar yapilmistir. Buna gore genel anlamda ANP akis

diyagrami Sekil 5.5°te verilmistir.
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TOPRAK ARITIM YONTEMI SECIMI

Fayda Alt Kiimesi Maliyet Alt Kiimesi Risk Alt Kiimesi
Alternatifler Oran Sira Alternatifler Oran Sira Alternatifler Oran Sira
Biyolojik aritim 0,083800 |5 Biyolojik aritim 0,051354 |2 Biyolojik aritim 0,167294 |4
Elektrokinetik 0,130822 |4 Elektrokinetik 0,100729 |3 Elektrokinetik 0,047493 |1
Fitoremediasyon 0,296627 |1 Fitoremediasyon 0,034236 |1 Fitoremediasyon 0,350809 |6
Fiziksel izolasyon 0,188692 |3 Fiziksel izolasyon 0,128472 |4 Fiziksel izolasyon 0,200061 |5
Toprak yikama (flushing) 0,060687 |6 Toprak yikama (flushing) 0,173403 |5 Toprak yikama (flushing) 0,130975 |3
Vitrifikasyon 0,239373 |2 Vitrifikasyon 0,511805 |6 Vitrifikasyon 0,103368 |2
Olciitler Olgiitler Olgiitler
Uygulama kolaylig1 On islem maliyeti Iklim kosullart

Aritim siiresi

Isletme maliyeti

Toprak kalitesinin bozulmasi

Yontemin etkinligi (%)

Kimyasal kullanim1

Yatirim maliyeti

Prosesin uygulanmasi sonucu atik olusumu

Etkin aritim derinligi

Sekil 5.5. Toprak aritim yontemi seciminde ANP akis diyagrami ve sonuglar
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Sekil 5.5’te  alt kiimelerde yapilan siralamalarda fayda kiimesinin
olumlu; maliyet ve risk kiimesinin ise olumsuz etkileri goéz Oniinde
bulundurulmustur. Bu kapsamda fayda alt kiimesindeki senaryolar siralanirken
oranlarla dogru orantili; maliyet ve risk alt kiimelerindeki senaryolar siralanirken
ise ters orantili bir siralama yapilmistir.

Buna gore fayda ve maliyet alt kiimesi agisindan bakildiginda
fitoremediasyon, risk alt kiimesi acisindan bakildiginda elektrokinetik yontemi
on plana ¢ikmaktadir. Super Decisions yazilimiyla olusturulan BCR modeli, biitiin
olarak degerlendirildiginde ise Cizelge 5.24’te goriildiigi ilizere calismada
kullanilan toprak ig¢in en uygun yontemin fitoremediasyon teknigi oldugu

saptanmistir.

Cizelge 5.24. ANP yontemine gore en uygun aritim teknolojisi

Aritma Yontemi Oran Siralama
Biyolojik aritim 0,15 4
Elektrokinetik 0,21 2
Fitoremediasyon 0,25 1
Fiziksel izolasyon 0,14 5
Toprak yikama (flushing) 0,09 6
Vitrifikasyon 0,16 3

Toprak aritim yontemi secimi amaciyla, belirlenen alternatif aritim
metotlarmin ELECTRE 11l yontemiyle karsilastirilmasi sonucunda elde edilen
siralama Cizelge 5.25’te yer almakta olup; en uygun sistem fitoremediasyon ile
aritimdir. Bunu swrasiyla fiziksel izolasyon, elektrokinetik, vitrifikasyon, esit

siralamada toprak yikama (flushing) ve biyolojik aritim izlemektedir.

Cizelge 5.25. Alternatif aritim metodlarinin ELECTRE 111 yontemiyle karsilagtiriimasi

Aritma Yontemi ELECTRE Il

Biyolojik aritim 3

Elektrokinetik

Fitoremediasyon

Fiziksel izolasyon

Toprak yikama (flushing)

Wb wWF|IN

Vitrifikasyon
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6. SONUC

Endiistriyel islemler sonucu toprak, su ve hava ortamina karisan agir
metaller hem g¢evreyi hem de insan sagligini olumsuz yonde etkilemektedir.
Toksik Maddeler ve Hastaliklar Kayit Ajansi’nin 2011 tehlikeli maddeler 6ncelik
listesinde 275 bilesik arasinda ikinci sirada bulunan kursun (Pb)., yedinci sirada
bulunan kadmiyum (Cd), yetmisbesinci sirada bulunan ¢inko (Zn), agir
metalleriyle kirlenmis topraklar etkin bir sekilde aritilmalidir. Bu baglamda, etkin
maliyeti ve ¢evre dostu bir teknoloji olmasiyla dikkat ceken fitoremediasyon
teknigi, farkli kirleticilerle kirlenmis topraklarmn  bitkiler kullanilarak
temizlenmesine olanak saglamaktadir. Ancak, biiyiik c¢aptaki fitoremediasyon
uygulamalar1 sirasinda, metalle kirlenmis bir biyokiitle olusumu s6z konusu
oldugundan, giincel literatiirde bu biyokiitleler i¢in uygun bir degerlendirme
metodunun olmadig1 gériilmektedir. Bu nedenle bu ¢alismada Pb, Cd ve Zn ile
kirletilmis topraklara bitkiler (aygicegi, misir, kanola) ile fitoremediasyon islemi
uygulanmis, agir metalleri bilinyelerine alan biyokiitleler ise piroliz edilerek
degerlendirilmistir.

Pb, Cd ve Zn ile kirlenmis topraklarda yapilan fitoremediasyon

caligmalarinda yiiksek verimler elde edilmistir (Cizelge 6.1).

Cizelge 6.1. Pb, Cd ve Zn ile hazirlanmig model topraklarda giderim verimleri (%)

EDTA|Pb Cd Zn
0 51,49 80,58 80,11
Aygicegi |5 65,05 88,00 83,41
10 74,68 89,67 87,60
0 49,19 82,58 66,56
Misir 5 74,61 85,17 69,59
10 80,35 86,83 73,09
0 35,57 89,58 76,34
Kanola 5 77,42 92,75 83,46
10 91,89 93,50 90,69

Cizelgeden de goriilecegi lizere, bitki tiirleri arasinda en iyi fitoremediasyon
kapasitesine sahip olan bitki kanola olmustur. Buna ilaveten, aygicegi, misir ve
kanolanin kadmiyum {iizerinde diger agir metallere nazaran daha etkili oldugu

goriilmektedir. Ayrica EDTA ilavesinin toprakta metal ¢oziinlirliigiinii arttirarak,
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metallerin bitkiler tarafindan alimmi hizlandirdig1 goriilmiis ve en iyi sonuglar 10
mmmol EDTA kullanildig1 kosullarda elde edilmistir. Elde edilen bulgular
literatiir caligmalari ile de desteklenmistir (Blaylock ve ark., 1997 ; Huang ve ark.,
1997; Pulford ve Watson, 2003; Lim ve ark., 2004; Lai ve Chen, 2004; Kumar ve
ark., 2011)

Calismanin ikinci asamasinda, topraktan metal giderimi i¢in kullanilan
bitkiler piroliz edilmis ve piroliz {irlinlerinin karakterizasyonu yapilmistir. Piroliz
sonucunda en yiiksek kati ve siv1 iirlin verimleri ay¢iceginde, gaz iiriin verimi de
musirda elde edilmistir. Tiim sivi iirtinlerde metal miktarlar1 ¢ok diistikken,
metallerin kati tiriinde stabilize edildikleri goriilmiistiir. Kati tiriinde yapilan TCLP
deneylerinden elde edilen sonuglar, Atiklarin Diizenli Depolanmasina Dair
Yonetmelik’teki Atik Kabul Kriterleri ile karsilastirildiginda, kat1 iirtinlerdeki Pb,
Cd, Zn derigimlerinin, smir degerlerin altinda oldugu goriilmiistiir. O nedenle,
piroliz sonrasi elde edilen kati tirtinlerin, II. Smif Diizenli Depolama Tesislerinde
(Belediye atiklari ile tehlikesiz atiklarin depolanmasi i¢in gereken altyapiya sahip
tesis) depolanabilecek Ozellikte oldugu distiniilmektedir. Bitkilerle aritim
asamasinda en yiiksek giderim verimlerinin elde edildigi kanolanin pirolizinden
elde edilen kat1 ve sivi1 iirlinlerin 6zelliklerinin ortalama degerleri Cizelge 6.2°de
verilmistir. Cizelgeye gore, kati {irliniin karbon igeriginin diisiik olmasina karsim,
siv1 liriiniin karbon degerinin yiiksek oldugu goriilmektedir. Dulong formiiliine

gore s1v1 {iriin i¢in st 1s1l deger yaklasik 30 MJ/kg olarak hesaplanmistir:

HHV=(33,86xC) + {144,4x[H-(0/8)]} + (9,428xS) (6.1)

Cizelge 6.2. Kanolanin pirolizinden elde edilen iiriinlerin 6zellikleri

Analizler | Katu iiriin | Siv1 iiriin
Elementel analiz (Agirlik¢a %)

C 26,23 64,89
H 0,19 8,66
N <0,01 5,40
S 0,45 1,63
Kisa analiz (Agirlikca %

Nem 0,12

Kiil 16,32

Ugucu madde 47,07

Sabit karbon 7,05

pH 10,21

Yogunluk (g/cm®) 0,14

101



Agir metallerin bitkilerle giderimi ve bu bitkilerin pirolizinin ardindan agir
metalle kirletilmis topraklarin aritiminda kullanilan alt1 aritim metodu, ¢ok 0Ol¢iitlii
karar verme tekniklerinden ANP ve ELECTRE III  yontemleriyle
degerlendirilmistir. Degerlendirmeler yapilirken saksi deneylerinde kullanilan
toprak Ozellikleri baz almmistir. Cizelge 6.3’te goriilecegi iizere, her iki
degerlendirme sonucu karsilagtirildiginda metallerle kirletilmis topraklarin aritimi
icin en uygun yaklagimin fitoremediasyon teknigi oldugu belirlenmistir. Ayrica
elektrokinetik ve vitrifikasyon ydntemlerinin siralamasi da degismemistir. Ote
yandan diger alternatiflerdeki siralamalarda degisiklikler olmustur. Bu
degisikligin sebebi, agirliklandirmalar yapilirken iki yontemde farkli matematiksel
yaklagimlar kullanilmasidir. S6yle ki; ANP’de ti¢ farkl alt kiime altindaki dlgiitler
bir serim seklinde birbirleriyle kiyaslanmak suretiyle detayli olarak siralama
yapilirken, ELECTRE’de Oolg¢iitler ayr1 ayr1 agwlhklandirilip belirlenen esik

degerler dikkate alinarak siralama yapilmaktadir.

Cizelge 6.3. Alternatif aritim metodlarinin ANP ve ELECTRE III sonuglarinin karsilagtirilmasi

Aritma Yontemi ANP ELECTRE IlI
Biyolojik aritim (al) 4 3
Elektrokinetik (a2)
Fitoremediasyon (a3)

Fiziksel izolasyon (a4)
Toprak yikama (flushing) (a5)
Vitrifikasyon (a6)

WSO~ (N
WibhlWF(N

Sonug olarak bu tezde, Pb, Cd ve Zn ile kirletilmis topraklarda, topragi
herhangi bir yere tasimak yerine, kanolayla yerinde yapilacak fitoremediasyon
calismasinin etkin olacagi ortaya konulmustur. Buna ilaveten, metalleri biinyesine
alan bitkilerin pirolizi ile de olusan kirlenmis bitkiler 1s11 degeri yiliksek faydal bir
iiriine doniistiiriilerek degerlendirilmistir. Ulkemizde, agir metallerle kirlenmis
sahalarin temizlenmesinde bu tezdeki yonteme benzer bir yolun izlenmesinin hem
maliyet hem de atiktan faydali iiriinler elde edilmesi agisindan ¢ok dnemli katkilar

saglayacagi diisiiniilmektedir.
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