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ONSOZ

Bu tezin kapak sayfasinda her ne kadar benim adim yer alsa da hayatimda yer alan
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OZET

“PETROL HIDROKARBONLARI ILE KIRLENEN TOPRAKLARIN
AYCICEGI (Helianthus annuus L.) KULLANILARAK FITOREMEDIASYONU”

Bu ¢alismada Siberian Light (SBL) ham petrolii ile kirlenmis topragin fitoremediasyonu
incelenmistir. Fitoremediasyon i¢in uygun bitki ¢esidi, Yonca (Medicago sativa Savas,
1313, 1312), Kirmuz1 Uggiil (Trifolium pratens Namug, 79, 818, Lakeland ve 1881), Ak
Ucgiil (Trifolium repens 361, 453, 455), Tiitiin (Nicotiana tabacum Esendal,
Kizilirmak), Aygigegi (Helianthus annuus Sirena, Vanko) ¢esitleri, Hardal (Brassica
juncea P78), Soya (Glycine max Nova) ve Sorgum (Sorghum bicolor x S. sudanense
Grazer N2) ile 6n denemeler yapilarak belirlenmistir.

On denemeler sonucunda fizyolojik olarak en iyi yetisen Aygcicegi (Helianthus annuus
Vanko) bitkisinin deney materyali olarak kullanilmasina karar verilmistir. Secilen gesit
ile 2 ayrt deney diizenegi kurulmustur. Birinci deney diizeneginde petrol
hidrokarbonlarinin bitkideki fizyolojik etkileri gozlenmis, ikinci diizenekte ise bitkinin
fitoremediasyondaki rolii aragtirilmigtr.

Petrol hidrokarbonlariin bitkideki fizyolojik etkilerini gézlemlemek amaci ile aygigegi
tohumlar1 % 0, 1, 2.5, 5, 7.5 ve 10 konsantrasyonlarinda SBL ham petrol uygulanmis
topraga ekilerek, 30 giin siire ile yetistirilmistir. % 0, 1, 2.5 ve 5 SBL ham petrol
uygulamalarinin 15. ve 30. gilinlerinde hasatlar alinarak taze-kuru agirlik degisimi,
oransal su igerigi, membran permeabilitesindeki degisiklikler, klorofil ve karotenoid
miktarlart uygun metodlar kullanilarak belirlenmistir. % 7.5 ve 10 SBL ham petrol
uygulamasinda bitki gelisimi gozlenmemistir. Aycicegi bitkisinin fitoremediasyondaki
roliinii belirlemek amaci ile tohumlart % 0, 1 ve 5 konsantrasyonlarinda SBL ham
petrolii uygulanmis topraga ekilerek, 30 giin siire ile yetistirilmistir. Bitki ve toprak
orneklerinde 6n sentez islemi Soxhlet ekstraksiyon yontemi ile yapilmistir. Ekstrakte
olan numunelerde Ultraviole Fluorospektrofotometre (UVF) ile toplam petrol
hidrokarbon (TPH) miktarlar1 tespit edilmis ve Gaz Kromatografisi-Kiitle
Spektrometrisi (GC-MS) cihaz1 ile petrol hidrokarbonlarinin degradasyon siireci
belirlenmistir. Clean-up yontemi ile Ornekler fraksiyonlarma ayrilarak GC-MS
cihazinda poliaromatik hidrokarbonlar (PAH) ve alifatik hidrokarbonlara ait n-alkan
dagilim ve miktarlar: tespit edilmistir.

Aygigegi tohumlarmin ¢imlenme orani, SBL’nin artan konsantrasyonlari ile ters orantili
olarak azalma gostermektedir. Membran permeabilitesinde belirgin bir degisiklik
gozlenmemistir. Klorofil ve karotenoid miktarlart 15. giinde konsantrasyona paralel
olarak artarken 30. glinde zit bir sekilde kontrol grubunun da altina diiserek azalmistir.
Govde ve kok dokularinda ekstrakte organik madde (EOM) miktarlar1 pek belirgin
olmasa da toprak 6rneklerinde petrol konsantrasyonu arttikca artis gostermektedir. TPH
miktarlar1 ise toprak Orneklerinde petrol miktar1 ile dogru orantili olarak artma

XV



gostermistir. Dallanmig n-alkan isoprenoid oranlarina bakildiginda 30. giiniin sonunda
% 1 SBL ham petrol uygulamasinda toprak &rneklerinde Ci7/Pristan oraninda % 12,
Cyg/Fitan oraninda % 10 ve % 5 SBL ham petrol uygulamasinda toprak 6rneklerinde
Cy7/Pristan oraninda % 7, Cyg/Fitan oraninda % 12 azalma tespit edilmistir. n-alkan ve
fenantren miktarlar1 zamana baglh olarak azalma gostermistir. Buna ilave olarak bitkili
toprak Ornekleri bitkisiz toprak ornekleri ile karsilagtirildiginda n-alkan ve fenantren
miktarlarinda  azalma belirlenmis, ozellikle % 5 SBL konsantrasyonunda PAH
bilesiklerinin alkil tiirevlerine rastlanmistir.

Bu aragtirmada elde edilen bulgular, H. annuus Vanko bitkisinin SBL ham petrolii ile
kirlenmis topragin temizlenmesinde kullanilabilecegi hipotezini desteklemektedir.
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SUMMARY

“USE OF SUNFLOWER (Helianthus annuus L.) FOR PHYTOREMEDIATION
OF PETROLEUM HYDROCARBON CONTAMINATED SOILS”

In this study, phytoremediation of Siberian light (SBL) crude oil-contaminated soil was
investigated. To assess the most suitable plant for petroleum phytoremediation,
preliminary tests were conducted with alfalfa (Medicago sativa Savas, 1313 and 1312),
red clover (Trifolium pratens Namug, 79, 818, Lakeland and 1881), white clover
(Trifolium repens 361, 453, and 455), tobacco (Nicotiana tabacum Esendal,
Kizilirmak), sunflower (Helianthus annuus Sirena and Vanko), Indian mustard
(Brassica juncea), soybean (Glycine max Nova), and sorghum (Sorghum bicolor x S.
sudanense Grazer N2).

At the end of screening experiments for the petroleum oil tolerance, Helianthus annuus
Vanko plants were chosen to be further studied to gain insights about the use of plants
for in situ decontamination of oil contaminants. For this purpose, the physiological
effect of petroleun contamination on plants were investigated. Furthermore, the possible
contribution of Helianthus annus on the biodegradation of oil hydrocarbons were also
studied in more detail.

To observe the physiological effects of petroleum hydrocarbons on the plants,
sunflower seeds were planted in soil mixed with diferent amounts (i.e., 0, 1, 2.5, 5, 7.5
and 10 % ) of SBL (Siberian Light) crude oil. The plants were harvested at 15th and
30th days of the plantation. The samples were evaluated by meausiring physiological
parameters including wet-dry weight, relative water content (RWC), membrane
permeability, chlorophyll and carotenoid amounts. There was no growth in pots
containing SBL oil more than 5%, i.e., 7.5 or 10%, meaning that the tolerance level of
this plant to the petroleum contaminats was around 5%. To determine the likely
contribution of sunflower in the phytoremediation of oil hydrocarbons, organic material
from the plants grown on soil mixed with 0, 1, 2.5 and 5% SBL petroleum, and from the
soil samples from the same pots was extracted by using a Soxhlet apparatus. The
amount of Total Petroleum Hydrocarbons (TPH) in the extracted materials was
determined by using Ultraviolet Fluorescence Spectroscopy (UVF). The level of
biodegradation of total petroleum hydrocarbons were analyzed with Gas
Chromatography — Mass Spectroscopy (GC-MS). To better characterize the nature of
biodegradation for the different fractions of oil hydrocarbons, PAH and alkanes, the
samples were fractiaonated by chromatographic methods prior to GC-MS.

As expected, the rate of sunflower seed germination decreased with the increase of
crude oil in the growth soil. The membrane permeabilities were not significantly
different between control and petroleum applied plants. On the other hand, chlorophyll
and carotenoid amounts increased in parallel with oil concentration at 15 days, but
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suprisingly decreased in older plant samples 30 days, even less than the control samples
Even thoug the amount of extracted organic material (EOM) was showed alterations in
the root and shoot samples of the plants grown in high oil containing soil, but it was not
significantly changed as in the soil samples from the growth media. In other words,
TPH increased in parallel to increase in petroleum concentration in the growth soil, but
not in the shoot and root tissues of the plants. When the ratio of isoprenoid hydrocarbon
at the end of 30th day from 1% SBL crude oil-applied soil samples is measured,
C17/Pristane was 12%, C18/Phytane was 10%. In the soil samples from 5% SBL crude
oil applications, C17/Pristane was 7%, C18/Phytane was 12% . In conclusion, it could
be said that the decrease in the amount of n-alkanes and PAHs was dependent on the
applicaiton time. As a possible sign for the likely contribution of plants for
biodegradation of oil hydrocarbons, the level of oil fractions was slightly lowere in the
planted soil samples than the unplanted soil samples. Moreover, alkyl derivatives of
some PAH compounds were found especially at the 5% SBL applications.

This study supports the hypothesis that Helianthus annuus Vanko could be used for the
in situ phytoremediation of the soils contaminated with petroleum.
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1. GIRIS

Gliniimiizde petrol kirliliginin yarattig1 ¢evre sorunlari, liretime agilacak topraga olan
ihtiyacin giderek artmasi ile 6nemli bir sorun olusturmaktadir. Petrol boru hatlarinda
sizinti olusmast ya da karasal petrol tasimaciliginda meydana gelen kazalar gibi
etmenler sonucunda insan sagligi i¢in son derece zararli olan petrol hidrokarbonlari

toprakta, suda ve havada birikmektedir.

Petrol hidrokarbonlar: ile kirlenmis alanlarin yiiksek verimle tarima agilmasi, hem
bolgedeki kirliligin giderilmesi ve ekosistemin tekrar saglikli hale getirilmesi, hem de
verimsiz olarak tanimlanan bu alanlarin, bitki iiretimi ile degerinin yiikseltilmesi

dolayistyla ekonomiye katki saglanmasi agisindan 6nem tasimaktadir.

Olusan petrol hidrokarbonlarinin giderilmesinde doga kendini ¢ok uzun siirede
yenilerken; ortama bitki ve bakteri eklenerek miidahale edilmesi esasina dayanan ve
biyoremediasyon (biyolojik iyilestirme) olarak isimlendiren ¢alismalarla 1-2 sene gibi
daha kisa siirede, daha etkili sonuglar alinabilmektedir. Bu nedenle, petrol
hidrokarbonlarinin temizlenmesinde fitoremediasyon (bitkilerle iyilestirme) oldukca
fazla kullanilan yontemlerden biridir. Fitoremediasyon c¢alismalarinda Kkirleticinin
ozellikleri kadar kirlenen ortamin 6zellikleri ve bunlara uygun bitkinin seg¢ilmesi de

oldukca 6nem tasimaktadir.

Olas1 petrol kirliligine kars1, iilkemizde en ¢ok kullanilan petrol ¢esidinin belirlenerek,
iilkemiz kosullarinda yetisebilecek bitki tiirii ile bunlarin temizlenebilmesi oldukga
onemlidir. Tirkiye’de yaygin olarak kullanilan Siberian Light (SBL) ham petroliiniin
yarattig kirlilik {izerine, lilkemizde tarimi yapilan bitkilerle fitoremediasyon ¢aligmalari
yapildigina dair bir aragtirmaya rastlanmamistir. Bu arastirma, lilkemizde yasanabilecek
olas1 petrol Kirliliginin yarattigi olumsuz etkilerin ortadan kaldirilmasinda aygigegi
bitkisinin roliiniin belirlenmesi yoniinden 6zgiin bir nitelik tasimaktadir. Kirlilige maruz
kalmis alanlarin ekonomik ve kisa siirede iyilestirilmesi, ekosistem ve i¢inde yasayan

canlilarin, o6zellikle insanlarin sagligi acgisindan tekrar geriye kazanilmasim



gerceklestirebilmek, bu calismanin 6nemini arttirmaktadir. Insan niifusunun hizh
artisina paralel olarak gida ihtiyacinin giderek ¢ogalmasi ve tarimsal alanlarin barinma
gibi nedenlerle azalmasi, tiikenmekte olan sinirli alandaki topraklarin arindirilmasini
zorunlu hale getirmektedir. Kirleticilerin ortamdan arindirilmasi toprak ile beraber
toprak organizmalar1 ve dogadaki dongiiniin kusursuz isleyisi agisindan da ivedilik ve

Onem arz etmektedir.

Tez ¢alismasinin amaci; lilkemizde yasanabilecek olasi petrol hidrokarbon kirliliginin
yarattigt olumsuz etkilerin ortadan kaldirilmasinda aygicegi bitkisinin roliiniin
belirlenmesidir. Elde edilen verilerin, iilkemizde petrol boru hatlari, rafineriler ve
benzin istasyonu yakini gibi karasal alanlarda yasanacak olasi hidrokarbon kirlilik
problemlerinin ¢6ziilmesine yardimci olabilmekle beraber, SBL ham petrolii ve benzer

ham petrollerin kullanildig: tilkeler igin de bir kaynak olusturabilecegi disiiniilmektedir.

Tezin “Genel Kisimlar” boliimiinde petrol ve fitoremediasyon hakkinda genel bilgi
verilmistir. Caligmada, petroliin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri, ¢evreye ve insan
sagligina etkisi ile kirletici olarak ortamdan uzaklastirilmasinda uygulanabilecek
yontemlere deginilmistir. Cesitli arastiricilarin yaptiklari ¢alismalarin 1s18inda organik
Kirleticilerden hidrokarbonlarin ortamdan uzaklastirilmasinda kullanilan bitki tiirleri ile
fitoremediasyon yeteneklerine ve bu ¢alismalara ait bulgulara yer verilmistir. “Malzeme
ve Yontem” boliimiinde arastirmada kullanilan bitkinin sec¢imi, aycigegi bitkisi
hakkinda kisa bir bilgi, ham petrol ¢esidinin se¢imi ve topraga uygulanmasi ile
deneylerde kullanilan metodlar detayli bir sekilde anlatilmigtir. Deney setleri ile elde
edilen veriler “Bulgular” kisminda grafik olarak ozetlenmistir. Tezin “Tartisma ve
Sonug¢” boliimiinde ise bulgular kisminda belirtilen veriler degerlendirilmis ve bilgiler
giinimiize kadar yapilan bu konuyla ilgili c¢alismalarin sonuglariyla karsilagtirilip

yorumlanmustir.

Bu tez ¢alismasinda Ulkemizde en ¢ok kullanilan ham petrol tiirlerinden biri olan SBL
ham petrolii literatiirde belirtilen farkli tiirdeki bitkilere uygulanmistir. Ham petrole
maruz kalan ortamda fizyolojik olarak en dayanikli oldugu belirlenen aygigegi bitkisi ile
denemeler yapilmistir. Petrol hidrokarbonlarinin bitkideki fizyolojik etkilerini
gozlemlemek amaci ile aygigegi tohumlann % 0, 1, 2.5, 5, 7.5 ve 10

konsantrasyonlarinda SBL ham petrol uygulanmis topraga ekilerek, 30 gilin siire ile



yetistirilmistir. % 0, 1, 2.5 ve 5 SBL ham petrol uygulamalarinin 15. ve 30. giinlerinde
hasatlar alinarak taze-kuru agirlik degisimi, oransal su igerigi, membran
permeabilitesindeki degisiklikler, klorofil ve karotenoid miktarlari uygun metodlar
kullanilarak belirlenmistir. % 7.5 ve 10 SBL ham petrol uygulamasinda bitki gelisimi
gozlenmemistir. Aycigegi bitkisinin fitoremediasyondaki roliinii belirlemek amaci ile
tohumlart % 0, 1 ve 5 konsantrasyonlarinda SBL ham petrolii uygulanmis topraga
ekilerek, 30 giin siire ile yetistirilmistir. Bitki ve toprak 6rneklerinde 6n sentez islemi
Soxhlet ekstraksiyon yontemi ile yapilmistir. Kontrol ve deney gruplarina ait
numunelerin Ultraviole Fluorospektrofotometre (UVF) ile toplam petrol hidrokarbon
miktarlar1 tespit edilmis ve Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometrisi (GC-MS) cihazi
ile petrol hidrokarbonlarinin degradasyon siireci belirlenmistir. Clean-up yontemi ile
ornekler fraksiyonlarina ayrilarak GC-MS cihazinda poliaromatik hidrokarbonlar (PAH)
ve alifatik hidrokarbonlara ait n-alkan dagilim ve miktarlari tespit edilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

Insan populasyonu, 1930-1975 arasindaki 45 yillik bir periyotta yaklasik olarak 2
milyardan 4 milyara ¢ikmistir. 1975-2000 yillar1 arasinda diinya niifusundaki artigin 2
milyar kadar oldugu, 2020 yilina kadar toplamda 8 milyara ulagilacagr tahmin
edilmektedir. Populasyon artis1 ve yliksek yogunluklu kentsel populasyon biiyiimesinin
gelismesine paralel olarak kiiresel endiistrilesme ¢evremiz iizerinde dnemli Sl¢iide baski
yaparak, c¢evresel siirdiiriilebilirligi potansiyel olarak tehdit etmektedir. Bunun
sonucunda biyosfer boyunca, en Onemlisi de toprakta ve sedimentte biyolojik ve

kimyasal kirleticiler birikmektedir (Ward ve Singh, 2004).

Tarimda ve Diinya sanayiinde en 6nemli enerji kaynagi olarak kullanilan petrol; Orta
Dogu, Tiirki Cumhuriyetler ve Rusya Federasyonu’ndan ¢ikarildiktan sonra Tiirkiye
lizerinden basta Avrupa olmak iizere tiim diinyaya dagitilmaktadir. Tiirk Bogazlar
Sistemi ve petrol boru hatlari, petrol ve/veya petrol tiirevlerinin Avrupa ve Uzak
Dogu’ya yayilmasinda koprii vazifesi géormektedir. Bu stratejik 6nem ekonomiye biiyiik
katkilar saglamasina karsin; kara (tarim alanlar1) ve deniz ekosistemleri iizerinde
olumsuz etkilere sahiptir. Petrol ve/veya petrol tiirevlerinin yaratacag kirlilik, oncelikle
kullanilabilir toprak ve su alanlarmni kirletecek, dolayisiyla besin zinciri bundan olumsuz
etkilenecektir. Bu da insan ve hayvan sagligi i¢in biiyiik bir risk olusturmaktadir. Kara
tanker tagimaciligi ve petrol boru hatlarmin gegtigi tarim alanlari da petrol ve/veya
petrol tiirevlerinin kirlilik tehdidi altindadir (Memon ve dig., 2006).

Dogada petrol gibi kompleks molekiillerin pargalanmasi, biyolojik par¢alanma olarak
kendiliginden devam ederken, ortam sartlarinda insan eliyle yapilan degisikliklerle
hizlandirilabilmektedir (Memon ve dig., 2006). Ozellikle son yillarda oldukca
ekonomik, c¢evre dostu ve etkili bir yontem olmasindan Otiirii, bitki ve
mikroorganizmalarla organik Kirleticilerin ortamdan uzaklastirilmasi ya da ayristirilarak
daha az zararh bilesikler haline getirilmesi seklinde Ozetlenebilecek fitoremediasyon

calismalari, hemen hemen her disiplinden bilim adamlarinin ilgi odag: haline gelmistir.



Petrol ve tiirevleri, diinyada kullaniminin yaygin olmasi sebebi ile, muhtemelen toprakta
her yerde birden bulunan organik kirleticilerdendir. Her yil yaklasik 40.000 varil ham
petrol boru hatlarindaki ariza nedeni ile topraga dokiilmektedir (Salanitro, 2001;
Tirkoglu, 2006). Yakma, termal sogurma, yikama ve ¢oziicii ile ekstraksiyon gibi ¢esitli
fiziksel ve kimyasal teknolojiler, topraktaki petrol hidrokarbonlarinin ortadan
kaldirilmasi i¢in gelistirilmekte ve test edilmektedir (Stegmann ve dig., 2001; Tiirkoglu,
2006). Topraktaki Kirleticilerin temizlenmesindeki basarilarina ragmen bu teknolojiler,
toprak yapisini tahrip eder, topragi biyolojik olarak fakirlestirir, bazen tamamen steril
bile olabilir, ayn1 zamanda maliyetlidir. Bunun tersine hava ile karistirma, kompostlama
gibi biyolojik olarak uygulanan teknolojiler hem uygun maliyetlidir, hem de topraktaki
hidrokarbon kirletici seviyelerini yeterli bir diizeye indirerek toprak kalitesini iyilestirir.
Bu nedenle petrolle kirlenmis topraklarin temizlenmesinde en yaygin olarak kullanilan
teknoloji biyoremediasyondur (Alexander, 1994; Baker ve Herreson, 1994; Cookson,
1995; Tiirkoglu, 2006).

Biyoremediasyonun 6nemli bir ¢esidi olan fitoremediasyon, bir¢ok organik ve inorganik
kirleticiler i¢in etkin bir temizleme yontemidir. Bitkiler tarafindan basarili bir sekilde
fitoremediasyona ugramis organik Kkirleticiler; Trikloroetilen (TCE) gibi organik
¢oziicliler (yer alt1 sularinda siklikla bulunan bir ¢6ziicli) (Newman ve dig., 1997);
atrazine gibi herbisitler; Trinitrotoluen (TNT) gibi patlayicilar; petrol, benzin, benzen,
toluen gibi gazolin bilesigi igeren poliaromatik hidrokarbon (PAH)’ lar (Schnoor ve
dig., 1995), Metil Tersiyer Biitil Eter (MTBE) gibi yakit Kkatkilari ve
poliklorinebifeniller (PCBs)’ dir (Pilon-Smits, 2005).

Son yillarda ivme kazanan yeni projeler ile petrol boru hatlari bir ag gibi iilke
topraklarimizi sarmaktadir. Boru Hatlar1 ile Petrol Tasima A.S. (BOTAS) tarafindan
hazirlanan Tiirkiye Ham Petrol Boru Hatlar1 Haritas1’ na gore ham petrol tasimaciligi ve
isleme acisindan iilkemizin giderek yiikselen bir grafik ¢izdigi goriilmektedir. Ancak
diger yandan ham petroliin sinirlarimiz ig¢inde kalan toprak kaynagimiz iizerindeki
kirletici etkileri ve bu etkilerinin giderilmesi konusunda bir bilgi agig1 bulunmaktadir.
Icerdigi par¢alanmasi zor, kompleks bilesikler ve agir metaller nedeniyle petrol ve
petrol Trlinleri bulasmis alanlar toprak kaynagmin arzu edilen amaca (tarimsal,

endiistriyel ve rekreasyonel) hizmet edemeyecek sekilde fiziksel, kimyasal ve biyolojik



ozellikler agisindan bozulmasina neden olmaktadir (Rhykerd ve dig., 1998; Temeltas,
2006).

2.1. HAM PETROL

Petrol, dogada bulunan karmasik bir hidrokarbon karisimidir (Atlas, 1981). Latince’de
tag anlamina gelen "petra" ile yag anlamina gelen "oleum" sozciiklerinden olusmustur
(Petra oleum= Petroleum= Petrol). Halk arasinda, yalmiz belirli bir yakit (Benzin,
Gazyag1, Dizel - Motorin, Motor yag1, Fuel oil) olarak bilinmesine karsin, aslinda petrol
kelimesi dogal halde bulunan ve yeraltindan ¢ikarilan islenmemis ham petrol anlamina
gelmektedir (Vikipedi, 2008). Her zaman sabit bir kimyevi bilesimi yoktur. Dogal
akaryakit olan ham petrol, bulundugu memlekete gore degisen bilesimler gosterir.
Ornegin; Amerika'da 6zellikle Pensilvanya bolgesinde ¢ikarilan petroller genellikle
hidrokarbon sinifindan olan bilesikleri, Rusya petrolleri, kotii kokulu naften sinifindan
bilesikleri igerir (Vikipedi, 2008). Hidrokarbon, kati, sivi ya da plastik halde
bulunabilir. Siv1 hidrokarbona ham petrol denir (Tiiysiiz, 1998).

2.2.1. Ham Petroliin Fiziksel Ozellikleri

Ham petroliin rengi yansiyan 1sikta yesilimsi, iginden gecen (kirilan) isikta acik sari,
kirmizi ve bazen de siyahtir. Ozgiil agirhk arttikga renk de koyulasir. Hafif
hidrokarbonlu petrol hos kokulu; doymamis hidrokarbon, kiikiirt ve azot igeren ham

petroller ise kotii kokuludur (Tiysiiz, 1998).

Ham petrolin yogunlugu, onun kimyasal bilesimini yansitir. Petrol igerisindeki
hidrokarbon ylizdesi, gaz miktari, rezin ve asfalt gibi agir hidrokarbonlarin orani, siilfiir
orani, sicaklik gibi faktérler ham petrolin yogunlugunu etkilemektedir. Petroliin
yogunlugu 0,6-1.00 gr/cm® arasinda degisir. (Tiiysiiz, 1998). Petrol sudan hafif oldugu
icin su ile karismaz ve fizerine ¢ikar (Uysal, 2006). Yogunluk Amerika’da API,
Avrupa’da ise Baume derecesi ile ifade edilir. Diinya petrolleri 270-350 API
gravitesindedir. Kaliforniya’daki 50-70 API petrol sudan agirdir. En yiiksek 570 API
petrol bulunmustur (Tiiysiiz, 1998).
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Farkli kaynaklardan elde edilen petroller, yogunluk ve 6zgiil agirliklarina gore, ¢ok
hafif, hafif ve agir petrol olarak siniflandirilmaktadir (Sekil 2.1).

Sekil 2. 1: Yogunluk ve Ozgiil Agirhiga Gore Petrol (Tiiysiiz, 1998).

2.2.2. Petroliin Kimyasal Yapisi

Petrol temelde sadece karbon ve hidrojen elementlerinden olusan hidrokarbonlardan
olusur, ancak bu iki element ¢ok ¢esitli ve karmasik molekiil yapilar1 olusturmaktadir.
Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ¢ok farkli olmasina karsin, hemen hemen tiim siv1 petrol
cesitleri agirlikga %82-%87 oraninda karbon ve %12-%15 oraninda hidrojen igerir.
Petrolde hidrokarbonlarin yani sira bunlara oranla diisiik, ancak malzemenin yapisini
etkileyebilecek kadar da yiliksek oranlarda azot, kiikiirt ve oksijen de bulunur. Agirligi
%0,5 ile %S5 arasinda degisen kiikiirt, yandiginda ¢ikardigir zehirli gazlar nedeniyle
petrolden uzaklastirilir. Agir hidrokarbonlarin yapisinda olan oksijen, agirlikca %2 yi
geemez. Azot ise hemen hemen biitiin petrol tlirlerinde %0,1’den daha azdir. Cogu ham
petroliin bilesiginde sodyum kloriir de bulunur, ancak bu da kiikiirt gibi {irtinden
uzaklastirilir. Petrolde, olustugu organik bi¢imler ve deniz suyu arasindaki iliskiden
dolay1 deniz suyunda bulunan metal elementlerin ¢ogu dahil, bircok metal element yer
alir. En bol bulunan elementler vanadyum ve nikeldir. Petroldeki vanadyum ve nikel
miktarlarmin (5-40g/ton) petroliin asfalten igeriginin artmasi ile arttig1 bilinmektedir.
Ayrica Fe, Co, Cr, Hg, As, Sb gibi elementlerin de bilesikleri halinde ham petrolde
varlig1 bilinmektedir. Bu elementler ham petrolde genellikle organometalik bilesikler,
asidik reginelerin tuzlari, karisik kompleksleri halinde veya kolloidal anorganik tuzlar
halinde (NaCl ve silikatlarda oldugu gibi) bulunmaktadirlar (Uysal, 2006) .



Bir hidrokarbon bilesimi olan petrol kisaca asagidaki kimyasal gruplardan olusmaktadir
(Tissot ve Welte, 1972; Erakin, 2005):
e N-alkan grup
o Linear Alkanlar
o Dalli Alkanlar
o Halkali Bilesikler
o Doymamis Alkanlar
e Aromatik grup
o Tek Benzen Halkalilar
o Cift Benzen Halkalilar
o Ug Benzen Halkalilar
o Dort Benzen Halkalilar
o Bes Benzen Halkalilar
e Azotlu Bilesikler
o Kiikiirtlii Bilesikler
e Oksijenli Bilesikler

2.2. PETROL HIDROKARBONLARI

Karmagik bir karigim olan petrol, fraksiyonlarina ayrildiginda, n-alkanlar (doymus),
aromatik ve asfaltik (polar) hidrokarbonlardan olustugu goriilmektedir. Doymus
hidrokarbonlar n-alkanlari, dalli alkanlar1 ve sikloalkanlar1 igermektedir. n-alkan
zincirleri genellikle petrol karisiminda kolayca pargalanip, alkillenebilen kisimlardir.
Aromatik hidrokarbonlar aerobik bakteriler ile degrade olabilirler. Petrol
hidrokarbonlarin agir grubunu olusturan asfaltik kisimlarin degradasyonunun metabolik
slireci ise ¢ok az anlagilmistir (Jussila, 2006). Hidrokarbonlarin yapisal iligkileri sekil
2.2. de goriildiigii gibi 6zetlenmektedir.
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Sekil 2. 2: Hidrokarbonlarin yapisal iligkileri (Potter ve Simmons, 1998’den uyarlanmustir).

Petrol hidrokarbonlarin biyomarker indis oranlari, petrol hidrokarbon orijinin
tanimlanmasi, dagilimlarinin simiflandirilmasi ve tanimlanmasinda kullanilir (Sicre ve
dig., 1987, Lipiatou ve Saliot, 1991, Yunker ve dig., 1996, Budzinski ve dig., 1997,
Soclo ve dig., 2000; Unlii ve Alpar, 2006).

Aromatik Hidrokarbonlar

Aromatik hidrokarbonlar ya da aromatikler Sekil 2.3 de goriilen halka yapisini igerirler
ve cogu kanserojendir (Jussila, 2006). Amerika Birlesik Devleti Cevre Koruma Orgiitii
(United States Environmental Protection Agency; USEPA) tarafindan asenaften,
asenaftalen, antrasen, benzo[g,h,i]perilen, fluoren, naftalen, fenantren ve piren gibi bazi
PAHIar toksik, mutajenik veya kanserojen potansiyellerinden dolayr Oncelikli
kirleticiler olarak tanimlanmigtir (USEPA, 2008).

Sekil 2. 3: Aromatik hidrokarbonlarin temel halka yapisi.

Monoaromatikler bir tane aromatik halka igerirler ve organik ¢dziiciilerde oldukca iyi

¢Oziiniirler. Benzen ve toluen, monoaromatik hidrokarbonlardir.

Petrol bilesenlerinin en inatgist olan polisiklik aromatik hidrokarbonlar, 2 veya daha
fazla benzen halkasi igeren hidrofobik bilesiklerdir (Chaudhry ve dig., 2005; Jussila,
2006). Suda ¢oOziinirliikkleri ¢ok az, oktanol-su dagilim katsayilart (Koy) oldukga



10

yiiksektir. Genellikle molekiiler agirligin artmasi ile buharlagsmalar1 azalir ve

hidrofobiteleri artar (Mackay ve Callcott, 1998; Pizzul 2006).

PAHlar halka numaralari, sayist ve atom kompozisyonlarina gore simiflandirilirlar.
Diisiik molekiil agirlikli PAHIlar 2 veya 3 tane aromatik halka icerirken yiiksek molekiil
agirlikli PAHlar 3 den daha fazla aromatik halka icermektedir.

PAHIlarin toksisiteleri ilk kez 18. yilizyilin ikinci yarisinda tanimlanmistir. 1761° de
doktor John Hill, tiitiin icen hastalarinda nazal kanserlerin yiiksek oranda oldugunu,
1775 te ise Percival Pott baca temizleyicilerinde cilt kanserinin yiiksek oranda
oldugunu rapor etmistir (Cerniglia, 1984; Pizzul, 2006). Giiniimiizde diisiik molekiil
agirhikli PAHlarin akut toksik, yiiksek molekiil agirlikli PAHlarin genotoksik oldugu
bilinmektedir (Pizzul, 2006).

En basit PAH bilesikleri naftalen ve 2-bromo-naftalendir ve 2 halkalidir (Smith, 1990;
Jussila, 2006). Asenaftalen, asenaften, fluoren, fenantren ve antrasen 3 halkali,
fluoranten, piren, krizen ve benzo(a)antrasen 4 halkali, benzo(b)fl uoranthene,
benzo(a)piren ve dibenzo(a,h)antrasen 5 halkali ve indeno(1,2,3-c,d)piren ve
benzo(g,h,i) perilen 6 halkali PAHlardandir (Tablo 2.1).

Tablo 2. 1: Bazi PAH’larin yapisi ve fizikokimyasal 6zellikleri (Pizzul, 2006).

Fenantren Antrasen Pyren Benzo(a)pyren

(] (1 )
I (0
Yapisi #

C H C H C H C H

Kimyasal Formiilii

14 10 14 10 16 10 20 12

Molekiil Agirlig: 178.2 178.2 202.2 252.3
-1

(g mol )

Sudaki Coziinirligi 25°C de 1.10 0.045 0.132 0.0038
-1

(mgl)

Oktanol-Su Dagilim Katsayisi 4.57 4.54 5.18 6.04

(log K,,)
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PAH’lar fotooksidasyon ve kimyasal oksidasyon yollariyla pargalanirlar. Ancak,
biyolojik transformasyon PAH’larin dogadan temizlenmesinde hakim duruma gelmistir.
PAH’larin  dogal mikroorganizma populasyonlar1 tarafindan biyolojik olarak
pargalanmalari, ¢evrenin petrol ve petrol tiirevlerinin Kirliliklerinden eliminasyonunda
primer mekanizmadir. Hem prokaryotik hem de Okaryotik biyolojik parcalama
mekanizmalari, PAH halkalarina enzimatik tutunmanin baslamasi i¢in bimolekiiler
oksijenin varligina ihtiyag duyar. Bununla beraber, bir¢ok bakteri, diisiik molekiiler
agirhga sahip PAH’lar1 karbon ve enerji kaynagi olarak kullanabilirler. PAH’larin
bakteriyal parcalanmalar1 biyokimyasal ve genetik olarak ger¢eklesmektedir. Bu yollar
icin ekstrakromozomal gen lokasyonlari mevcuttur. Deniz, tatlisu ve toprak
ekosistemlerindeki petrol ve petrol tiirevlerinin biyolojik olarak pargalanma yollarini
aydinlatmaya yonelik ¢esitli ¢alismalar vardir. Su ana kadar naftalen, fenantren ve
antrasen gibi ¢esitli PAH’larin bakteriler tarafindan pargalanmalar1 ¢alisiimistir.
Naftalenin bir plazmidde mevcut olan genlerin kodladigi enzimler tarafindan
parcalandigr bulunmustur (Demir ve Demirbag, 1999). Hidrokarbon bilesiklerinin
biyodegredasyonunda n-alkanlar hizli bir sekilde pargalanabilirken PAHIarin

parcalanma siireci daha uzun siirmektedir (Sekil 2.4).

HIZLI
n-ALKANLAR
ISOPRENOIDLER
PAH (NAPHTALENE-FLUORENE)
L, STERANES-TRITERPANES
YAVAS

Sekil 2. 4: Hidrokarbon Bilesiklerin Biyodegradasyon Siralamasi (National Research Council,
1985).

Aromatik bilesiklerin biyoparg¢alanmasi iki farkli yonden ele alinabilir; bunlardan biri C
cevriminin normal siirecidir, digeri ise insan eliyle olusturulan kirleticilerin ¢evreden
uzaklastirilmasidir (Smith, 1990; Jussila, 2006). Ciinkii aromatik hidrokarbonlar dogada
da kendiliginden mevcuttur ve ¢esitli mikroorganizmalarin bunlar1 pargalayacak

yetenekte olmalart sasirtict degildir (Atlas, 1981; Jussila, 2006).
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Hidrokarbonlarin Yikimlarini Etkileyen Abiyotik Faktorler (Demir ve Demirbag, 1999).

1-

Yag ve hidrokarbonlarin kimvasal kompozisyonlari: Petrol hidrokarbonlari

yapilarindaki farkliliga bagli olarak mikrobiyal tutunma yoniinden de farkli
hassasiyetlere sahiptirler. Bu hassasiyetleri n-alkanlar > dalli alkanlar > kiigiik
molekiiler agirlikli aromatikler > sikloalkanlar seklinde siralanabilir. Parcalanma
oranlarinin, en yliksek ¢oziiniirlerde oldugu, bunun hafif aromatikler ve yiiksek
molekiiler agirlikli aromatikler tarafindan takip edildigi belirlenmistir.

Yag ve hidrokarbonlarin fiziki durumu: Suya dokiilen yag dagilir ve yiizeyde bir

tabaka olusturur. Riizgar ve dalga hareketleri sonucu su-yag karisimi meydana
gelir. Bu emiilsiyonun olusumu, yag yiizeyinde artis meydana getirir. Boylece,
mikrobiyal saldir1 igin genis bir yiizey olusmus olur.

Yag ve hidrokarbonlarin konsantrasyonlari

Sicaklik: Sicaklik, petroliin kimyasal kompozisyonu ve fiziksel yapisini,
mikroorganizmalar tarafindan metabolize olma oranim1 ve mikrobiyal
kommiinitelerin yapisin1 etkilemesi yonleriyle hidrokarbonlarin biyolojik
par¢alanmalarini etkiler. Diisiik sicakliklarda, yagin viskozitesi artar. Kisa
zincirli alkanlarin buharlasma oranlar1 azalir. Bunlara bagli olarak
hidrokarbonlarin suda ¢oziiniirliligii de artar. Biyolojik pargalanma oranlari
genellikle sicakligin azalmasiyla azalir. Yaklagik 30-40 °C arasinda hidrokarbon
toksisitesinin arttig1 belirlenmistir.

Oksijen: N-alkanlar, siklik ve aromatik hidrokarbonlarin bakteri ve funguslar
tarafindan katabolizmalarinin ilk adimi, substratin oksijenazlar araciligiyla
oksidasyonudur. Oksijenazlar substrata tutunmak i¢in molekiiler oksijene ihtiyag
duyarlar. Bu nedenle ¢evredeki hidrokarbonlarin mikrobiyal oksidasyonu i¢in
aerobik sartlar gereklidir.

Besinler: Hidrokarbonlarin diisilk konsantrasyonlarda inorganik besin ihtiva
eden sucul ortamlara salinimlari, mikrobiyal biiylime i¢in zararli olan
karbon/azot veya karbon/fosfor bilesiklerinin meydana gelmesine sebep olur.
Nehir, deniz, gol ve bunlarin sedimentleriyle birlikte yeralti sularinda azot ve
fosforun bulunmasi hidrokarbonlarin mikrobiyolojik par¢alanmalarini sinirlar.
Tuzluluk: Shiaris (1989) nehir agz1 sedimentinde naftalen ve fenantren kullanma
oranlar1 ve tuzluluk arasinda genellikle pozitif bir korelasyon oldugunu rapor

etmistir.
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8- Basing: Hidrokarbonlarin biyolojik pargalanmasinda bir degisken olarak
basincin 6nemi daha ¢ok derin-deniz ortamlarinda ortaya ¢ikmaktadir.

9- Su aktivitesi: Topragin su potansiyeli veya su aktivitesi 0.0’dan 0.99’a kadar
degisebilir. Karasal ekosistemlerdeki hidrokarbonlarin  biyolojik olarak
pargalanmalari1, mikrobiyal biliylime ve metabolizma i¢in topraktaki su tarafindan
sinirlanabilir.

10- pH: Toprak pH’1 topragin ihtiva ettigi maddelere bagh olarak 2.5’ten 11.0°a
kadar degisebilir. Cogu heterotrofik bakteri ve funguslar notraliteye yakin bir
pH’1 tercih ederler. Verstraete ve dig. (1976), pH’1 7.4’¢ ayarlayarak bir asidik
(pH: 4.5) topraktaki gaz yaginin pargalanma oraninin iki katina ¢iktigini buna
ilave olarak, pH’in 8.5’e¢ yiikseltilmesi durumunda oranin 6nemli oOlgiide

azaldigini tespit etmislerdir.

2.3. HAM PETROLUN CEVRESEL ETKILERIi

Cevre kirleticileri biyolojik ve kimyasal atiklar olarak iki grup altinda toplanmaktadir.
Kimyasal Kkirleticilerde genel olarak organik ve inorganik Kirleticiler olarak
smiflandirilmaktadir (Ward ve Singh, 2004). Organik kirleticilerden petrol {iriinlerinin
kullanimi, ¢evre kirliligine neden oldugu gibi ham petroliin, iretimi, rafinerisi ve
taginmast sirasinda da kirlenme olmaktadir. Ham petroliin islenerek tiirevlerinin elde
edildigi rafinerilerde su ve hava kirliligi meydana gelmektedir. Ancak bu sektdrde esas
kirlenme tasima sirasinda olusmaktadir. Deniz tankerlerinden sizan veya kaza sonucu
denize, gole ya da akarsuya dokiilen ham petrol ve/veya petrol iirtinleri, ¢evreyi biiyiik
Olciide kirletmektedir (Karadag, 2007).

Yirminci ylizyilda kimya ve petrol endiistrisindeki biiyiikk genislemenin sonucunda
uretilen kimyasal atiklarin bilesenleri ve materyalleri hayatimiza tasinmaktadir. Tim
diinyada rafinasyon kapasitesi giinde yaklasik 74.4 milyon varilken, kiiresel yillik ham
petrol tiretimi giinde yaklasik 72 milyon varildir (West, 1996). Rafine yakitlar ve diger
yag bazli iirtinlerin yillik kullanim hacim ve miktarlart da katilacak olursa diinya
rafinasyon kapasitesi yillik 25 milyar gibi biiyiik rakamlara ulasmaktadir. Bu miktarin
eger sadece % 1 kadarinin buharlagsma, atik ve dokiilme yoluyla g¢evreye girdigini

varsayarsak bu miktar yillik 266 milyon varildir (Ward ve Singh, 2004).
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Arazi lizerinde hidrokarbonlarin biiylik miktar1 her yil ekstrakte edilir, iiretilir, rafine
edilir ve kullanilir buna ragmen dikkatli kullanimdaki, tasimadaki ve tutulumdaki
ilerlemeler toprak gevresine girisi hala engelleyememistir (Chaineau ve dig., 2005).
Petroliin tesadiif eseri yayilimi kontrol altina alinmadiginda dogal ekosisteme biiyiik
zararlarinin oldugu goriilmiistiir. Fiziksel ve biyolojik siireglere ragmen, hidrokarbonlar
uzun zaman boyunca toprakta kalabilir (Atlas, 1991; Chaineau ve dig., 1995; Temeltas,
2006).

Tiim diinya iilkeleri ve yasayan canlilar, her an petrol kirliliginin tehdidi altindadir. 19
Temmuz 1970’de Nijerya Petrol Enstitiisii’nde meydana gelen petrol Kkirliligi sonucunda
rlizgarla savrulan kiillerin 607 hektar tarim arazisini kirlettigi saptanmistir. Buna gore
petrol ve petrol iiriinlerinden kaynaklanan toprak kirliligi ortaya ¢ikmistir (Awobajo
1981; Temeltas, 2006). 24 Mart 1989’da, Exxon-Valdez petrol tankeri Alaska’da 42
milyon varil ham petrol dokerek dogay: biiyiik bir tahribata ugratmigtir. Bu kirlenme
Prens William Koyu’nu oldukga etkileyerek giineybati seridindeki 750 km.’den daha
fazla bir alana yayilmis (Kenai Yarimadasi, Kodiak adalar ve Alaska Yarimadasi) ve
milyonlarca kus ve baligi dldiirmiistiir (Peterson ve dig., 2003). 1967 — 2004 yillar
arasinda tiim diinyada sadece denizlerde meydana gelen irili ufakli petrol kirliligi
vakalar1 yilizii agmaktadir (The Mariner Group, 2004). En son ABD’nin Meksika
Korfezi’nde kiytya 40 mil uzaklikta Ingiliz BP petrol platformunda 20 Nisan 2010
tarihinde meydana gelen patlama ve yanginin ardindan yayilan petrol en 6nemli ¢evre

kirliligi problemlerindendir (Kerr ve dig., 2010).

Ulkemizde de yasanan pek ¢ok tanker kazasi, rafineri ve endiistriyel kirlenme olaylar
bulunmaktadir (Unlii ve Alpar, 2004). 13 Nisan 2005 tarihinde kentin igme suyunun
karsilandig, balik ve kaplumbaga iiretimi yapilan Atatiirk Baraj1 Goleti'ne binlerce ton
petrol sizmistir. Sabah saatlerinde meydana gelen olay nedeniyle golete sizan ham
petrol su lizerinde genis bir alanda 4 santim kalinliginda bir tabaka olusturmustur.
Batman- Yumurtalik BOTAS Petrol Boru Hatti’nin Bozova ilgesine bagh Yigmak Koyii
Akyaki Mezrasi yakinlarinda Ki bir petrol borusunun yirtilmasi ile meydana gelen sizma
ve ardindan baslayan yangin diinyada yalnizca Firat Nehri'nde bulunan Rafetus

Kaplumbagalarinin yagsamini da tehdit etmistir (Temeltas, 2006).



15

Petrol sizintis1 gevre kirliligi olusturarak canliligi tehdit etmekle beraber ¢ok biiyiik
ekonomik kayiplara da neden olmaktadir. Yayilmaya meyilli bir bilesik olan petrol,
kaldirim tasi, kayalar, kum ve diger kati yiizeylere yapistiginda onu bu yiizeylerden
ayirmak oldukca zordur. Ince petrol tabakasinin kalinliginin yaklasik 0,1-2 mm arasinda

oldugu kaydedilmistir (American Petroleum Institute, 1986; Temeltas, 2006).

Yeryiiziiniin biiyiik bir béliimiinde, tarim i¢in gerekli olan iist katman toprak, ancak 15-
20 cm kalinliktadir. Bu ince katmanin bozulmasi, ekonomik kalkinma ve siyasal istikrar
tizerinde, petrol rezervlerinin tilkenmesinden daha fazla tehlike olusturmasina karsin,
topragin  yitirilmesi, hicbir yerde, petrol rezervlerinin azalmast kadar
onemsenmemektedir. Diinyadaki biitiin hiikiimetler, petrol sikintisina karst 6nlem
almasina karsin, toprak kaybma karsi ayni hassasiyeti gostermemektedir (Giiler ve

Cobanoglu, 1997) .

Petrol hidrokarbonlar1 gibi kirleticiler, tiim diinyada toprak tiizerine yayilmislardir,
Dogrudan ya da dolayli yollardan insan ve ¢evre saghgini tehdit etmektedirler. Petrol
hidrokarbonlar1 1sinma igin enerji, tasimacilik i¢in yakit, giic ve bir¢ok sentetik iirliniin
ham maddesi olarak kullanilirlar. Hidrokarbonlar ¢ok bilesenli karisimlardir (Leblond
ve dig., 2001; Fernet, 2008). Uzun vadede petrol iiretimi ve kullanimi1 genis alanlarda
kirlenmeye neden olmustur (Panno ve dig., 2005; Fernet, 2008). Bu kadar genis alanda
kirlilik yaratmasi nedeniyle petrol hidrokarbonlarinin kontaminasyonu evrensel bir konu
haline gelmistir. Toprak ekosistemlerindeki petrol hidrokarbonlar1  genellikle
antropojenik kokenlidir. Toprak tizerine ve igine kirletici dokiilmesinin pek ¢ok yolu
vardir (Sekil 2. 5). Kuyu agma, depolama, rafine etme, tasima, boru hattindan sizma,
endiistriyel aktiviteler gibi kaynaklardan dokiilme gibi dogrudan yollar1 i¢erir (Edwards,
1983; Marin ve dig., 1995; Dagher ve dig., 1997; Kastner ve dig., 1998; Ho ve dig.,
2000; Ma ve dig., 2001; Chavez-Gomez ve dig., 2003; Corgie ve dig., 2004; Fernet,
2008). Hidrokarbonlarin dolayli kaynaklari, fosil yakitlarin yayilmasi, orman ve tarim
alan1 yanginlari, toprak {izerine dokiilen atmosferik hidrokarbonlari igerir. Poliaromatik
hidrokarbonlar organik bilesiklerin biiyiik ve degisken bir sinifim1 teskil ederler. ikiden
yediye kadar benzen halkasindan yapilmislardir, ¢esitli yapisal konfigiirasyonlar1 vardir

ve toprakta kalicidirlar (Prabhu ve Pale, 2003; Sverdrup ve dig., 2003; Corgie ve dig.,
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2004; Fernet, 2008). Diisiik molekiil agirlikli PAHIlar aerobik kosullarda orta derecede
biyodegrade olabilirler (Olsen ve dig., 2003; Fernet, 2008).
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Sekil 2. 5: Topraktaki hidrokarbonlarin durumu (Fernet, 2008).

Tiim hidrokarbonlarin toksik etkisi vardir, ancak molekiil agirlig1 arttikca daha fazla
toksik etki gosterirler ve bir ¢ok sucul organizma ve memelilerde mutajen, teratojen ve
kanserojendirler (Edwards, 1983; Fernet, 2008). Bu bilesiklerin kalici dogasi, suda
¢Oziiniirliiklerinin diisiik olmas1 ve lipofilik davranis gostermelerinden kaynaklanir ve
cevrede hareketleri simirhidir. Boylece PAH lar dogada birikme ve besin zincirine
bliyliyen oranlarda katilma riskini beraberinde tasirlar (Edwards, 1983; Aprill ve Sims,
1990; Kanaly ve Harayama, 2000; Samanta ve dig., 2002; Fernet, 2008). PAH’in
molekiiler yapist (diisiik biyoyararlanim, sinirli biyokiitle, sinirli genetik indiiksiyon),
topraktaki biyoparcalanmay1 sinirlamaktadir (Schwartz ve Scow, 2001; Olsen ve dig.,
2003; Fernet, 2008).

Toprak kirliliginin ¢evresel sonucu, toprak verimliligine yardimci olan biitiin toprak
mikroflorasina ters etkide bulunmasi ile ortaya ¢ikar (Odu, 1977; Torstensson ve dig.,
1998; Temeltas, 2006). Hidrokarbonlar, topraga bulastiginda toprak biyolojik
aktivitesinde ve fiziksel kosullarinda degisiklige neden olabilir. Buna baglh olarak
kirlenmis topraklarin iyilestirilmesi i¢in uygun metodolojilerin gelisimi ve se¢imi

gerekli goriilmiistiir (Morgan ve Watkinson, 1989; Temeltas, 2006).
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2.4. PETROLUN INSAN SAGLIGINA ETKILERIi

Gelismis iilkelerde en onemli kirlenme nedenlerini giderek kimyasal maddeler, agir
metaller ve petrol iriinleri olusturmaktadir. Toprak kirliligi 6zellikle su kaynaklarinin
kirliligi ile de yakindan iliskilidir. Toprakta bulunan bazi maddeler bitkiler aracilig ile
besinlerimize ve buradan da insan viicuduna girebilir. Bu maddelerin bir kism1 yiiksek
dozda viicuda girmeleri halinde zehirleyici etki yapabilirken, bazilar1 diisiik dozda
alinsalar bile biyolojik birikim nedeniyle zararli etkilere yol agabilmektedir (Giiler ve

Cobanoglu, 1994) .

Petrol tirtinleri ile bulagmis balik ve diger su trlinlerinin insan tarafindan tiiketilmesi, bu
tirtinlerdeki petrol konsantrasyonunun g¢ok diisikk diizeyde olmasi durumunda dahi,
saglik acisindan sakincalar yaratir. Bu sakincalarin basinda, ham petrolii olusturan
bilesiklerden bir bdliimiiniin, memeli hayvanlar ve insanlarda kanser yapici oldugu
bilinen veya bu konuda kuskulu olan maddelerden olusmasi gelmektedir. Bunlar
arasinda, halkalarinda N ve S bulunan heterosiklik bilesikler, polisiklik ve heterosiklik
bilesiklerin metil tiirevleri ile poliaromatik hidrokarbonlar yer almaktadir. Ayrica
ayrismig, ¢oziinmis ve kismen bozulmus petrol triinleri igerisinde aktif kanserojen
etkileri olan yiikseltgeme {irinleri de olusmaktadir. Ham petroliin destilasyonu
sonucunda elde edilecek fraksiyonlarda 40’dan fazla kimyasal bilesik meydana
gelmektedir. Bu bilesikler arasinda, ¢ok sayida aromatik hidrokarbonlar, di-tri tetrametil
naftalenler ve fenantrenler, krizen ve krizen'in metil tiirevleri, perilen, trifenilen ve
tetrametilfluoren, di- ve tetrametil-dibenzotiofen, tiobenzofluoren ve tetra- ve
pentametilkarbazol'ler saptanmugtir (Sekil 2.6). Ayrica 45 yildan beri kanserojen etkisi
bilinen Benzo (a) piren'in de ham petrolde bulundugu saptanmistir (Artiiz, 1991).
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Sekil 2. 6: Ham petrolde bulunan aktif kanser yapici poliniikleer aromatik bilesikler (Artiiz,
1991).

PAHlarin insan saghigr iizerine etkileri ¢ogunlukla maruz kalma siiresine,
konsantrasyona, PAHin toksisitesine, deri temasi, yutma ya da soluma gibi maruz kalma
¢esidine baghdir. Kirlenmis topraklardan PAH girisi, u¢ucu PAHlarin solunmasi ya da
Kirlenmis toprak veya toz ile deri temasi, soluma ve yutma ile olabilir. PAH
bilesiklerine kronik olarak veya uzun siireli maruz kalmanin saghga etkileri katarakt,
bobrek ve karaciger hasari ve sarilik olabilir. Deri ile tekrarlanan temaslar kizarikliga ve
cilt iltihabina neden olabilir. Spesifik PAHlardan biri olan naftalenin biiyiikk miktarlarda
yutulmasi veya solunmasi kirmizi kan hiicrelerinin bozulmasina neden olabilir (PHFC,

2009).

2.5. BITKILERLE TEMIZLEME: “FITOREMEDIASYON”

Topragin kirleticilerden arindirilmast i¢in biyolojik olan ve olmayan cesitli yontemler
bulunmaktadir. Bu yontemler fiziksel temizleme, kimyasal temizleme ve

biyoremediasyon olarak 3 baslik altinda toplanabilir (Sekil 2.7).
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Fitoremediasyon Diger

e Fitoekstraksiyon (Phytoextraction) e Biyoreaktor

e Fitostimulasyon e Biyopiling (Biopiling)
(Phytostimulation) e Hava Enjeksiyonu ile Kirletici

e Fitostabilizasyon Giderimi (Bioventing)
(Phytostabilization) e Biyolojik cogaltma

e Fitotransformasyon (Bioaugmentation)
(Phytotransformation) e Hava ile Karistirma (Landfarming)

e Fitovolatilizasyon e Dogal Azaltma (Natural
(Phytovolatilization) attenuation)

¢ Rhizofiltrasyon (Rhizofiltration)

BiyoremediasyD

|

Toprak Temizleme Yontemleri

a \

Fiziksel Kimyasal
Temizleme Temizleme
o Komiirlestirme (Coker) e (Cozict ile ekstraksiyon (Solvent
e Yakma (Incineration) extraction)
e Cimentolama (Cement kiln) e Yiikseltgeme- Indirgeme
e Hava Siyirma (Air Stripping) (Oxidation- Reduction)
e Termal desoprsiyon (Thermal e (okeltme (Precipitation)
desorption) e Notrlestirme (Neutralization)
e Kapsiilleme (Encapsulation)

Sekil 2. 7: Toprak Temizleme Y ontemleri (Ward ve Singh, 2004’ten degistirilmistir).

En 6nemli ¢evre sorunlarindan biri olan kirlenmis topragin kirleticilerden arindirilmasi
icin her giin yeni teknolojiler gelistirilmektedir. Tablo 2.2. de bu teknolojilerden bazilar
karsilastirmali olarak verilmistir (Frick ve dig., 1999):
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Tablo 2. 2: Fitoremediasyon, Dogal Arindirma, Miihendislik ve Biyoremediasyon mekanizmalarinin karsilastirilmasi (Frick ve dig., 1999).

Ozellikler Fitoremediasyon Dogal Arindirma Miihendislik Biyoremediasyon
Yerinde ya Yerinde Yerinde Yerinde ya da Digarida Yerinde ya da Digarida
da Digarida
Genel Bitki ya da mikroorganizmalar1 kullanarak Bitki ya da mikroorganizmalart Disarida=kazip ¢ikarmak, gdmme, yakmak Kirleticileri mikroorganizma
Tanimlama  Kirleticileri indirgemek, biriktirmek ya da kullanarak Kirleticileri indirgemek In situ=buharlagma ile topraktan ekstraksiyon, kullanarak indirgemek vya da
tasimak biriktirmek ya da tagimak kimyasal ya da termal islem, pompalama ve biriktirmek; disarida uygulama kati
temizleme, vakum ile toplama, piskiirtme ya da ¢amurlu toprag:i alip isleme
durumunda s6z konusudur
Insan Toprag1 siirme, giibreleme, asilama ve bitki Yok Kapsamli Kapsamli — uygun 1s1, oksijen,
miidahalesi  dikimi mikroorganizma aktivitesini
artirmak amaciyla uygun besin
maddeleri
Dogrudan Kaynagi giines enerjisidir, genis alanlarda ve Zarari yok Giivenilir, temiz alan birakir, basi ve sonu tam  Yerinde uygulama ile sinirh zarar,
yararlari yiizey kirlenmelerinde kullanilabilir, estetiktir, olarak bellidir, disarida uygulanan yontemler etkisi kanitlanmigtir
halk tarafindan benimsenir, cesitli kirleticiler diger remediasyon yoOntemlerinden daha
mikroorganizmalar  tarafindan indirgenir, hizlidir, etkisi onaylanmistir, pompalama taban
bitkiler rizosferi oksijenlendirir, Kkirleticileri suyunun derinligi ile sinirlt degildir.
biriktirir, kolay ve uygulanabilirdir
Dolayl Toprak kalitesini artirir, erozyonu onler, bitkiler Dayanikli bitkiler kirli alanlarda
yararlart sera gazlarii da igeren ikincil su ve hava daha az dayanikli  olanlarin
kaynakli atiklar1 yok ederler, agaclar sanayi gelismesine yardim ederler,
bolgelerindeki giiriiltiiyli azaltirlar, dayanikli erozyonu Onler, bitkiler sera
bitkiler kirli alanlarda daha az dayanmikli gazlarimi da igeren ikincil su ve
olanlarin gelismesine yardim ederler. hava kaynakli atiklar1 yok ederler
Smirlamalar ~ Kirlenme az olmalidir, ¢ok kirlenmis alanlarda Diger fitoremediasyon Yiiksek oranda tahrip edicidir, 6zellikle kazma Disaridaki kazilarda yiiksek oranda
1 bitki  gelismeyebilir, disarida  uygulanan yontemlerinden yavastir, insan ve ve doldurma sadece Kkirleticileri bir yerden tahrip edicidir, Yerinde kapsamli
yontemlerden daha yavastir, Kkirleticilerden ekosistem igin zaman ne kadar digerine tasir, yakilinca ugan kiiller ¢evreye toplama sistemlerine ihtiyag duyar,
tekrar yararlanilamayabilir, c¢evresel kosullar uzarsa riskler de o denli artar, dagilir, pompalama-temizleme  sistemleri temizleme mithendislik
uygun olmalidir, fitoremediasyon Oncesi sizma bitkiler, mikroorganizmalar ya da topragi dogrudan temizlemez ve ¢ok yavastir. yonteminden daha uzundur ancak
ve buharlagma olusabilir. cevresel kosullar dogal olarak Dogal arindirma kadar zaman
bulunmayabilir. gerektirmez, kirletici
mikroorganizmalar i¢in toksikse
uygulanamaz,  yogun  kontrol
gerektirir.
Maliyet 17-100 $/m° 3$/m® her yil, hasat sistemi= yil Isletme maliyeti yok, kontrolle ilgili ~Genellikle 10$/m® den 1000$/m? iizerine kadar In situ i¢in 50-133$/m°, Disarida

basina 0.002-1$/m>

maliyet gerektirebilir

cikabilir, Yerinde uygulama digaridan ucuzdur

icin 133-400 $/m°
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Bitkiler toprak 6zelliklerini, yeraltina tasima siirecini ve sonugta topragin ozelliklerini

cesitli yollarla etkilemektedirler (Sekil 2.8).

Metabolizma
eKirletici Alimu

Kék Salgilar *Besin Al Kiitle Yogunlugu
e Agregatlar o Adveksiyon
eKirletici ¢oztiniirliigi e Difiizyon
eMikroorganizmalar ¢ Alikoyma
eStabilizasyon

Toprak Agregatlar
Toprak Mikroorganizmalari e Diflizyon
o Deg.redasyon < - ' eOksijen durumu
*Besin dongiisii eKirletici durumu

Oksijen Durumu Organik Madde
eMikroorganizmalar eSogurma
eDegredasyon e Alikoyma

Su icerigi

e Adveksiyon

eDifiizyon

eDegredasyon

e (Coziinme

Sekil 2. 8: Bitkilerin toprak 6zelliklerine etkileri (Karthiyekan ve Kulakow, 2003).

Fitoremediasyon, bitkileri ve onlarla iligkili olan mikroorganizmalar1 kullanarak yapilan
cevre temizligidir (Salt ve dig., 1998). Bu teknoloji dogal olarak, organik ve inorganik
kirleticileri ayristirmak ya da toplamak i¢in bitkileri ve onlarin rizosferlerini kullanir.
Fitoremediasyon, bir¢ok organik ve inorganik kirleticiler i¢in etkin bir temizleme
yontemidir. Cevredeki birgok organik kirleticinin kaynagi genellikle insanlar ya da
ksenobiyotik organizmalardir. Bunlarin ¢ogu toksik bir kismi1 da kanserojendir. Organik
kirleticiler ¢evreye; yakitlarin, ¢oziiciilerin dokiilmesi, ordu aktivitelerinde kullanilan
patlayici ve kimyasal silahlar, tarim faaliyetlerinde salinan pestisitler, herbisitler ve
endistriyel aktiviteler (kimyasal, petrokimyasal, odun isleme) ile salmabilir.
Ozelliklerine bagl olarak, organikler bitkinin kok cevresinde ayristirilirlar ya da bitki

tarafindan; ayristirma, biriktirme ya da ugurma yollariyla alinirlar (Pilon-Smits, 2005).
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Bitkiler tarafindan basarili bir sekilde fitoremediasyona ugramis organik kirleticiler
TCE gibi organik ¢oziiciiler (yer alt1 sularinda siklikla bulunan bir ¢6ziicii) (Newman ve
dig., 1997); atrazine gibi herbisitler; TNT gibi patlayicilar; petrol, benzin, benzen,
toluen gibi aromatik hidrokarbonlar (Schnoor ve dig., 1995), MTBE gibi yakit katkilar1
ve poliklorinebifeniller (PCBs) gibi petrol hidrokarbonlaridir (Pilon-Smits, 2005).
Fitoremediasyon kati, s1vi ve gaz gibi substratlar i¢in kullanilabilir. Kirlenmis topraklar
ve sedimentler askeri bdlgelerde (TNT, metaller, organikler), tarim alanlarinda
(herbisitler, pestisitler, metaller, selenyum), endiistriyel alanlarda (organikler, metaller,
arsenik), maden dokiintiilerinde (metaller) ve odun isleme alanlarinda (PAHlar)
fitoremediasyona ugrayabilmektedir. Kanalizasyonlar, belediye atik sulari (nutrientler,
metaller), tarimsal atik ve drenaj sular1 (giibre, metaller, arsenik, selenyum, bor, organik
pestisitler ve herbisitler), endiistriyel atik sular (metaller, selenyum), komiir dokiintiisii
sizintillar1 (metaller), ¢Opliikk sizintilari, maden atik sulart (metaller) ve yer alt1 suyu
sizintillar1 (organikler, metaller) ile kirlenmis sularda fitoremediasyona ugrayabilirler.
Bitkiler gerek agik alanlarda ve gerekse kapali mekanlarda havayi filtre etmek i¢in de

kullanilabilirler (Pilon-Smits, 2005).

Fitoremediasyon, cevredeki Kkirleticilerin iyilestirilmesi amaci ile su ve topraktaki
kirleticilerin gesitli bitkiler kullanilarak ekstrakte edilmesi, bitki biinyesinde tutulmast,
sabitlenmesi ya da degradasyonunu igeren bir teknolojidir. Bu temizleme siireci, bitki
rizosferini olusturan bitkiler ya da diger organizmalar tarafindan Kkirleticilerin
metabolize edilmesi, degradasyonu, ayrilmasi ve birikimini saglayan bitki ile ilgili tim
biyolojik, fiziksel ve kimyasal siiregleri icermektedir (Cunningham ve dig., 1995;
Macek ve dig., 2000). Fitoremediasyon hava, toprak, sediment ve suda yerinde

uygulama i¢in kullanilabilir.

Fitoremediasyon dogrudan ya da dolayli olmak iizere iki sekilde meydana gelebilir.
Dogrudan fitoremediasyonda, bitkiler, suda ¢ozilinen kirleticilerin 6nemli bir kisminin
islenmesi ve biriktirilmesi, sonrada terleme araciligi ile tasinmasi fonksiyonlari ile
detoksifikasyon saglarlar. Kok biiylimesi sirasinda, biiylik kimyasal gradiente karsi
elementler ve bilesikler degisebilir, karsilasabilir ve yer degistirebilir. Biiyiime ve
terleme sonucunda, toprak manipulasyonu veya alan destabilizasyonunun maliyetleri

olmadan, bitkiler ve koklerle iligkili mikroorganizmalar temizleme yetenegi kazanir
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(Stomp ve dig., 1994). Diger taraftan dolayli fitoremediasyonda detoksifikasyonu
gerceklestirmek icin koklerle iligkili mikroorganizmalar kullanilir. Bitkilerin kok
yiizeyi, rizosferdeki mantar uzantilarim ve aktif bakteriyal biyofilmi destekler. Bitki
kokleri sadece salgilar1 araciligi ile organik besin ve enerji saglamaz, ayni zamanda
topraktaki oksidasyon-rediiksiyon potansiyelini, oksijenin kokler araciligi ile dogrudan
ya da zamanla degisen toprak gozenekleri ile dolayli olarak taginmasini ve boylece
toprak mikroorganizmalarinin ~ biliylimesi i¢in  optimal oksidasyon-rediiksiyon
mikrogevresinin olusturulmasinda olduke¢a etkilidir. Bitki ortiisii, toprak, erozyonun
Onlenmesi ve kirletici maddelerin hareketini hemen hemen dengeler. Karsilik olarak
mikroorganizmalar kirletici tutma kapasitesi ve kok ylizey alanin1 oldukga genisletirler.
Onlar kismen, artan bitki biiylimesinde topragin fiziksel ve kimyasal parametrelerle en
Olgtilebilir degisimini ve kok metabolik kapasitesini diizenlerler (Curl ve Truelove,
1986).

Fitoremediasyon, kamu kurumlarinda ve endiistride son on yil iginde popiilerlik
kazanmigtir. Bu popiilaritenin temelinde fitoremediasyonun c¢evresel atiklarin
temizlenmesinde ucuz bir yontem olusu ve c¢evresel fonlarin azligi yatar.
Fitoremediasyon toprak tasinmasi, yakilmasi, yikanmasi ya da pompalama-temizleme
gibi miihendislik temelli remediasyondan on kat daha ucuzdur. Ciinkii biyolojik siire¢
eninde sonunda giines enerjisi ile calisir. Fitoremediasyonun ucuz olmasinin temel
nedeni yerinde uygulanmasidir ve insanlarin, yaban hayatinin ve g¢evrenin kirlenmis
substrata maruz kalma riskini 6nemli 6l¢iide azaltir. Ayni zamanda fitoremediasyon
insanlar i¢inde ‘“yesil temizlik” olmasit nedeniyle kimyasal temizlik ve buldozerle
kiyaslaninca olduk¢a hos karsilanan bir alternatiftir. Boylece, devlet daireleri cevre
temizlik stratejilerine hazirda  bulunan kisith  kaynaklar1  kullanmak ig¢in
fitoremediasyonu koymay1 tercih ederler. Sirketlerse (elektrik santralleri, petrol ve
kimya endiistrisi) bu c¢evre dostu teknolojiyi kullanarak reklam yapmayi sever. Cevre
danigsmanlik sirketleri fitoremediasyonu artan bir sekilde miisterilerine sunduklari
tekliflere koymaktadirlar (Pilon-Smits, 2005). Fitoremediasyon teknolojilerinin gesitli

avantajlar1 ve dezavantajlar1 bulunmaktadir (Tablo 2.3).
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Tablo 2. 3: Fitoremediasyonun avantajlar: ve dezavantajlari (ITRC, 2004, EPA 2001;Green ve
Hoffnagle, 2004)

Avantajlar Dezavantajlar

o Geleneksel metotlardan daha uygun e Remediasyon i¢in uzun zaman gerekli
maliyetli o Etkili derinlik bitki kokleri ile sinirlt

e Diisiik ikincil atik hacmi e Fitotoksisite sinirlamalari

e Estetik gdriiniim e Kirleticilerin kaderi cogunlukla belirsiz

e Habitat olusturma — Biyogesitlilik e iklime bagli, iklimle degisebilen

e Yesil teknoloji e Mevsime bagli uygulama

e Daha genel kabul e Kirleticilerin taginma ihtimali

e Erozyon kontrolii saglar (6r; hayvanlar ya da hava ile)

e Topragin kirleticiye maruz kalma riskini e  Siklikla kargilagilan bir durum olmamakla
azaltir birlikte, biyokiitle igindeki metallerin

e Toz emisyonunu azaltir bertaraf edilmesi gerekebilir

o Akisi Onler
e Etkileri daha az yikici

ABD fitoremediasyon pazari yilda ortalama 100-150 milyon dolardir ve toplam
remediasyon pazarmin % 0.5 ini teskil eder. Karsilagtirma igin, biyoremediasyon % 2
sini olusturur. Ticari fitoremediasyonun % 80 i organik, % 20 si ise inorganik kirletici
kokenlidir. ABD fitoremediasyon pazari son bes yilda 2-3 kat artmigtir. Avrupada
belirgin bir fitoremediasyon pazari yoktur ancak yakin gelecekte bu oran yikselebilir,
clinkii fitoremediasyona olan ilgi ve bu tip arastirmalara ayrilan fonlar hizla artmaktadir
ve bircok Avrupa Birligi iilkesinde (0zellikle Dogu Avrupa) artmakta olan kirlilik,
fitoremediasyonu kag¢iilmaz kilacaktir. Fitoremediasyon ucuz olmasi ve kolay hayata
gecirilebilmesi nedeniyle, gelismekte olan lilkelerin de secebilecegi bir teknolojidir

(Pilon-Smits, 2005).

Bitkiler belirgin yiikleme ve degradasyon kapasitelerine sahip, filtreleyen ve
pompalayan giines odakli sistemlerdir. Diger alternatif kaz1 ve uygulamalara nazaran
topragin dogal yapisin1 ve dokusunu koruyan bitkiler daha c¢ok ¢evre dostudurlar.
Bitkiler biiyiik miktarlardaki biyokiitle ile hizli temizleme potansiyaline sahiptir.
Fitoremediasyon diger fiziksel temizleme yontemleri ile karsilastirildiginda daha

ucuzdur (Saleh ve dig., 2004).

Fitoremediasyonun avantajlartyla beraber sinirlari da bulunmaktadir (Tablo 2.3). Ortami

temizlemekte kullanilan bitkiler, o ortamda bulunmali ve kirliligi yaratan madde
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tizerinde etkili olmalidir. Ayrica toprak o6zellikleri, toksisite diizeyi ve iklim de bitki
gelisimi icin elverigli olmalidir. Fitoremediasyon ayni zamanda kok derinligine baglhidir
clinkii bitkilerin kirliligin bulundugu tabakaya erismeleri gereklidir. Otsu bitkiler i¢in
kok derinligi 50 cm, agaclar i¢inse 3 m civarindadir bununla birlikte bazi su kenar1
bitkileri, ozellikle kurak bolgelerde taban suyuna erismek i¢in 15 m kadar su
koklenebilirler. Kok derinligi engeli agaclarin sondaj delikleri igine dikilmesiyle
asilabilir (12 m ye kadar) ya da taban suyu sulama i¢in yukar1 pompalanabilir.
Kullanilan biyolojik metoda bagh olarak fitoremediasyon, kazip ¢ikarma, yakma ya da
pompalama-temizleme gibi kimi yaygin metotlara kiyasla daha yavas calisabilir.
Akiskan fitoremediasyon sistemleri ve kirleticileri ayristiran bitkiler (glinler ya da
aylar), kirletici biriktiren (yillar) bitkilerle kiyaslandiginda daha hizli calisirlar.
Fitoremediasyon ayni zamanda kirleticilerin biyoyararlanimi ile de siirhidir. Eger bir
kirleticinin sadece bir fraksiyonu bitki tarafindan alinabiliyorsa ve dengeleyici
temizleme standardi tiim kirleticinin ortadan  kaldirilmasin1  gerektiriyorsa
fitoremediasyon tek basina uygulanabilir degildir. Kirletici biyoyararlanirligi topragin
kimi maddeler eklenerek 1slahiyla artirilabilir. Biyolojik olmayan remediasyon
teknolojileri ve biyoremediasyon/fitoremediasyon karsilikli olarak essiz degildir. Ciinkii
kirletici dagilimi ve konsantrasyonu bir¢cok alan ic¢in heterojendir, etkili ve ucuz
remediasyon ¢oziimii birden fazla teknolojinin ortak kullanimiyla elde edilebilir,
ornegin asir1 kirlenen topraklar once kazilarak alinabilir ve daha sonra bitkilerle is
tamamlanir. Boyle bir entegre remediasyon c¢alismasi, konusunda uzman bilim

adamlarindan olusan uzman bir takim gerektirir (Pilon-Smits, 2005).

2.6. FITOREMEDIASYON TEKNOLOJILERI

Fitoremediasyon, organik ve inorganik kirleticilerin uzaklastirilmasinda yararlanilan
goreceli olarak yeni bir teknolojidir. Ucuz ve etkili olmasindan dolayr son yillarda

arastirmacilar bu remediasyon teknolojisi iizerinde c¢aligmalarin1 yogunlastirmaktadir

(McPherson, 2007).
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Bitki, ortam, kirletici ve mikroorganizmalarla iliskisine gore fitoremediasyon ¢esitleri
asagidaki gibi Ozetlenebilir (Pletsch ve dig., 1999; Pilon-Smits, 2005; Margaretich,
2007):

1- Fitoekstraksiyon (Phytoextraction): Ortamdaki kirleticinin bitki tarafindan alinip
degistirilmeden biriktirilmesidir.

2- Fitotransformasyon (Phytotransformation=Phytodegradation): Cevredeki
kimyasal kirleticilerin kokler aracilig ile alinip bitki metabolizmasi araciligr ile
daha az toksik bir hale doniistiiriilmesidir.

3- Fitovolatilizasyon (Phytovolatilization): Ortamdaki kirleticinin bitki tarafindan
aliip ucucu bilesikler haline doniistiiriilerek atmosfere salinmasidir.

4- Fitostimulasyon (Phytostimulation=Rhizosphere Bioremediation): Bitki ve bitki
kok ve cevresinde bulunan bakteriler araciligi ile bilesiklerin daha az toksik veya
toksik olmayan bilesiklere dondiigii degradasyon islemidir.

5- Fitostabilizasyon (Phytostabilization): Ortamdaki Kkirleticinin, dagilmasinin
bitkiler aracilig1 ile sinirlandirilmasidir.

6- Rizofiltrasyon (Rhizofiltration): Bitki bir filtre gibi gérev yaparak besinleri

ortamdan alirken kirleticinin kok ylizeyinde sabitlenmesini saglamaktadir.

Bitkiler ve rizosferlerindeki organizmalar fitoremediasyon i¢in degisik yollarla
kullanilabilirler (Sekil 2.9). Insa edilmis sulak alanlarda ya da hidroponik diizeneklerde
filtre olarak kullanilabilirler (rizofiltrasyon). Agaglar, kokten yukarilara su akisi
saglamak, kirleticilerin asag1 akisim1 onlemek ya da kirlenmis yer alti suyunun yatay
olarak yayilmasmni Onlemek i¢in hidrolik bir bariyer olarak kullanilabilir.
Fitostabilizasyon terimi topraktaki Kkirleticilerin yayilmasini bitkileri kullanarak
engellemek i¢in kullanilir. Basitce erozyonu, sizintilari, selleri ya da kirleticilerin daha
az biyoyararlilik gosteren bilesiklere doniismesini onler. Bitkiler, Kirleticileri ekstrakte
etmekte ve dokularinda biriktirmekte de kullanilabilirler. Daha sonra hasat yoluyla bu
maddeler uzaklastirtlir. Bu teknoloji fitoekstraksiyon adini alir. Sonug olarak bu bitkiler
gida dist amaclarla kullanilabilir (6rnegin odun ya da kagit olarak) ya da yakilarak
depolanir. Degerli metalleri igermeleri halinde ise biriken elementlerin geri doniistimii
yapilir. Bu sonuncu yontem fitomining (bitki madenciligi) adin1 alir (Pilon-Smits,
2005).
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Sekil 2. 9: Kirlenmis sular1, topragi ve havayi remediye etmek i¢in kullanilan fitoremediasyon
teknolojileri- Kirmizi oklar kirleticileri gostermektedir- (Pilon-Smits, 2005).

Bitkiler, rizosferlerinde mikroorganizmalarla biyoayristirmayr  (biodegradation)
kolaylastirabilirler (Sekil 2.10). Bu fitouyarim (phytostimulation) ya da rizoayristirma
(rhizodegradation) olarak adlandirilir. Bitkiler organik kirleticileri kendi enzimatik
aktiviteleriyle ayristirabilirler, buna fitoayristirma denir (phytodegradation). Bitki
dokusuna alindiktan sonra bazi kirleticiler ugucu formda bitkiden ayrilabilir, buna da
fitobuharlasma (phytovolatilization). Tiim bu fitoremediasyon cesitleri birbirinden
bagimsiz olarak calismaz, Ornegin insa edilmis bir sulak alanda; biriktirme,
stabilizasyon ve buharlastirma eszamanli olarak goriilebilir. Cilinkii bitkilendirilmis kirli
sahalarda fitoremediasyon insan etkilesimi olmadan dogal yollarla gerceklesir. Bu
genellikle dogal azalma adiyla anilir ve fitoremediasyonun en basit yoludur, sadece

izlemekle yetinilir (Pilon-Smits, 2005).
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Sekil 2. 10: Fitoremediasyon sirasinda kirleticilerin olast sonlar1 (kirmiziyla belirtilmis):
kirleticiler rizosfer de ya stabilize edilirler ya da ayrigtirilirlar, bitki dokularinda ise ya biriktirilir
ya ayristirilir ya da buharlasirlar (Pilon-Smits, 2005).

Yukarida tanimlanan farkli fitoremediasyon teknolojileri farkli siniflardan kirleticiler
i¢in uygundur. Insa edilmis sulak alanlarda ¢ok cesitli inorganikler drnegin, metaller,
selenyum, perklorat, siyanid, nitrat, fosfat ve baz1 organik kirleticiler i¢in (kimi
patlayicilar ve herbisitler) kullanilmaktadirlar. Kapali mekanlardaki bir rizofiltrasyon,
pahali bir altyapiyr gerektirir ve gorece kiigiik miktarlarda kirlenmis sulari,
radyoniiklidler — gibi  tehlikeli  kirleticilerden  temizlemek i¢in  kullanilir.
Fitostabilizasyonun prensibi organik ve inorganik kirleticiler tarafindan kirletilen
alanlarin iizerinde bir bitki Ortiisii olusturmaktir ya da agaclar kullanilarak kirleticilerin
yer alt1 sularina karigmasini ve taginmasini engelleyen bariyerler inga etmektir. Agaclar
ayni zamanda tampon seritler olarak da adlandirilirlar, suyun yatay ilerlemesini ve
kirlenmis sularin yayilmasimi engellerler. Suyu yeniden yukari dogru yonlendirirler.
Fitoekstraksiyon metaller ve diger toksik inorganikler (Se, As, radyoniiklidler) i¢in
kullanilir.  Fitostimulasyon  hidrofobik, bitki tarafindan alinamayan fakat

mikroorganizmalar tarafindan ayristirilabilen organik kirleticiler i¢in kullanilmaktadir.
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Ornekler PCBs, PAHIar ve diger petrol hidrokarbonlaridir. Fitodegradasyon bitkilerde
hareketli organiklerde iyi calismaktadir. Ornegin TNT, MTBE ve TCE.
Fitovolatilizasyon VOC lar i¢in kullanilir, 6rmegin TCE ve MTBE ayrica birkag
buharlasabilen inorganik madde i¢in de uygundur (Se ve Hg) (Pilon-Smits, 2005).

Fitoekstraksiyon

Fitoekstraksiyon agir metaller, metaloidler, radyoniiklidler ve tuzlar gibi ortamda
bulunan inorganik Kkirleticilerin toprak yiizeyinden alinarak bitkiye tasinmasidir.
Halofitlerin ve hiperakiimiilator bitkilerin genis alandaki inorganik mineralleri bitki
biinyesine alma kapasiteleri arastirilmaktadir. Halofit ya da hiperakiimiilator olarak
bilinen bitki cinsleri arasinda Atriplex, Brassica, Helianthus, Kochia, Pelargonium,

Pinus, Salicornia ve Thlaspi yer almaktadir (Tsao, 2003).

Fitodegradasyon/Doniisiim
Metabolik siire¢ icinde zehirli maddelerin i¢sel yikimi ya da bitkisel enzimlerin topraga

salinmasiyla disarida yikimi olarak tanimlanan fitodegredasyon iki bilesene ayrilabilir

(McPherson, 2007):

1- Absorpsiyon, Yer Degistirme ve Kirleticilerin Bitki Tarafindan Metabolize
Edilmesi

Bitki-kirletici iligkileri ile ilgili testler, melez kavak agaclarinin kirleticileri absorplama,
yer degistirme ve hidroponik ¢6zeltilerdeki ¢ok sayida ugucu organik bilesikleri (VOCs)
pargalama 6zelligi oldugunu gostermistir (Burken ve Schnoor, 1998; McPherson, 2007).
Diger ¢alismalar da vejetasyonun kirleticileri absorbladigini gostermistir (Briggs ve dig.
1982; Orchard ve dig., 2000; Ramaswami and Rubin, 2001; Ma ve dig., 2004;
McPherson, 2007).

Bir bitkinin absorplama, tasima ve metabolize etme yetenegi genellikle kirleticinin
¢ozlinebilirligine baglidir ve kirleticinin Oktanol-Su parcalanma katsayist (Kqw:€tkin
maddenin ¢6ziicli ve su arasinda nasil bir dagilim gosterdiginin ifadesidir) ile dl¢tliir
(Cunningham ve Berti, 1993; Alkorta ve Garbisu, 2001; McPherson, 2007). Bununla
birlikte diger kirletici 6zellikleri ve bitkinin tipi de, Kirleticileri absorplama yetenegini
etkiler (Schnoor ve dig., 1995; McPherson, 2007). Cunningham ve Berti (1993)’e gore,
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Kow degerleri (logaritmik olarak), bitkinin bir kirleticiyi absorplama, tasima ve
metabolize etme yetenegini tanimlayan {i¢ gruba ayrilir (McPherson, 2007):

a- Kow <1 olan, hidrofilik kirleticileri absorplayan, tasiyan ve metabolize eden
bitkiler. Bu kirleticiler suda ¢6ziiniir, absorpsiyonlar1 su akis1 ile kontrol edilir ve
taban sularinin kirlenmesinde ek bir ¢evresel tehdit olustururlar.

b- Kowdegeri 1 ile 4 arasinda degisen kirleticileri absorplama, tasima ve metabolize
etme yeteneginde olan bitkiler. Brigss ve dig. (1982) tarafindan yapilan bir
calisma log Ko degeri 1.8 olan organik bilesikleri bitkiler tarafindan en yiiksek
diizeyde almip tasindigini gostermistir, bunun alti ve iizerindeki degerlerde
tasinma diiser (McPherson, 2007).

c- Bitkiler genellikle Koy degeri 4 den biiyiik olan kirleticileri absorplayip, tasiyip,
metabolize edemezler. Ciinkii oldukca hidrofobik ve lipofilik olan bu kirleticiler
kokteki lipidlerin tizerine yapisir (Cunningham ve Berti, 1993; Schnoor ve dig.,
1995; Alkorta ve Garbisu, 2001; McPherson, 2007).

2- Kok Salgilarinin Roli
Fitodegradasyonun tanimi sadece kok tarafindan salgilanan maddelerle Kirleticinin

pargalanmasi seklindeyse de, kok salgilari remediasyona baska bir¢ok yolla yardimci
olabilir (McPherson, 2007).

Aragtirmalar kok salgilarinin bazi kirleticileri par¢aladigini gostermistir (Salt ve dig.,
1998; Alkorta ve Garbisu, 2001; McPherson, 2007) ve Schnoor ve dig. (1995)
tarafindan yapilan c¢alismalar 6zel bitki kaynakli enzimlerin 2,4,6-trinitrotoluen ve

trikloretileni pargaladigini gdstermistir.

Kok  salgilarmin - remediasyona yardimci olabilecek diger yollar1  Kirletici
biyoyararhiligin1 artirmak, topragi kayganlastirmak ve kometabolit olarak gorev
yapmaktir. Kok salgilarindaki organik asitler topragin emici kisimlariyla rekabet ederek
kirleticilerin emilimini azaltir. Koklerden salinan lipidler ve steroller organik madde
miktarim artirarak kirleticileri mikroorganizmalarin etkisine maruz birakirlar. Lipidler
ve steroller ayn1 zamanda koklerin topraktan gegisini kolaylastirirlar. Son olarak, kok

salgilar1, baz1 petrol hidrokarbonlart ile benzerliginden dolayr kometabolitler olarak is
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gorebilirler. Baz1 kok salgilar1 ve Kirleticilerin kimyasal benzerligi Sekil 2.11 de
verilmistir (McPherson, 2007).

Kok Salgilan Kirleticiler
: PCH
Bifenil ~
oOn@) oOn@
X X
p-kumarik asit Benzenler
W CH-CHCOOH
HO-
PAH

Furanlar
Piroller ‘ \

Tiofenler R

Palmitik Asit TCE
cl Cl
CH;(CHy),:CO0H \C_c/
Asetilen Fitalat

Sekil 2. 11: Kok salgilari ve kirleticiler arasindaki kimyasal benzerlik (Siciliano and Germida,
1998’ den degistirilmistir; McPherson, 2007).

Ozet olarak fitodegredasyon organik Kkirleticilerin degredasyonu icin gerekli olan
kofaktor ya da enzimlerin bitkiler tarafindan iiretilmesi olarak tanimlanmaktadir (Tsao,

2003).
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Fitovolatilizasyon

Coziinmiis formdaki organik ya da inorganik Kirleticilerin transpinasyonel sistem
aracilig1 ile ortamdan alinarak buharlagsma ile atmosfere verilmesi fitovolatilizasyon
olarak bilinmektedir (Tsao, 2003). Bir Kirleticinin topraktan ya da taban suyundan

alinarak bitkiden atmosfere atilmasi seklinde 6zetlenebilir (McPherson, 2007).

Fitostimulasyon
Bitki ve kok cevresinde bulunan bakteriler araciligi ile bilesiklerin daha az toksik veya
toksik olmayan bilesiklere doniistiigli degradasyon islemi olan fitostimulasyon

(gelistirilmis) rizosfer biyoremediasyonu (pargalanmasi) olarak da isimlendirilmektedir.

Gelistirilmis rizosfer par¢alanmasi, rizosfer varliginda gelistirilen mikrobiyal aktivitenin
sonucu olarak Kkirleticilerin pargalanmasidir (Farrell ve dig., 2000), topraktan
kirleticilerin uzaklastirilabilmesi igin bir baska fitoremediasyon siirecini de igerir

(McPherson, 2007).

Mikrobiyal par¢alanma ve topraktaki kirleticilerin uzaklastirtlmasi iki farkli fakat
birbiriyle iliskili siiregte gergeklesir; biyoparcalanma ve mikrobiyal —alim.
Biyopargalanma organik bilesiklerin mikrobik kimyasallarla birlesip taginmasidir,
mikrobiyal alim ise Kirleticilerin mikroorganizmalar tarafindan zar araciligiyla dogrudan
alinmasidir. Bu iki siire¢ birbiriyle iligkilidir kirletici ya biyobaskalagim gecirmis haliyle
ya da orijinal sekliyle alinir. Gelistirilmis mikrobiyal aktivite baz1 durumlarda bitkinin
daha saglikli olmasini saglar bu da rizosferin sagligini ve tiim fitoremediasyon sistemini
etkiler (McPherson, 2007).

1- Petrol Hidrokarbonlarmin  Biyopargalanmasi ve  Mikrobiyal — Alimi:
Mikroorganizmalarin kirleticileri parcalama ve alma yetenekleri iyi ¢alisilmistir
ve hava piskiirtme, c¢iftcilik, organik gilibre hazirlama, biyoreaktorler, gercek
remediasyon gibi diger remediasyon tekniklerinin temelinde yatar (Riser-
Roberts, 1998; McPherson, 2007).

2- Rizosferdeki Mikrobik Etki: Mikroorganizmalarin kirleticileri tek baslarina
timilyle pargalama yetenekleri olsa da rizosferin sagligi ve mikroorganizma
topluluguyla ortakligi vejetasyonun gelismesine ve yasamini siirdiirmesine

baglidir. Mikroorganizmalarin bazi kirleticilerin fitotoksisitesini azaltarak bitki
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sagligina yardimct olduklart saptanmistir. Kirleticilerin fitotoksititesi ve besin
maddelerinin smirli olusu bitki gelisimini yavaslatarak ya da onleyerek toprak
remediasyonunu geciktirir. Mikroorganizmalarin kirleticileri daha az fitotoksik
ya da toksik olmayan ara firiinlere pargalayarak fitotoksisiteyi azalttigi
bulunmustur (Siciliano ve Germida, 1998) ve azot fikse eden bakteriler gibi bazi

bakteriler bitkilere besin saglama yetenegindedir (McPherson, 2007).

Fitostabilizasyon

Farrell ve dig. (2000) de tamimlandigi gibi fitostabilizasyon topraktaki ya da
tabansuyundaki kirleticileri hareketsiz birakmak ya da biriktirmek icin bitkilerin
kullanimidir ve ii¢ kisma ayrilir: kdklerle emilim ve biriktirme, kdk yiizeyine yapisma,
rizosferde humik materyallerle birlesme. Bu i{i¢ mekanizma, Kirleticilerin emilim,
tasinma ve metabolize edilmelerinde oldugu gibi her bir kirletici tiirii icin Koy degerine
baglidir (McPherson, 2007).

1- Kokler Tarafindan Emilim ve Biriktirme: Emilim ve biriktirme bitkinin
koklerinde kalir. Kirleticiler bagka bir bitki kismina taginmaz ve bdylece
yikilmadan ya da buharlagmadan birikirler. Bu, log Ko degerleri 1-4 arasindaki
kirleticilerde gergeklesir (Cunningham and Berti, 1993; McPherson, 2007).

2- Koklere Yapisma: Bu mekanizmada kirleticiler kok yiizeyindeki lipidlere
yapisarak orada kalirlar, Bu durum log Ko degerleri 4 den biiyiik kirleticilerde
meydana gelir (Cunningham and Berti, 1993; Schnoor ve dig., 1995; Alkorta ve
Garbisu, 2001; McPherson, 2007).

3- Petrol Hidrokarbonlarinin Topraktaki Organik Bilesenlerle Kaynagmasi: Bu
mekanizmada kirleticiler topraktaki organik maddelerle birlesirler (McPherson,
2007).

Rizofiltrasyon

Rizofiltrasyon kok cevresinde ¢oziinmiis halde bulunan kirleticilerin, kokler tarafindan
absorbe edilmesi, bitki kdklerinin iizerinde ¢okelmesi ya da adsorbsiyonudur. Sonucta
kirleticiler bitkinin iginde ya da {lizerinde biriktirilir ya da tasinmasi engellenir. Kirletici
daha sonra bitkinin fiziksel olarak ¢ikarilmasi ile uzaklastirilir. Bu teknoloji metallerle
ya da radyoniiklidlerle kirlenmis atik sular, yiizey sular1 ve yeraltt sularinin

temizlenmesi i¢in Oncelikli olarak kullanilmaktadir (Saleh ve dig., 2004).
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2.7. TOPRAGIN VE KIiRLETICILERIN FiTOREMEDIASYON
UZERINDEKI ETKISI

Biyoremediasyon siirecinde petrol hidrokarbonlari, karbondioksit, su, bakteriyel
hiicreler (biyokiitle) ve humus materyali ile dogal olarak bulunan ya da yerli toprak
mikroorganizmalar1 tarafindan doniistiiriilir. Kirlenmis topraktaki hidrokarbon
biyodegredasyonunun, kapsamini ve hizint etkileyen bir¢ok faktér bulunmaktadir.
Bunlar nem igerigi, havalandirma, besin miktari, yas, pH ve sicaklik gibi toprakla ilgili
Ozellikler oldugu kadar, hidrokarbon bilesiginin molekiiler yapisi, simnifi,
konsantrasyonu, ortamda inhibitorlerin ve kometabolitlerin varligi, kirleticinin ayrilma
derecesi (siklikla ciddi biyoyararlanim kisitlarina yol agar) gibi etmenlerdir
(Huesemann, 2004).

2.7.1. Topragin Etkisi

Toprak tek basina, gerek fiziksel ve gerekse kimyasal olarak, mikrobiyal populasyonun
kompozisyonu, vejetasyon tipi, tasinma ve Kkirleticinin alinmasina etkisi nedeniyle
fitoremediasyon {iizerinde biiyiik etkiye sahiptir. Topragin pH, besin konsantrasyonu,
katyon degisim kapasitesi, fiziksel yapisi, ge¢irgenlik, kiitle yogunlugu, 1s1, nem igerigi
ve organik madde miktar1 gibi faktorleri fitoremediasyonu etkiler (Donahue ve dig.,
1983; Rendig ve Taylor, 1989; Tan, 1994; Tumeo ve Guinn, 1997; Eweis ve dig., 1998;
Riser-Roberts, 1998; Siciliano ve Germida, 1998; Margesin, 2000; Gibb ve dig., 2001;
Huang ve dig., 2003; Delille ve dig., 2004; McPherson, 2007) Bir yerinde (In-situ)
remediasyon teknolojisi olarak arazide bu faktorlerin ¢ogu degistirilemez ve
remediasyon kosullar1 ¢cogunlukla oldugu gibi birakilir ya da kii¢iik eklemeler yapilir.
Bu faktorlerin birgogu birbiriyle iliski halindedir ve eklemeler ¢ok dikkatli
planlanmalidir (McPherson, 2007).

pH

pH toleransi, nutrientlerin alimi1 ve kirleticiler nedeniyle, topraktaki suyun pH’1
vejetasyonun ve mikrobiyal toplulugun tipini belirler. Mikroorganizmalarin optimum
pH’1 7°dir. Daha asidik topraklarda bakteriler besin maddeleri i¢in mantarlarla rekabet
edemezler. Besin ¢oziiniirliigl, 6zellikle fosfor pH degisimlerine duyarlidir, optimum

pH 6,5 dir. Toprak pH’1 ayn1 zamanda katyon ve anyon adsorpsiyonunu da etkiler ve bu
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da bazi besin maddelerinin ve Kirleticilerin kil yiizeyine yapismalarini etkiler (Riser-
Roberts, 1998; McPherson, 2007). pH azaldikga H" iyonu konsantrasyonu artar, iyonlar
toprak partikiillerine eklenerek pozitif yiiklii alanlar yaratir. Anyonik formdaki besin
maddeleri, drnegin NO3 olarak azot ve H,PO, ve HPO,* olarak fosfor H* iyonlariyla
bag yaparlar boylece daha az alnabilir hale gelirler. Bu etkilenmeleri dikkate alarak
hidrokarbonlarin remediasyonu ic¢in optimum pH aralifi 5-7.8 olarak tanimlanmistir

(Dibble ve Bartha, 1979; McPherson, 2007).

Besin Konsantrasyonu

Makro (azot, fosfor, organik karbon ve potasyum) ve mikro (¢inko, kalsiyum, mangan,
magnezyum, demir, sodyum ve siilfiir) besin maddelerinin uygun konsantrasyonlari
mikrobiyal populasyonun ve vejetasyonun sagligi i¢in mevcut olmalidir. Petrol
hidrokarbonlar1 ile kirlenen topraklarda organik karbon miktarmin fazla olusu diger
besin maddelerinin hizla azalmasina neden olur, genellikle azalan besin maddeleri azot
ve fosfordur. Azalan besin maddelerinin (azot ve fosfor) ilavesinin remediasyonu
arttirdigit  bulunmustur (Riser-Roberts, 1998; McPherson, 2007). Vejetasyon ve
mikroorganizmalar arasindaki besin rekabeti tiimiiyle anlagilamamistir ve bu alanda

daha ¢ok arastirmaya ihtiyag vardir (Siciliano ve Germida, 1998; McPherson, 2007).

Katyon Degisim Kapasitesi

Katyon degisim kapasitesi, katyonik besin maddelerinin alinabilirligi demektir, 6zellikle
potasyum, kalsiyum, magnezyum ve amonyum. Katyon degisim Kkapasitesi pHa,
topraktaki organik madde miktarina ve topraktaki kil miktarina baghdir (Donahue ve
dig., 1983; Tan, 1994; McPherson, 2007).

Toprak Dokusu, Ge¢irgenligi ve Kiitle Yogunlugu

Toprak dokusu, gegirgenligi ve kiitle yogunlugu, su, gaz ve Kkirleticilerin topraktan
gecisini ve kok gelisimini etkiler. Bu ti¢ faktor por biiyiikliigii etkisinin bir yansimasidir.
Ince dokulu topraklarda kiigiik por bilyiikliigii, daha az gegirgenlik saglar ve yogun
toprakta suyun, gazlarin, kirleticilerin ilerleme oran1 daha diisiik olur ve kok gelisimine
sekte vurur. Genis porlar ise su, gaz ve kirleticilerin gegisini artirir. Yiizey topraklarinin
gecirgenligi ve kiitle yogunlugu topragin siiriilmesiyle artirilabilir ya da azaltilabilir

(McPherson, 2007).
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Sicakhik

Toprak ve atmosfer sicakliginin vejetasyon tipi, mikrobiyal populasyon ve Kirletici
alimu iizerinde biiyiik bir etkisi vardir. 10-40 °C arasinda her 10 °C de bir mikrobiyal
aktivite ikiye katlanir (Dellile ve dig., 2004; Riser-Roberts, 1998; Bossert ve Bartha,
1984; McPherson, 2007). Ancak Gibb ve dig. (2001) tarafindan yapilan g¢alismalar
bunun her zaman bdyle olmadigini gostermistir (McPherson, 2007). Soguk iklimlerdeki
biyoremediasyon ¢alismalar1 soguga adapte yerli mikroorganizmalarin diisiik
sicakliklarda topraktaki petrol hidrokarbonlarini pargalayabildigini gostermistir (Tumeo
ve Guinn, 1997; Margesin, 2000; Delille ve dig., 2004; McPherson, 2007). Genel olarak
diger ortam kosullar1 esitken mikroorganizma metabolizmasi yavasladigindan dolay1
diisiik sicakliklarda pargalanmanin daha az oldugu sdylenebilir, soguga adapte olmus

mikroorganizmalar ise diisiik sicakliklarda bile petrol hidrokarbonlarini pargalayabilirler

(McPherson, 2007).

Kirletici almabilirligi, 1s1 arttikca azalan yapisma ve artan ¢Oziiniirliik nedeniyle
artmaktadir. Bununla birlikte sicakliktaki artma ucgucu hidrokarbonlardan 6tiirii
mikroorganizmalar tizerinde toksik etki yapabilmektedir. Hidrokarbon degrade edebilen
bakterilerin tolere edebildigi en yiiksek toprak sicakliginin ne oldugu bilinmemektedir.
Termofilik bakterilerin yiikseltilmis sicakliklarda (Or: 60 °C) hidrokarbonlar1 degrade
etme yeteneginde olduklar1 goriilmiistiir (Klug ve Markovetz, 1967; Mateles ve dig.,
1967; Kvasnikov ve dig., 1974; Castaldi ve dig., 1995; Huesemann ve dig., 2002b;
McPherson, 2007). Bununla beraber mikrobiyal parcalanma -2 ve 70 °C ler arasinda
meydana gelebilmektedir (McPherson, 2007).

Toprak sicakligi, toprak dokusu, nem miktari, atmosferik sicaklik ve derinlikle birlikte
degisebilmektedir. Ust toprak dzellikleri sebebiyle, derinlere gittikge topragin atmosfer
sicakliginda etkilenme orani azalir. Giinlikk sicaklik dalgalanmalari 30-40 cm’nin
altindaki derinlikleri etkilemez. Mevsimsel dalgalanmalar ise 4m’den sonrasini
etkileyemez (McPherson, 2007).

Nem Miktar:
Toprak mikroorganizmalari, sadece toprak neminin smirli bir aralifinda petrol

hidrokarbonlarin1 biyodegrade edebilirler. Eger toprak ¢ok kuru olursa, bakteri
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biiyiimesi ve metabolizmasi énemli dl¢lide azalir, hatta durur. Eger toprak cok 1slak ya
da sular altinda olursa toprak havalandirmasi biiyilik dl¢iide bozulabilir, sonucta yiiksek
molekiil agirlikli hidrokarbonlarin biyodegredasyonu igin elverisli olmayan anaerobik
kosullar olusur. Petrol hidrokarbonlarinin biyodegredasyonunu tesvik eden en uygun

nem igerigi % 50-80 arasindadir (Bossert ve Bartha, 1984; McPherson, 2007).

Nem miktar1 mikrobiyal aktiviteyi belirgin bir bi¢imde etkiler. Yeterli miktarda nem
bakteri protoplasmasinin ana unsurunun su oldugu diisiiniiliirse faaliyeti siirdiirebilmek
icin elzemdir bununla beraber besinlerin ve kirleticilerin taginmasi i¢in de gereklidir.
Aksine ¢ok fazla su gaz degisimini engeller ve toprakta anaerobik kosullarin olusmasini
saglar (Eweis ve dig., 1998; McPherson, 2007). Aerobik bakteriler tarafindan
gerceklestirilen optimal biyopargalanma, toprak kapasitesinin %50-%75 arasindaki nem

iceriginde olmaktadir (McPherson, 2007).

Oksijen

Alifatik, siklik ve aromatik petrol hidrokarbonlarin bozulmasindaki ilk adim,
fonksiyonlar1 igin molekiiler oksijene ihtiyag duyan oksigenazlar tarafindan bu
bilesiklerin enzimatik oksidasyonunu igerir (Leahy ve Colwell, 1990; McPherson,
2007), kirlenmis topragin biyolojik temizleme siirecinin basindan sonuna kadar aerobik
kosullarin devam etmesi gereklidir. Topraktaki oksijen konsantrasyonu %2-5 (v/v)
oraninin altina diistiigi zaman hidrokarbon biyodegradasyonunun yavasladigi
gozlenmistir (Huesemann ve Truex, 1996; Hurst ve dig., 1997; Leeson ve Hinchee,
1997; Hupe ve dig., 1999; McPherson, 2007). Buna ek olarak ¢ogu petrollii

hidrokarbonlar oksijen yoklugunda belirli bir derecede biyodegrade edilemezler.

Organik Madde
Topraktaki organik madde miktar1 ve tipi, mikroorganizma populasyonunu, besin
maddelerinin alinimini, nem miktarini, katyon degisim kapasitesini ve Kkirleticilerin

aliimini belirgin bir bigimde etkilemektedir (McPherson, 2007).

Topraktaki organik madde, humus, kerojen ve siyah karbondan olusur, humus en
belirgin organik bilesendir ve topraktaki organik karbonun %60-70’ ini olusturur

(Donahue ve dig., 1983; McPherson, 2007). Humus, bitki ve hayvan atiklarinin,
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mikrobiyal hiicrelerin ve mikrobiyal atik {irlinlerinin baskalagima maruz kalmis bir
kombinasyonudur ve bunlarin kokenleri taninamaz durumdadir (Eweis ve dig., 1998;
Riser-Roberts, 1998; McPherson, 2007). Kerojen tortul kayalarin bir bilesenidir, hava
ile asinmaya direnclidir ve topraga ya tortul kayalarin aginmasi ile ya madencilikle, ya
da komiiriin yanmasi ile karismistir. Siyah karbon, komiir, akaryakit, ya da orman
yanginlarinin sonucu topraga katilan bir bilesendir (Huang ve dig., 2003; McPherson,
2007). Humusu olusturan bitki ve hayvan atiklarinin pargalanmasi mikroorganizmalar
tarafindan gerceklestirilir, bu parcalanma sirasinda aciga c¢ikan besin maddelerini
kendileri absorbladiklar1 gibi bitkiler i¢in de besin kaynagi olustururlar. Bu bozunma
sirasinda salinan maddelerin biiyiik bir kismi karbon, az miktarda oksijen, hidrojen ve
daha az miktarlarda azot, fosfor, siilfiir, bor ve molibdendir (Donahue ve dig., 1983;
McPherson, 2007). Humus ayni zamanda nem orani ve toprak gegirgenligi igin de
onemlidir. Humus ¢ok miktarda suyu depolama kapasitendedir (kendi agirliginin 2-3
kat1 kadar). Mikrobiyal aktiviteden dolay: toprak kiimelenmesine katki saglar, toprak
porlarin1 genisletir ve daha iyi drenaj saglar. Humus miktar1 iyon degisimi i¢in genis
negatif yiizeyli alanlar sagladigindan katyon degisim kapasitesini de belirgin bir
bicimde etkiler (Donahue ve dig., 1983; McPherson, 2007). Bu faktorler
biyoremediasyon ic¢in 6nemli olmakla birlikte belki de en Onemlisi organik madde

miktarinin kirleticilerin alinimina olan etkisidir.

2.7.2. Kirleticilerin Etkisi

Hidrokarbonlar ile kirlenmis toprakta, petroliin bulunusu, iiretimi, rafine edilmesi,
tasinmas1 veya depolanmasi sirasinda dokiilen ham petrol veya tlirevleri bulunmaktadir.
Ham petrol, alkanlar, izo ya da dallanmis alkanlar, sikloalkanlar, monoaromatikler,
poliaromatikler veya poliniiklear aromatik hidrokarbonlar, heterosiklikler veya azot,
stilfir ve oksijen igeren polarlar olmak iizere basitge 6 baglik altinda toplanabilen
onbinlerce farkli hidrokarbon igermektedir (Huesemann, 2004; McPherson, 2007).
Kirleticilerin fitoremediasyon tizerinde oldukga fazla etkisi vardir. Petrolle Kirlenmis bir
topragin genis kapsamli biyodegredasyonu biiyiik 6l¢iide ham petroliin ya da yakitin
tipine yani karakterine bagldir. Ornegin yiiksek molekiiler agirlikli kompleks bir
hidrokarbon bilesigi ile kirlenmis bir topragin biyoremediasyonu, diisiik molekiiler
agirlikli kolay degrade olabilir dizel yakitla etkilenmis bir topraga gore daha zordur

(Yaron ve dig., 1996; McPherson, 2007). Tiim bu iligskiler 6nemli olmasina karsin, eger
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kirletici alinamiyor ya da parcalanamiyorsa bir anlam1 yoktur. Biyoyararlanim kirletici
alimini ve bitkiler ile mikroorganizmalar tarafindan pargalanmasini yonetir (McPherson,
2007).

Kirleticilerin Topraga Sogurulmasi

Kirletici biyoyararliligi, kirleticinin Ko, degerinden ve topraktaki organik madde
miktarindan oldukga etkilenir. Hidrofobik (log Koy >1) organik bilesikler, topraktaki
kat1 toprak partikiilleri etrafinda ince tabakalar halinde bulunan ya da toprak
partikiillerinin i¢indeki organik maddeleri tutacaktir (Lyman ve dig., 1992; Domenico
ve Scwartz, 1997; McPherson, 2007). Kirleticilerin organik maddeler tarafindan
tutulmast mikroorganizmalarin Kkirleticileri akiskan haldeyken daha kolay almalar

nedeniyle fitoremediasyonu etkileyecektir (McPherson, 2007).

Yaslanma

Bir dizi ¢aligma topraga emilim ve topraktan ¢ikarilmanin kinetik bir siire¢ oldugunu
gostermistir, bastaki hizli emilim ve salinim fazinin daha yavas bir emilim ve salinim
faziyla takip edildigini ortaya c¢ikarmistir. Emilim ve salimimin bastaki hizli kismi
dakikalar ya da saatler i¢cinde gerceklesirken yavas faz haftalar1 ya da aylari bulabilir
(Alexander, 1995; McPherson, 2007). Sulu 1slak topraklardaki zengin emilim
bolgelerinde kirletici sivi kiitlesi boyunca yatay olarak hareket eder ve diffiize olur,
toprak partikiillerini saran ince su filmi i¢inde ¢oziiniir ve partikiiliin yiizeyi tarafindan
tutulur (Lyman ve dig., 1992; McPherson, 2007). Bunlar yiizey emilim alani olarak
adlandirilirlar ve hizli emilim/salimim alanlar1 oldugu disiiniiliir. Yiizey emilim
alanlarindan, suyun partikiillerin {izerinde porlarda isgal ettigi alanlara tasinan
kirleticiler burada partikiil tarafindan tutulurlar. Partikiiliin porlar i¢indeki emilim
alanlar1 ve katir partikiil alanlarinin yavas emilim/salinim alanlari oldugu diistiniiliir

(Alexander, 1995; Pignatello ve Xing, 1996; McPherson, 2007).

Topragin ve kirleticilerin etkisine ilave olarak, yliksek hidrokarbon konsantrasyonlari,
ortamda inhibitor varlig1 (asir1 azot gilibrelemesi gibi), tuzlar, agir metaller, yetersiz
miktarda hidrokarbon degrade eden mikroorganizma bulunmasi, kometabolizma
eksikligi, dogal direng ve simirli biyoyararlanim da ham petrol biyodegradasyonunu
kisitlayabilmektedir (Huesemann, 2004).
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2.8. FITOREMEDIASYON ICiN BIiTKi SECIiMi

Farkl fitoteknolojiler ¢esitli bitki 6zelliklerinden yararlanir ve her biri i¢in farkli bitki
tiirleri kullanilir. Fitoremediasyon i¢in uygun olan bitkilerin genel ozellikleri soyle
siralanabilir; hizli gelisim, yiiksek biyokiitle orani, rekabetci, dayanikli ve kirlilige
toleranshi. Ek olarak, bitki tarafindan alinma, tasinma ve hasat edilebilir dokularda
biriktirilme inorganiklerin fitoekstraksiyonu i¢in oénemli unsurlardir. Fitodegradasyon
icin uygun bitkiler ise genis ve yogun kok sistemleri tasimali ve ayristirma enzimleri bol
olmalidir. Genis bir kok ylizey alan1 ayn1 zamanda fotostimulasyon i¢in de uygundur,
mikrobiyal gelisimi destekler; daha da onemlisi 6zel salgilarin tiretimi 6zellikli bitki-

mikroorganizma iliskileri yoluyla rizodegradasyonu destekler (Pilon-Smits, 2005).

Hidrokarbon Kirleticilerinin Bitkide Parcalanmasi

Kirlenmis topraktaki bitki ortiisii, hidrokarbonlarin pargalanmasinda bir dizi rol oynar,
bunlarin arasinda topraktaki bakteri populasyonunu artirmak da vardir, baz1 durumlarda
Kirleticileri aktif olarak kendileri de metabolize ederler (Olsen ve dig., 2003; Fernet,
2008). Hidrokarbonlar bitki ortiisiine degisik yollarla girmektedirler; topraktan kokler

araciligiyla ya da atmosferden yapraklarla alinirlar.

Bitkiler ve tohumlar degisik mikroorganizmalarla gevrilmislerdir. Tohum, patojenlerle,
toprak mikroorganizmalariyla ve kirleticilerle bitkinin ilk karsilasma noktasidir.
Tohumlar topragin degisiminde, mikroorganizmalarla birlikte rol oynarlar. Spermosfer
cimlenen tohumu kusatan topragm kisa omiirlii, hizli degisim gosteren dinamik bir
bolgesidir ve rizosferin esdegeridir (Nelson, 2004; Fernet, 2008). Tohum sisme
sirasinda cevresine salgiladigr salgilarla bu bolgedeki mikrobiyal populasyonu uyarir.

Bu iligkinin, bitkinin tiim yasami boyunca siiren uzun vadeli etkileri vardir.

Yaprak yiizeyleri stomada gerceklesen gaz degisimindeki absorbsiyon siirecinde genis
bir alan saglar ve kuru ve 1slak donemlerde adsorbsiyon i¢in alan olusturur (Tinsley,
2004; Fernet, 2008). Yapraktaki mumlu kiitikula tabakasi bitkiyi su kaybindan ve
hastalik etmenlerinden korur. Lipofilik tabiatta olan bazi hidrokarbonlar, kiitikulanin

lipofilik tabiatindan dolay1 yaprak yiizeyinden kolayca adsorblanir. Bitkiler, kiitikula
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tabakalar araciligiyla atmosferden hidrokarbonlar1 adsorblayarak remediasyon yaparlar

(Olsen ve dig., 2003; Fernet, 2008).

Sivi fazdaki hidrokarbonlar kokler araciligyla bitkiye almirlar. Suda ¢6ziinme
yetenegine sahip hidrokarbonlar ve oktanol-su dagilim kat sayisi (log Kow) 0.5-3.0
arasinda olanlar potansiyel olarak bitki tarafindan alinabilir. Bununla birlikte bilesik
arzu edilmeyen karakterdeyse yani suda ¢Oziiniirliigli azsa ve yiiksek log Kow degerine
sahipse bitkiye alimi miimkiin olmayacaktir. Molekiil agirhigi kiigiik olan
hidrokarbonlar ve molekiil agirlig1 biiyiik olmakla birlikte bitki disinda hidroksillenme
kabiliyetinde olanlar bitki tarafindan daha kolay alinabilmektedirler (Fernet, 2008).

Topragin kati pargalarindaki yiizeylere yapismaya meyilli olan biiylik molekiillii ve
daha kalict PAH molekiilleri, lipofilik tabiatlar1 nedeniyle kok yiizeyine yapisarak
pargalanmak i¢in ilk adimi gergeklestirirler. Schwab ve dig. (1998) yonca (Medicago
sativa L.) ve uzun bir ¢im tiirii olan (Schedonorus phoenix (Scop.) Holub) kokleri
tarafindan naftalenin adsorblandigini bulmustur. Bitki yas1 arttikca adsorblanan
hidrokarbon miktar1 da artmaktadir. Bitki kokleri ve topragin karsilikli karmagsik
iligkileri bitkinin genel durumunu belirler ve bu iliskiler bitkinin besin gereksiniminin
giderilmesinde  ve  topraktaki  bitki  Ortlisiinlin  potansiyel remediasyonun

gerceklesmesinde rol oynar (Fernet, 2008).

Kirletici bitkiye girdiginde okside olur ya da parcalanir ya da bitkide birlesir ve izole
olur. Tim durumlarda bitki monoksigenazlari ya da peroksidazlar1 kirleticiyi
hidroksilleyerek polar olmayan organiklere donistiiriir ve kirleticinin daha kolay
taginabilmesine olanak verir (Olsen ve dig., 2003; Fernet, 2008). Bilesigin
fizikokimyasal karakterine bagl olarak, bu bitki enzimleri, bilesigi en sonunda, ¢esitli
yollarla, karbondiosit ve suya kadar parcalarlar. Kirleticiler ayn1 zamanda sekerler,
amino asitler, kiiglik peptidlerle birlesebilir ve vakuollerde ya da bagka bir hiicresel

yapida depolanabilir (Fernet, 2008).

Bitkiler, ¢ok cesitli yollarla kirlenmis topragin fiziksel ve kimyasal o6zelliklerinin
degisiminde rol oynarlar. Kok salgilar1 ve tohumlar araciligi ile topraktaki organik

madde miktarini1 artirirlar, topragin st tabakalarindaki gozenekleri arttirirlar, serbest
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oksijen araciligi ile topragi havalandirirlar, hidrolik gradienti tersine g¢evirerek su ile
kimyasallarin hareketini yavaslatirlar (Susarla ve dig., 2002; Fernet, 2008). pH
degisimi, gelisim esnasinda kok sapkasina proton akisima yanit olarak rizosferde
meydana gelir (Pearce ve dig., 1995; Fernet, 2008). Liste ve Alexander (2000) ¢esitli
tahil ve bahge bitkilerinin topraktaki piren par¢alanmasini artirdigini gézlemlemislerdir
(Fernet, 2008). Derin kok sistemine sahip bitkiler, temasta bulunduklari toprak hacmi
nedeniyle muhtemelen remediasyonu daha da fazla artiracaklardir (Sung ve dig., 2003;

Fernet, 2008).

Birgok c¢im tiirii ve genis yaprakli otsu bitki iizerinde hidrokarbonlar1 pargalama
yetenegi ya da topraktaki kirlilige karsi dayanikliliklar1 calisilmistir. Bazi bitki tiirleri
kirlenmis alanlarda yapilan botanik arastirmalariyla potansiyel fitoremediasyon bitkileri
olarak tanimlannuslardir (Robson ve dig., 2004; Fernet, 2008). Ornegin mavi Amerikan
¢imi (Bouteloua gracilis (Willd. Ex Kunth) Lag. Ex Griffiths), Kanada esekdikeni
(Cirsium arvense (L.) Scop.), tuzotu (Didtichlis spicata (L.) Greene), narin bugday ¢imi
(Elymus trachycaulus (Link) Gould ex Shinners), bat1 bugday ¢imi (Pascopyrum smithii
(Rydb.) A. Love), batt incigigegi (Symphoricarpos occidentalis Hook.) ve ¢ok ¢igekli
yildiz (Symphotrichum ericoides (L.) G.L. Nesom var. pansum (S.F. Blake) G.L.
Nesom), kirlenmis alanlarda saptanmistir. Yonca (Medicago sativa L.), uzun bugday
¢imi (Thinopyrum ponticum (Podp.) ZW. Liu & R.C. Wang) ve kirmizi {iggiil
(Trifolium pratense L.) ise hidrokarbonlarla kirlenmis alanlarda saptanmistir (Frick ve
dig., 1999; Fernet, 2008). Mavi Amerikan ¢imi, siirliniicii kirmiz1 ¢im (Festuca rubra
L.), ¢ok yillik ¢avdarotu (Lolium perenne L.), yonca ve bati bugday otu remediator
olarak kanitlanmus tiirlerdir (Aprill ve Sims, 1990; Frick ve dig., 1999; Fernet, 2008).

Calismalar gostermistir ki kok salgilar1 ve bitkisel hiicre atiklar rizosfer mikroflorasinin
substrat olarak faydalanabilecegi dikkate deger karbon ve besin kaynaklaridir (Biondini
ve dig., 1988; Miya ve Firestone, 2001; Fernet, 2008). Substratlardaki bu artig
mikroorganizma yogunlugunun artmasina neden olur (Liste ve Alexander, 2000; Fernet,
2008). Toprak sistemlerindeki yiiksek oranda bulunan mikroorganizma toplulugu
yiiksek oranda pargalanma demektir. Buna ek olarak bitkilerde ger¢eklesen
transpirasyon suda ¢Oziinmiis kirleticilerin uzak alanlardan koke dogru hareket edip,

toplanmasina neden olur (Liste ve Alexander, 2000; Fernet, 2008). Hidrokarbonlarin
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lipofilik tabiatlar1 nedeniyle, koklere adsorbe olmalari topraktaki hidrokarbonlar icin
Oonemli bir azalma nedenidir (Schwab ve dig., 1998; Fernet, 2008). Bu siirecleri
zenginlestirmek ve hizlandirmak i¢in besin maddesi ekleme, pH ve nem kontrolii,
mikroorganizma eklemek gibi yollar da izlenebilir (Brodkorb ve Legge, 1992; Fernet,
2008).

Bitki kokleri mikroorganizma eklemek icin ideal bolgelerdir ve kok salgilar
aminoasitler, organik asitler, sekerler, enzimler, kompleks karbonhidratlar igerirler
(Tesar ve dig., 2002; Fernet, 2008). Bitkiler mikroorganizmalar i¢in uygun bir ortam
yaratirlarken, mikroorganizmalarda kirlenmis topraklarda bitki yasamina destek olur.
Saglikli bir kok sistemi mikroorganizmalarin varlifindan olumlu yonde etkilenir ve
bitkiler rizosfer ortamindaki degisiklikleri tetiklerler (Pearce ve dig., 1995; Fernet,
2008).

Bitkilerin eklenmesi, Ozellikle c¢ayir bitkileri, topraktaki mantar miktarini artirir.
Mikorizal mantarlar fosfor gibi besin maddelerinin alimini hizlandirirlar ve kok
sisteminde tutulan toprak miktarimi artirirlar (Pearce ve dig., 1995; Fernet, 2008).
Endofit enjeksiyonu kok siirglinlerinin sayisini artirirak ¢ogalmayi tesvik eder ve tohum
tiretimi, ozellikle suyun kisith oldugu bolgelerde, koklerden su ve besin alim miktarini
artirir (Morse ve dig., 2002; Hesse ve dig., 2003; Fernet, 2008). Mantar ve kok sistemi
tarafindan tutulan toprak, remediasyona ugrayan toprak hacmindeki artig anlamina gelir.
Mantarlar PAHIlar gibi bir ¢ok bilesigi okside etme kabiliyetindedir ki bu okside olan
bilesiklerin suda ¢oziiniirliikleri de biyoyararlanilirliklart artirmaktadir (Meulenberg ve

dig., 1997; Fernet, 2008).

Mantarlar ve diger bir ¢ok mikroorganizma bir ¢ok ¢im (Poaceae) tiirliniin koklerinde
mutualistik olarak yasar ve bitki-mantar-mikroorganizma gelisimine destek verir
(Pearce ve dig., 1995; Fernet, 2008). Bitki, mantar ve bakterilerde (endofitik ve kok-
koloni) peroksidazlar, dioksigenazlar, P450 monooksigenazlar, laktazlar, fosfatazlar,
dehalojenazlar, nitrilazlar ve nitrorediiktazlar1 igeren enzimlerin Kkirleticilerin

degradasyonunda rol oynadiklari tespit edilmistir (Gerhardt ve dig., 2009).
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Daha onceki boliimlerde belirtildigi gibi kokler kirleticilerin ¢oziiniirliiglinii artiran
cesitli salgilar salabilirler ve boylece kirleticiler bitki tarafindan alinabilir. Bitki i¢inde
ise baz1 kiskaglayict (kelatlayic1) bilesikler inorganik ve organik kirleticilere
dayaniklilikta, ayrilmasinda ve taginmalarinda rol oynarlar. Fitosiderofotlar, Fe ve diger
bazi metallerin otsu bitkiler tarafindan aliminda is goren kiskaglayicilardir,
nikotinamidden sentez edilirler, aralarinda peptid bagi olmayan {i¢ metionin
bilesiginden olusmustur. Nikotinamin de metalleri kiskaglar ve tasinmasinda rol oynar.
Organik asitler (sitrat, malat, histidin v.b.) sadece koklerden metallerin alinmasinda
gorev yapmakla kalmayip ayni zamanda taginmasinda, ayristirilmasinda ve metallere
kars1 direncte de rol oynarlar. Koklerde kiskaglanan metaller vakuolde saklanabilir ya

da ksilem boyunca gévdeye tasinabilir (Pilon-Smits, 2005).

Sitoplazma

Inorganik
Kirletici . ‘

o | %
‘ P @ "’

Adsorpsiyon Valuol
Enzimatik
Pargalanma

Organik

~a-2-02
Enzimatik Konjugasyon v

Degisiklik

Kirletici

Sekil 2. 12: Bitki hiicrelerinde organik ve inorganik kirleticilere tolerans mekanizmasi.
Detoksifikasyon genellikle konjugasyon ve ardindan kirleticilerin daha az zarar verebildigi
vakuol ve apoplastta izolasyonla gergeklesir. Kiskaglayicilar soyle gosterilmistir; GSH:
Glutatyon, Glu: Glukoz, MT:Metallotiyoninler, NA:Nikotinamin, OA:Organik Asitler,
PC:Fitokelatinler. Aktif tasiyicilar oklu kutularla gosterilmistir (Pilon-Smits, 2005).
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Sekil 2. 12° de goriildiigii gibi organikler konjuge edilebilir, depolanabilir ya da
enzimatik olarak pargalanabilirler. Koklerde gerceklesen kiskaclama koklerde tecrit
edilme, tasinma ve dayanmiklili§i artirma yoluyla fitoremediasyon siirecini etkiler.
Koklerde kiskaglama fitostabilizasyon icin arzu edilen bir durumdur (yaban hayatin
kirleticiye maruz kalmasini engeller) ksileme tasinmasi ise fitoekstraksiyon igin
onemlidir. Eger kiskaclama bu denli yararliysa bitki secimi ya da miihendislikle daha
fazla kiskaclayici elde etmek i¢in aragtirma yapilmasi kaginilmazdir. Koklerde tecrit
edilme ve ksileme tasinma silireglerine gen anlatiminin artirilmasiyla (overexpression)

ya da sirali membran tasiyicilarinin yikimiyla miidahale edilebilir (Pilon-Smits, 2005).

Kokten govdeye tasinma, ilk olarak ksilem apoplastindan gecerek kok simplastindan
membranlara ulagsmay1 gerektirir. Kok endodermisindeki gecirgen olmayan suberin
tabakas1 (Kaspari seridi) ¢ozeltilerin topraktan ya da kok apoplastindan ksileme dogru
akisin1 engeller. Organik kirleticiler membran1 kok simplastindan ya da ksilem
apoplastindan diflizyonla geger. TSCF (transpirational stream concentration factors:
Transpirasyonel buharlagsma konsantrasyon faktorii) bir bilesigin ksilem sivisindaki
konsantrasyonunun digaridaki ¢dzeltiye oramidir ve govdeye aliminin Olglsiidiir.
Boylece organikler i¢in TSCF, RCF (Root concentration factor: Kok konsantrasyon
faktorii) nin hidrofobikligiyle benzer bir baglant1 gosterir. Log Kow degeri 0,5 ile 3
arasinda olan bilesikler ksilemde kolaylikla tasinir ve govdeye iletilirler (Pilon-Smits,
2005).

Organikler yaprak sitoplazmasina basit difiizyonla girer, giris oran1 yukarida belirtildigi
gibi kirleticinin kimyasal yapisina baglhdir. Kirletici iceri girdiginde bazi dokulara ya da
hiicre i¢inde bazi bolgelere alinir. Kirleticiler genellikle hiicre isleyisine en az zarar
verecekleri bolgelerde toplanir. Hiicresel diizeyde bu bolgeler vakuoller ya da hiicre
duvanidir. Doku diizeyinde ise epidermis ve trikomlarda birikebilirler. Kirleticiler
dokuya alindiklarinda ya kiskaglayicilar tarafindan baglanirlar ya da konjuge olurlar

(Pilon-Smits, 2005).

GSH ile konjugasyon izolasyonda ve organik Kkirleticiye dayanikliik da rol
oynamaktadir. Organikler i¢in alternatif bir konjugasyon-izolasyon mekanizmasi1 da

glukoz ya da bir malonil grubuna baglanmaktir bunu vakuole ya da apoplasta tasinma
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izler. Bu konjugasyon basamaklarina glukoziltransferazlar, maloniltransferazlar ATP-

bagimli pompalar aracilik eder (Pilon-Smits, 2005).

Organik Kirleticilerin birikimi tipik olarak ii¢ evre igerir: kimyasal modifikasyon,
konjugasyon ve izolasyon (Sekil 2.12) Bu siireglerin dizilimi memelilerdeki
detoksifikasyon mekanizmalarina benzerliginden dolayr “yesil ciger modeli” olarak
adlandirilir. Enzimlerin ve tastyicilarin bazi dogal fonksiyonlari, flavanoidler gibi dogal
bilesiklerin, alkoloidlerin biyosentezini ve taginmasini kapsar ve biyotik strese karsi

bitkiyi savunur (Pilon-Smits, 2005).

Bitki kokleri tarafindan organik bilesiklerin absorpsiyonu ve kirleticilerin goreceli
lipofilisiteleri arasinda dogrudan bir iliski vardir. Absorblanan kirleticiler bitki
dokularina baglanir ve sonra biyolojik olarak daha az bulunurlar ve daha sonra kimyasal
ekstraksiyonla ortadan kaldirilabilirler. Bitkiler kokler tarafindan biriktirilen topraktaki
organik kirleticileri dogrudan ekstrakte edip kullanabilir, ksilem ile tasiyarak daha sonra

buharlagma ile yaprak yiizeyinden verebilirler (Saleh ve dig., 2004).

Inorganik kirletici maddelerin aksine, organik kirletici maddeler bitkiler ya da onlarla
iliskili mikroorganizmalar tarafinda degrade edilebilir hatta minerallestirilebilirler.
Organik kirleticilerin yukarilara hareket etmesi rizosfer mikroorganizmalarinin
yetenekleri ile desteklenebilen bitkilerin kok ve govdesindeki birgok metabolik aktivite
ile gerceklesir. Arastirmalar bircok organik kirleticinin temizlenmesinde en 1yi
stratejinin  bitki ve mikroorganizmalarin beraber kombine edilmesi oldugunu
gostermistir. Buna alternatif olarak biyodegredasyonla ilgili mikrobiyal genlerin ifade
edilmesi ile olusturulabilecek transgenik bitkiler diistiniilebilir (Cunningham ve Ow,
1996).

Fitoremediasyon i¢in Transgenik Bitki Calismalari

Tarihsel olarak bakildiginda fitoremediasyon i¢in {iretilen ilk bitki mayadan kadmiyuma
yiiksek tolerans gosteren metallotiyonin geni aktarilan tiitiin (Nicotiana tabacum) ya da
civaya yiiksek tolerans igin civa iyon rediiktaz geni aktarilan Arabidopsis thaliana
bitkileridir (Misra ve Gedamu, 1989; Rugh ve dig., 1996; Aken, 2008). Tiitiin bitkisinde

patlayicilarin ve halojenli organik bilesiklerin fitoremediasyonu ig¢in bitki degisim
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calismalar1 yapilmistir (French ve dig., 1999; Doty ve dig., 2000; Aken, 2008). Tiitiin ve
A. thalina iyi birer laboratuvar modeli olmasina karsin kiiciik yapilart yiiziinden arazi
caligmalari i¢in uygun degillerdir. Bu sebeple hizli gelisen, yiiksek biyokiitleye sahip ve
fitoremediasyon i¢in ideal Ozelliklerinden dolayr kavak agaglarmin (Populus sp.)
genetik transformasyonuna 6zel bir ilgi olusmustur. Fitoremediasyon igin ilk transgenik

kavagi Gullner ve dig. (2001) gelistirmislerdir (Aken, 2008).

Doty ve dig. (2000) insan sitokrom P450 genini tiitiin bitkisinde eksprese ederek TCE
metabolize etme yetenegi yabani ¢esidinden 640 kat daha hizli olan bir transgenik bitki
tiretmislerdir. Ayn1 grup daha sonra tavsan sitokrom P450 geni eklenmis Atropa
belladonna bitkisinin transgenik sagak kok kiiltiirlerinde daha hizli TCE metabolizmasi
goriilmiistiir. Transgenik bitkilerin kirli havadan ucucu bilesikleri transgenik
olmayanlara oranla daha yiliksek oranda uzaklastirdigi gosterilmistir: % 79 TCE
(kontrole gore), % 49 Vinil klorid (% 29 luk kontrolle karsilastirildiginda) ve yaklasik
% 40 Benzen (% 13 liik kontrolle karsilastirildiginda) (Aken, 2008).

Federal kanunlar transgenik orman agaclarinin kullanilmasint  smirlamaktadir.
Fitoremediasyonda daha ileri diizeydeki gelismeler transgenlerin gevreye dagilmasini
kontrol eden genetik kullanim sinirlamasi teknolojilerini kapsamaktadir. Buna GURTSs
(Genetic Use Restriction Technologies: Genetik kullanim sinirlamasi teknolojileri)
denmektedir. Transgenik tarim bitkileri i¢in riskler genetik olarak degismis

organizmalarla aynidir. Dengeli ve minimize durumda tutulmalidir (Aken, 2008).

Transgenik bitkiler arazide test edilmektedir ve riskleri belirlenmistir. Kullanimlari
kabul gormekle birlikte transgenik tarim bitkileri gibi heniiz yeterli yasal diizenlemeye
sahip degillerdir. Ayn1 zamanda ekosistemdeki kirleticilerin hareketi ve bunlarin riskleri
ile ilgili daha fazla bilgi elde edilebilmektedir. Temizleme hedeflerinin kurallar1 kirli
alanlarin gelecekteki kullanimlariyla, kirleticinin biyoyararlanilirhigiyla ve kirleticinin
yapistyla ilgili olarak diizenlenebilir. Ciinkii fitoremediasyon sadece Kkirleticinin
biyoyararlanilirlik fraksiyonunu diizenler, temizleme hedefleri bu teknolojinin
giicliikleriyle smirlidir. Hedefler kirletici fraksiyonunun biyoyararlanilirhina gore
ayarlanirsa fitoremediasyon daha genis oranda uygulanabilir olur. Bu temizleme

maliyetlerini diisiirecek ve smirli fonlarla daha fazla alanin temizlenmesini
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saglayacaktir. Arastirmalardan elde edilen yeni bilgiler ve bitki materyali arazide
fitoremediasyon i¢in denenmistir. Transgenik bitkilerle ilgili arazi deneyleri umut verici
sonuglar gostermektedir. Fitoremediasyonun etkinligini kanitlayan daha fazla sonug
kullanimim1  artiracaktir ve daha az maliyete daha fazla alanin temizlenmesi

saglanabilecektir (Pilon-Smits, 2005).

Petroliin Bitkide Yarattig: Stres

Pefia-Castro ve dig. (2006), petrol hidrokarbonlarinin yarattig1 stres ortaminda yetisen
Bermuda ¢iminin (Cynodon dactylon L.) koklerinde up-regiile genlerin izolasyonu ve
tanimlanmast konulu arastirmalarinda bu bitkinin petrol stresine verdigi molekiiler

yanit1 Sekil 2.13” de goriildiigii gibi sematize etmislerdir.

Toprak tabakas: Molekiiler Yamit

Bitki kokleri

£ © e}
w
g v TnnskripsiyoJ
g Sinyal Enzimleri > denetimi
= kinazlar, G-Protein v.b. La-protein ve
v ukleoporin
2 nukleop
's o
]
K
) Etki eden

enzimler m Translasyonal

s ~N 6megin; ¢ denetim dmegin,

profilin, ADH, ribozomal

'E transferazlar, proteinler
idi-CoA
o Normal iriafvas: > ? Q
5 metabolizma e
'g Protein
. devri
@ T
3 Ubiquitin

Sekil 2. 13: Bermuda ¢iminin petrol stresine verdigi molekiiler yanitin teorik modeli (Pefia-
Castroa ve dig., 2006).

Normal kosullarda yetisen, toprak matriksi ile arasinda yeterli iliski olan ve kok yapisi
oksijen ve su gegisine izin veren Bermuda ¢imi Sekil 2.13a” da goriilmektedir. Ancak
kokler petrol ile kirlenmis bir ¢evrede yetisirse, toprak partikiilleri hidrofobik bir tabaka
ile kaplanir, ki bu da su alinabilirligini azaltir ve toprak mikroorganizmalarinin oksijene
ihtiyacini arttirir (Sekil 2. 13b). Bu durum oksijensizlik ve kuraklik stresine neden olur.
Ek olarak kirleticinin hidrofobik tabiat1 kimyasal strese neden olmaktadir (Sekil 2. 13c).
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Sinyal enzimleri uyarilir ve sinyal enzimlerini tesvik eden bir dizi enzimle iletisime
gecer (Sekil 2. 13d). Trankripsiyonal (Sekil 2. 13e) ve tranlasyonel kontrol (Sekil 2.
13f), sentezi tesvik eden protein devri (Sekil 2. 13g) ve etki eden enzimler petrol

tarafindan uyarilan zararl etkilere kars1 yatistirici rol oynamaktadir (Sekil 2. 13h).



3. MALZEME VE YONTEM

3.1. HAM PETROL
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Rafinerilerimizde, temin edilen ve islenen yerli ham petrol miktar1 giin gectikge

artmasina kargin ihtiyacin biiyilk bir kismi ithal ham petrollerin islenmesi ile

saglanmaktadir (Tablo 3.1).

Tablo 3. 1: Tiirkiye’de kullanilan ham petrol ¢esitleri (Tiipras, 2010).

Hammadde Temini
(1000 Ton)

ithal Ham petrol

2007 2008 2009

23.446 21.743 14.193
2.091 2.166

Yerli Ham petrol 2.237

Toplam 25.537 23.910 16.430

Hammadde isleme
(1000 Ton)

Ithal Ham petrol

2007 2008

Yerli Ham petrol

Toplam

Tiirkiye Petrol Rafinerileri Anonim Sirketi (TUPRAS) ile yapilan goriismeler

sonucunda ithal ham petroller igerisinde iilkemizde en ¢ok kullanilan Rus kokenli bir

petrol olan Siberian Light (SBL) ham petrolii TUPRAS — izmit rafinerisinden temin

edilmistir. Deneylerde kullanilan SBL ham petroliin 6zellikleri Tablo 3.2 de verilmistir.

Tablo 3. 2: Siberian Light Ham Petrol Ozellikleri

API Gravitesi 37.8
Siilfiir (% Agirlik) 0.42
Yogunluk (g/ml) 0.8358
Pour Noktas1 (°C) -17
Ham Petroldeki Kullamlabilir Uriinler
(% Agirhik)
(°O)
Cl-Cc4 1
Gaz (62-180) 22
Kerosene (120-240) 25
Diesel (180-350) 32
Kalint1 (>350) 44

2009
23.529 21.902 14.336
2.060 2.306 2.639

25.590 24.208 16.975
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3.2. TOPRAK

Bu denemelerde ticari olarak satin alinan bahge topragi ve dere mili, 2:1 (toprak-kum)
oraninda karistirilarak kullanilmigtir. Sadece yonca bitkisi ile yapilan denemelerde
bakterinin fitoremediasyona etkisini incelemek amaci ile kullanilan toprak
otoklavlanarak sterilize edilmistir. Toprak numunesinin pH, tuz, biinye (kum-Kkil-silt
orani), organik madde, nitrat azotu, alinabilir fosfor (P), alinabilir potasyum (K) ve
katyon degisim kapasitesi analizleri Laben Laboratuvar Endiistrisi Kimya Sanayi ve

Ticaret Limited Sirketi tarafindan yapilmistir.

3.3. BITKi

Bu tez ¢alismasinda ham petrol fitoremediasyonunda kullanilacak bitkinin se¢imi i¢in
farkli SBL ham petrol konsantrasyonlarina, tohumlar1 Tiirkiye Tarimsal Arastirma
Enstitlisi’ nden temin edilen Yonca (Medicago sativa Savas, 1313, 1312), Kirmizi
Ucgiil (Trifolium pratens Namug, 79, 818, Lakeland ve 1881), Ak Ucgiil (Trifolium
repens 361, 453, 455) cesitleri, Pakistan’dan alinan Hardal (Brassica juncea P78),
Samsun 19 Mayis Universitesi’nden saglanan Tiitiin (Nicotiana tabacum Esendal,
Kizilirmak) gesitleri ve MAY Tohumculuk sirketinden temin edilen Soya (Glycine max
Nova), Sorgum (Sorghum bicolor x S. sudanense Grazer N2) ve Aygicegi (Helianthus
annuus Sirena, Vanko) c¢esitlerinin tohumlar1 ekilerek, cimlenme ve biiylimeye

bakilmistir.

Ulkemizde Marmara bdlgesinde yogun olmak iizere I¢ Anadolu, Karadeniz, Ege, Dogu
ve Giineydogu Anadolu bdlgelerinde aycicegi tarimi yapilmasi, kurakliga direng
gostermesi, fitoremediasyon caligmalarinda kullanilmast ve tezin 6n c¢alismalarinda
deney materyali olarak denenen tiirler icerisinde fizyolojik olarak en iyi yetisen bitki
olmasi sebebi ile bu tez ¢aligmasinda Compositae (Asteraceae) familyasina ait tek yillik
otsu bir bitki olan H. annuus Vanko tohumlart kullanilmistir. Tohumlar ticari olarak
MAY Tohumculuk A.S.-Bursa’dan temin edilmistir.

Gilinlimiiziin en 6nemli yag bitkilerinden biri olan ay¢icegi, yemeklik kalitesi yoniinden
bitkisel yaglar arasinda ilk sirayr almaktadir. Dolayisiyla Diinya’ nin bir¢ok iilkesinde

ekonomik 6neme sahiptir. Yurdumuzda da yillara gore degismekle beraber yaklasik
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600.000 hektar alanda aygicegi tarimi yapilmaktadir. Tiirkiye’ deki aygicegi ekilis
alanlarinin %73 i Trakya-Marmara, %13’ i i¢ Anadolu, %19’ u Karadeniz, %3’ ii Ege
ve %1’ i Dogu ve Gilineydogu Anadolu bolgelerindedir (Siizer, 2002).

Son zamanlarda ayg¢icegi yagindan hidrojen elde eden uzmanlar tarafindan ¢evre dostu
ve ucuz yakit pilleri liretme yolunda alternatif enerji kaynagi olarak aygicegi bitkisi

kullanilmaktadir (Antolin ve dig., 2002).

3.4. DENEYIN YURUTULMESI

3.4.1. Tohumlarin Hazirlanmasi

On denemelerde kullanilan tiim tohumlar ve H. annuus Vanko tohumlari, olas1 mantar
enfeksiyonunun ¢imlenmeye ket vurmasini engellemek i¢in % 2,5 ticari ¢amasir suyu
ile yiizey sterilizasyonuna tabii tutulmustur. Bu islemi takiben, tohumlar 1 gece boyunca
akan musluk suyu altinda birakilmistir. Sisen tohumlardan esit biiyiikliikkte olanlari

secilerek deney materyali olarak kullanilmigtir.

Ancak yonca bitkisinin {i¢ ¢esidine ait Medicago sativa Savas, 1313 ve 1312
tohumlarinin bir grubu yonca ile simbiyoz yasayan Rhizobium meliloti bakterisi ile
muamele edilmistir. Bakterinin fitoremediasyona etkisini incelemek i¢in Yyonca

tohumlarmin bir grubuna bakteri uygulanmis, diger gruba ise uygulanmamastir.

3.4.2. Topragin Ham Petrol ile Muamele Edilmesi

Deneyde kullanilan kumlu toprak karisimi saksi sayisina gore % 0, 1, 2.5, 5, 7.5 ve 10
konsantrasyonlarinda ham petrol (SBL) — kumlu toprak (v/v) iyice karistirilarak
saksilara dagitilmigtir. Saksilar ekimden oOnce 1 gece boyunca havalandirmaya

birakilmustir.

3.4.3. Tohumlarin Ekilmesi ve Yetistirilmesi

On denemelerde Sekil 3.1 de yer alan deney grubu (3 ve 4) kismui diizenek olarak

kurulmus ve tohumlar bu diizene gore ekilmistir. Deney bitkisi olarak se¢ilen H. annuus
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Vanko c¢esidinde petroliin fizyolojik etkilerini gozlemlemek ve bitkinin petrol

hidrokarbonlarin1 degradasyon kapasitesini belirlemek i¢in iki farkli deney kurulmustur.

Fizyolojik analizler i¢in, tohumlar % 0, 1, 2.5, 5, 7.5 ve 10 konsantrasyonlarinda SBL
ham petrolii uygulanan topraga ekilmistir. Alt1 tekrar olarak ekim yapilan aygicegi
tohumlart ¢imlenmeden itibaren 30 giin boyunca yetistirilmistir. 15 giin sonra tiim
saksilara haftada bir kez esit miktarda ¥4 Hoagland uygulanmistir. 15. ve 30. giinlerde
bitki ve toprak ornekleri hasat edilerek ¢imlenme orani, kok-gévde uzunluklari, taze-
kuru agirlik degisimi, oransal su icerigi, membran permeabilitesindeki degisiklikler,

klorofil ve karotenoid miktarlar1 uygun metodlar kullanilarak belirlenmistir.

Hidrokarbon analizleri i¢in, ay¢icegi tohumlart % 0, 1 ve 5 konsantrasyonlarinda ham
petrol (SBL) uygulanan toprak (v/v) karisiminda 30 giin boyunca yetistirilmistir.
Deneyler 3 paralelli olarak yiriitiilmistiir. Kontrol amaci ile deney serilerinin (% 0, 1 ve
5) bitkisiz toprak ornekleri de deney gruplari ile ayn1 kosullarda birakilmistir. Ayrica
bitkilerin petrol degradasyonundaki roliinii gozlemlemek amaci ile bitkisiz toprak
ornekleri de kontrol grubu olarak hazirlanmistir. Deneyler kontrol gruplari ile beraber 4
grupta gergeklestirilmistir:

1. Toprak (Kontrol Grubu)

2. Toprak ve SBL ham petrol (Kontrol Grubu)

3. Tohum ve toprak (Deney Grubu - Kontrol)

4. Tohum, toprak ve SBL ham petrol (Deney Grubu) (Sekil 3.1).

% 0 SBL \ .
{Kontrol) % 1 SBL % 5 SBL
1 2 2
=t 1=t =t
Y4 L Y4 e/
- w w
3 4 4

Sekil 3. 1: Deney gruplarinin sematize edilerek gosterilmesi.
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Deney siiresince tiim saksilar esit miktarda ¢esme suyu ile sulanmistir. Cimlenmeden 15
giin sonra tiim saksilara haftada bir kez esit miktarda 4 Hoagland uygulanmistir. 10. ve
30. giinlerde bitki ve toprak ornekleri hasat edilerek Soxhlet ekstraksiyon yontemi ile
ekstraksiyona tabi tutulmustur. Bu numunelerin ekstrakte organik madde miktarlari,
toplam petrol hidrokarbon miktarlari, alifatik ve aromatik hidrokarbon durumlari

belirlenmistir.
Hoagland Hazirlamsi
Tablo 3.3 deki maddelerden belirtilen miktarlarda alinarak distile su ile 1 It ye

tamamlanmaistir.

Tablo 3. 3: Tam Hoagland besin ¢6zeltisi hazirlanisi (Hoagland ve Arnon, 1950).

Madde Alinacak Miktar
1 M Ca(NOs), 5ml
1 M KNO; 5ml
1 M MgS0O,.7H,0 2ml
1 M KH,PO, 1ml
*FeEDTA 2ml
**Mikroelementler 1ml

*: FeEDTA ¢ozeltisi 5 mg/ml Fe olacak sekilde hazirlanmustir.
**. Mikro element ¢ozeltisi 1 litrede 2.86 g H3BO3, 1.81 g MnCl,.4H,0, 1.1 g ZnCl,, 0.025 g Na,MoO,

igermektedir.

3.4.4. Sera Kosullar

Deney saksilar1 tohum ekiminden 1 giin 6nce ve tohumlarin ¢imlenmesinden itibaren 30

giin boyunca giin 15181 ve 2542 OC sicaklik kosullarina sahip serada birakilmistir.

3.4.5. Hasat

Fizyolojik analizler i¢in, 15. ve 30. giinlerde bakilacak deney parametrelerine gore kok,

govde ve/veya yaprak 6rnekleri alinmistir.

Hidrokarbon analizleri i¢in, 10. ve 30. giinlerde tiim saksilardan toprak ve/veya bitki

(kok, govde) drnekleri almarak, tartilmistir. Ornekler, nemini almak icin susuz sodyum
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siilfat eklenerek aliiminyum folyolara sarilip ekstraksiyona kadar soguk odada (+4 °C)
saklanmigtir. Petroliin sicaklik ve 1sik ile bozunmasini oOnlemek igin, Ornekler

hidrokarbon analiz agsamasina kadar soguk odada karanlik bir ortamda saklanmustir.

3.5. FIZYOLOJIiK ANALIZLER

3.6.1. Cimlenme Yiizdesinin Olciilmesi

Kontrol, % 1, 2.5, 5, 7.5 ve 10 konsantrasyonlarinda SBL ham petrolii i¢eren topraga
ekilen tohumlar ¢imlenmeleri sabit kalana kadar giinliik olarak takip edilmistir.
Cimlenen tohum sayisi ekilen tohum sayisina boliintip 100 ile carpilarak ¢imlenme

orani ylizde olarak ifade edilmistir.

3.6.2. Kok ve Govde Uzunlugunun Olciilmesi

Sera kosullarinda yetistirilen farkli konsantrasyonlarda SBL ham petrolii uygulanan
bitkilerin kok ve gdvde uzunluklar1 hasat donemlerinde milimetrik cetvel kullanilarak

Olclilmiistiir.

3.6.3. Taze ve Kuru Agirhk Miktarimin Olgiilmesi

Kontrol ve petrol serilerindeki 30 giinliik fideler, daras1 dnceden belirlenmis aliiminyum
folyo ile tartilarak taze agirliklar1 alindiktan sonra 80 °C etiivde agirlik sabit kalincaya
kadar (3-4 giin) bekletilerek tartilmis ve kuru agirliklart tespit edilmistir (Okatan ve
dig., 1981).

3.6.4. Oransal Su iceriginin Belirlenmesi

Aycicegi fidelerinin yapraklarindaki oransal su icerigi (OSI) Barr ve Weatherley (1962)
tarafindan belirtilen yonteme gore tayin edilmistir. 15. ve 30. giin hasat edilen
yapraklardan diskler cikarilip taze agirliklari (T.A.) alindiktan sonra turgorlu hale
getirmek icin distile su bulunan petri kaplarinda 4 saat bekletilmistir. Turgorlu (TR.A.)
yaprak disklerinin agirliklar1 alinarak 80 °C lik etiivde 4 giin birakilmistir. Siire sonunda

disklerin kuru agirliklar tekrar tartilmis, elde edilen sonuglar asagidaki formiile (3.1)
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gore ylizde cinsinden hesaplanarak oransal su igerigi grafik tizerinde gosterilmistir. Tim
deney gruplarinda 15 ve 30 giinliik bitkilerde ayr1 ayr1 3 tekrar yapilmis ve her bir
tekrarda 10 disk kullanilmastir.

Oransal Su Igerigi (%)= [(T.A—K.A)/(TR.A—K.A)] x 100 (3.1)

T.A. = Taze agirhik
K.A. =Kuru agirlik
TR.A. = Turgorlu agirlik

3.6.5. Membran Permeabilitesindeki Degisikliklerin Olciilmesi

Kontrol ve ham petrol igeren serilerde, 15 ve 30 giinliik ay¢icegi fidelerinin koklerinde,
membran permeabilitesindeki degisikliklerin Ol¢iilmesi i¢in Poovaiah ve Leopold
(1976) tarafindan gelistirilen yontem kullanilmistir. Her bir deney grubu, u¢ kismindan
itibaren 5 cm kesilen 10 ar tane kok ucunun (3 tekrarli olacak sekilde), 30 ml distile su
iceren, 14 cm gapindaki petrilere yerlestirilmesinden olusmustur. 25 °C lik etiivde
inkiibe edilen deney serilerinden 24. ve 48. saatlerde Ornekler alinarak
spektrofotometrede 280 nm dalga boyunda 6l¢iilmiis ve hiicre i¢inden dis ortama sizan

madde miktarlar1 yiizde cinsinden hesaplanmustir.

3.6.6. Klorofil ve Karotenoid I¢eriginin Olgiilmesi

Kontrol, % 0, 1, 2.5 ve 5 SBL ham petrol konsantrasyonlarinda yetistirilen fidelerin ilk
yapraklarindaki klorofil ve karotenoid igerikleri Parsons ve Strickland (1963) yontemine
gore tespit edilmistir. 15. ve 30. giin hasat edilen yapraklarin taze agirliklar1 alinarak,
kasik ucu kadar CaCOs igeren havanda 6 ml % 90 aseton i¢cinde homojenize edilmistir.
Ekstreler 24 saat boyunca +4 °C de bekletildikten sonra 3000 g’ de 10 dakika santrifiij
edilmistir. Daha sonra st sivinin absorbsiyon degerleri UV-1601 Shimadzu
spektrofotometrede 480, 630, 645, 665 ve 750 nm dalga boylarinda 6lgiilerek her bir

ornegin klorofil a, b, ¢ ve karotenoid icerigi ng/g T.A. cinsinden tayin edilmistir.
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3.6. HIDROKARBON ANALIZLERI

3.5.1. Ekstraksiyon

Hasat edilen bitki, toprak ve bitkisiz toprak numuneleri ekstraksiyon asamasina kadar
soguk odada susuz sodyum siilfat iceren aliiminyum folyo igerisinde karanlikta
saklanmistir. Ekstraksiyon oncesinde aliiminyum folyo igerisindeki numuneler susuz
sodyum siilfat ile beraber cam pamuguna sarilip ekstraksiyon kartusuna yerlestirilmistir.
Asagida belirtilen analiz kosullarinda Otomatik Soxhlet 6 11 yag ekstraksiyon cihazi
(SER 6 VELP marka — Sekil 3.2) ile ekstraksiyona tabi tutulmustur (EPA, METOD
3541).

Sekil 3. 2: Otomatik Soxhlet 6 I1 yag ekstraksiyon cihazi (SER 6 VELP marka).

Cihazin, analiz i¢in hazirlanan ¢aligma programi asagidaki gibidir:
Sicaklik: 110 °C
Daldirma (Immersiyon): 30 dakika
Yikama (Washing) : 60 dakika
Geri Kazanim (Recover): 45 dakika
Coziicii: 80-100 ml Diklorometan (DCM)
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Ekstraksiyondan dnce ve sonra ¢oziiciiniin konacagi cam kap tartilarak ekstraksiyon
bakiyesi; ekstrakte organik madde miktari (EOM) hesaplanmistir. DCM ile ekstrakte

edilen bakiye, UVF ve GC-MS analizleri igin n-hekzan fazina gegirilmistir.

3.5.2. UVF (Ultraviole fluorospektrofotometre) Analizi

Numunelerin toplam petrol hidrokarbon miktarlari, referans olarak kullanilan Siberian
Light ham petrolii, n-hekzan iginde 0.25, 0.50, 1.00 ve 1.50 pg/ml konsantrasyonlarinda
hazirlanarak, UVF cihaz1 (Shimadzu RF-5301) ile 310/360 nm (ex/em) deki fluoresans

intensiteleri dlgiilerek ¢izilen standart egri ile hesaplanmuistir.

Ekstraksiyon bakiyeleri n-hekzan ile diliie edilerek UVF okumasina hazirlanmistir.
Cizilmis olan standart egri baz alinarak olusturulan denklem ile numunelerdeki toplam

petrol hidrokarbon miktarlar1 hesaplanmistir (3.2).

Referans ham petrol kullanilarak ¢izilen standart egri denklemi

Siberian Light Ham petrolii  F1=396.55 x ¢ + 25.546 r2=0.99 (3.2
F1= Absorbans (ax+b)
c: Konsantrasyon

3.5.3. SUVF (Senkronize Ultraviole Fluorospektrofotometre) Analizi

Referans olarak kullanilan Siberian Light ham petrolii ve oOrneklerin total hacim
tizerinden spektrumlart Shimadzu Jasco 6300 ile 310/360 nm (ex/em) deki fluoresans
spektrumlar1 alinmistir. 220 — 700 nm aras1 sabit ve 23 nm dalga boyu araligi ile

taranmustir. Olgiim icin 1 cm kalinh@ginda ince kuvartz kiivet kullanilmistir (Lloyd,
1971).

3.5.4. Kolon Kromatografisi ile Temizleme Islemi (Clean-up)

UVF ile miktar tayini yapildiktan sonra, dl¢ciimden kalan bakiyeler, EPA 3620C’ye
gore, kolon kromatografisi ile alifatik ve aromatik gruplar olmak iizere 2 fraksiyona

ayrilmistir.
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GC-MS Total Iyon Kromatografi (TIC) analizi yapilan ekstraktlardan alifatik ve
aromatik hidrokarbonlarin ayristirilmasi amaci ile florisil kolonda ikili solvan sistemi

(Hekzan-DCM) ile adsorbsiyon kromatografisi yontemi kullanilmistir.

Clean-up isleminden Once, Pasteur pipetinin ucuna az miktarda cam pamugu
yerlestirilmistir. Uzerine 1 g florisil kolonda hava boslugu kalmayacak sekilde
yerlestirilip en iist kisma (varsa) ornekteki nemi almasi i¢in az miktarda susuz sodyum
siilfat ilave edilerek kolonlar hazirlanmistir. Kullanimdan o©nce kolonlar 180°C
sicaklikta 12 saat siire ile bekletilerek aktive edilmistir. Sartlandirilan kolonun iist
kismindan kolon hacmi kadar (2ml) hekzan verilerek kolon doyurulmustur. Kolonun alt
tarafindan ¢oziicii damlamaya basladig1 zaman kullanilan ¢oziicli hacmi kaydedilmis ve
kromatografinin ileriki asamalarinda Ol¢ti birimi olarak kullanilmistir. Kolondan

solvanin akis hiz1 dakikada 60-70 damla olacak sekilde ayarlanmistir.

Ik asamada kolon, iki kolon hacmi hekzan ¢éziiciisii ile yikanmustir. Bu sekilde dolgu
maddesinde c¢atlak veya hava kabarcigi olusturulmadan kolon sartlandirilmis ve
kromatografiye hazir hale getirilmistir. % 5 petrol igeren 6rneklerden 10 uL, % 1 petrol
iceren oOrneklerden 50 pL fraksiyonlamak iizere kolona uygulanmistir. Belirtilen
miktarlardaki 6rnek kolona verildikten sonra 2 kolon hacmi hekzan gegirilmis ve alt
kisimdan alifatik hidrokarbonlara (Fraksiyon 1) ait eluat alinmistir. Aromatik fraksiyon
(Fraksiyon 2) igin yeni Ornek kabi konularak kolondan 2 kolon hacmi kadar
DCM:Hekzan (1:1) ¢oziicii ile aromatik faz ayrilmistir. Kromatografi sonrasinda alinan
ilk eluat 1 ml’ye kadar azot akiminda ugurularak GC-MS analizine hazirlanmustir.
Fraksiyonun ikinci eluati azot akimi ile ugurulup, son hacim hekzan ile 1 ml’ye

tamamlanip GC-MS analizine hazirlanmustir.

3.5.5. Gaz Kromatografi/Kiitle Spektrometresi (GC-MS) Analizi

Petrol uygulamasi yapilmis ve toplam petrol hidrokarbon miktar1 belirlenmis bitki kok,
govde, toprak numunelerinin analizleri, Pelkin EImer marka Autosystem XL GC model

GC-MS’te Tablo 3.4’te verilen parametreler kullanilarak gergeklestirilmistir (Sekil 3.3).
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Tablo 3. 4: Kullanilan GC-MS parametreleri ve ¢alisma metodu

Enjektor Parametreleri

Enjeksiyon modu

Splitless

Enjeksiyon hacmi

1uL

Autosampler kullanilmstir

Enjektor yikamast

On yikama: 2kez

Son yikama: 10 kez

Enjektor sicakligi

Sabit, 280°C

GC Parametreleri

Kolon HP-5MS 30m; 0,20 mm i¢ ¢ap; 0,25um film
Tasiyic1 gaz-akis hiz Helyum 1 mL/dk

Turbo MS Parametreleri

MS interfaz 220°C

Scan modu 50-650 m/z

Calisma Metodu

Baglangi¢ sicakligi 50°C 1 dk. Bekleme

Sicaklik artis1 10°C/dk

Bitis sicaklig1 320°C 5 dk. Bekleme

Sekil 3. 3: Pelkin EImer marka Autosystem XL GC model GC-MS cihazi
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3.5.5.1.GC-MS Analizlerinde Kullanilan Standartlar

Bu calismada Dr. Ehrenstorfer marka standart maddeler ticari olarak satin alinmistir.
Alkan standarti olarak “Alkanes Mix-10 (nCyo-nCss Toluen iginde)”, poliaromatik
hidrokarbon standarti olarak ise “PAH Mix-9 (Siklohekzan i¢inde)” kullanilmistir.

Analizde kullanilan standartlara iliskin standart egriler Ek 1 de verilmistir.

3.7. ISTATISTIiKSEL HESAPLAMALAR

Standart sapma ve grafikler lizerinde barlar ile ifade edilen standart hata asagidaki

formiiller kullanilarak hesaplanmaistir.
Standart Hata= ¢/ Vn o =VY(xi-x )’ /M (3.3)

o : Standart sapma.

X : Birinciden n e kadar olan degisken degerleri.

X : Birinciden n e kadar olan degiskenlerin ortalamasi.

Y'(xi-X )? : Birinciden n ¢ kadar olan degerlerin ortalamadan farkinin karelerinin toplam.

n : Ornek sayist.
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4. BULGULAR

4.1. TOPRAK ANALIZi

Kullanilan toprak numunesinin pH, tuz, biinye (kum-kil-silt orani), organik madde,
nitrat azotu, alinabilir P, alinabilir K ve katyon degisim kapasitesi analizlerine ait

sonuglar ve uygulanan yontemler Tablo 4.1 de gosterilmistir.

Tablo 4. 1: Deneylerde kullanilan topragin 6zellikleri.

Toprak Ozellikleri Analiz Sonucu (0-30 cm) Kullanilan Metot
pH - 7.6 1:25
0, .
Tuz (%) 0,042 1:25
71'04 KUM (%)
Biinye Hidrometre SILT (%)
0
(%) 14,76
7,08 KIL (%)
NOs-N (ppm) 40 Kjeldahl
Alinabilir P (kg P,Os/da) 115 Olsen-1CP
Almabilir K (kg K,0O/da) 26.0 A.Asetat-ICP
Katyon Degisim (me/100 gr) 9,15 Na ile Saturasyon-ICP

Kapasitesi (KDK)

Kumlu tin olarak nitelendirilen tuzsuz toprakta, hafif alkali pH ve orta diizeyde organik

madde bulunmaktadir.
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4.2. BITKi SECiMi

4.2.1. Yonca (Medicago sativa) Cesitleri

Yonca bitkisinin ii¢ ¢esidine ait Medicago sativa Savas, 1313 ve 1312 tohumlar1 % 0, 1,
2.5, 5 ve 7 konsantrasyonlarinda SBL ham petrolii iceren topraga ekilerek 30 giin
boyunca yetistirilmistir. Yonca ile simbiyoz yasayan Rhizobium meliloti bakterisinin
fitoremediasyona etkisini incelemek igin bir deney grubuna bakteri uygulanmis ve
Rhizobium (+) olarak belirtilmistir (Sekil 4.1, 4.3, 4.5, 4.7, 4.9). Diger gruba ise bakteri
uygulanmamis, sekil ve grafiklerde Rhizobium (-) olarak gosterilmistir (Sekil 4.2, 4.4,
4.6, 4.8, 4.10).

Kullanilan ¢esitlerin fizyolojik olarak gdzlenmesi, ¢imlenme oranlar1 ve govde

uzunluklart g6z Online alindiginda SBL ham petroliiniin fitoremediasyonu igin

Helianthus annuus Vanko ¢esidi kadar uygun olmadig belirlenmistir.

%1 SBL %7 SBL

Sekil 4. 1: Rhizobium (+) bakterisi ile muamele edilen Medicago sativa Savas bitkilerinin 30.
giindeki fizyolojik durumu.

ontrol

Sekil 4. 2: Rhizobium (-) bakterisi ile muamele edilmeyen Medicago sativa Savas bitkilerinin
30. giindeki fizyolojik durumu.
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%7 SBL

Sekil 4. 3: Rhizobium (+) bakterisi ile muamele edilen Medicago sativa 1313 bitkilerinin 30.
giindeki fizyolojik durumu.

Sekil 4. 4: Rhizobium (-) bakterisi ile muamele edilmeyen Medicago sativa 1313 bitkilerinin 30.
giindeki fizyolojik durumu.

Sekil 4. 5: Rhizobium (+) bakterisi ile muamele edilen Medicago sativa 1312 bitkilerinin 30.
giindeki fizyolojik durumu.

%5 SL %7 SBL

Sekil 4. 6: Rhizobium (-) bakterisi ile muamele edilmeyen Medicago sativa 1312 bitkilerinin 30.
giindeki fizyolojik durumu.
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Medicago sativa Rhizobium (+)

H0%SBL ®1%SBL H2%SBL ®5%SBL H79%SBL

100 -
82

78 78

60 -
40 40 40 44

20

Cimlenme Oram (%)

Savas 1313 1312

Medicago sativa gesitleri

Sekil 4. 7: Rhizobium (+) bakterisi ile muamele edilen Medicago sativa Savas, 1313 ve 1312
tohumlarinin ¢imlenme orani (%).

Medicago sativa Rhizobium (-)

H0%SBL ®19%SBL 2%SBL ®5%SBL H7%SBL
100 ~

Cimlenme Oram (%)

Savas 1313 1312

Medicago sativa cesitleri

Sekil 4. 8: Rhizobium (-) bakterisi ile muamele edilmeyen Medicago sativa Savas, 1313 ve
1312 tohumlarmin ¢imlenme orani (%).
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Medicago sativa Rhizobium (+)

H0%Petrol ®19%Petrol =2%Petrol ®509%Petrol ® 7 % Petrol

15 4 14 13
12

12 -
9

Govde Uzunlugu (cm)

Savas 1313 1312

Medicago sativa gesitleri

Sekil 4. 9: Rhizobium (+) bakterisi ile muamele edilen Medicago sativa Savas, 1313 ve 1312
bitkilerinin gévde uzunluklari (cm).

Medicago sativa Rhizobium (-)
E(0%Petrol ®19%Petrol = 29%Petrol ® 5% Petrol & 7 % Petrol

15 1

- 12 12 13
5 12
=
E 9
g
S 6 1
3 3
2 3 11 1 21
C 1 -
0

Savas 1313 1312

Medicago sativa ¢esitleri

Sekil 4. 10: Rhizobium (-) bakterisi ile muamele edilmeyen Medicago sativa Savas, 1313 ve
1312 bitkilerinin gévde uzunluklari (cm).

4.2.2. Karmza Ucgiil (Trifolium pratense) Cesitleri

Kirmiz1 Uggiil bitkisinin bes cesidine ait Trifolium pratense Namug, 79, 818, Lakeland
ve 1881 tohumlar1 % 0, 1, 2, 5 ve 7 konsantrasyonlarinda SBL ham petroli iceren
topraga ekilerek 30 giin boyunca yetistirilmistir. Kullanilan gesitlerin fizyolojik olarak
gozlenmesi (Sekil 4.11-15), cimlenme oranlar1 (Sekil 4.16) ve gévde uzunluklar (Sekil
4.17) g6z oOniine alindiginda SBL ham petroliiniin fitoremediasyonu i¢in H. annuus

Vanko ¢esidi kadar uygun olmadig: belirlenmistir.
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4

1) 1,

%2 SBL %5 SBL & %7 BL

Sekil 4. 11: Trifolium pratense Namug bitkilerinin 30. giindeki fizyolojik durumu.

%5 SBL

Sekil 4. 14 Trifolium pratense Lakeland bitkilerinin 30. giindeki fizyolojik durumu.
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ontrol

Sekil 4. 15: Trifolium pratense 1881 bitkilerinin 30. giindeki fizyolojik durumu.

Trifolium pratense

H0%SBL ®1%SBL H2%SBL E5%SBL H7%SBL

100 90584
80
60
40

20

Cimlenme Oram (%)

Namug 79 818 Lakeland 1881

Trifolium pratense cesitleri

Sekil 4. 16: Trifolium pratense Namug, 79, 818, Lakeland ve 1881 tohumlarinin ¢imlenme orani
(%).

Trifolium pratense

H0%SBL ®1%SBL H2%SBL ®5%SBL H79%SBL

12 12 12

Govde Uzunlugu (cm)

Namuq 79 818 Lakeland 1881

Trifolium pratense gesitleri

Sekil 4. 17: Trifolium pratense Namug, 79, 818, Lakeland ve 1881 bitkilerinin gévde
uzunluklari (cm).
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4.2.3. Ak Uggiil (Trifolium repens) Cesitleri

Ak Uggiil bitkisinin {i¢ cesidine ait Trifolium repens 361, 453 ve 455 tohumlar1 % 0, 1,
2, 5 ve 7 konsantrasyonlarinda SBL ham petrolii igeren topraga ekilerek 30 giin
boyunca yetistirilmistir. Kullanilan ¢esitlerin fizyolojik olarak gdzlenmesi (Sekil 4.18-
20), ¢imlenme oranlar1 (Sekil 4.21) ve govde uzunluklar1 (Sekil 4.22) g6z Oniine
alindiginda SBL ham petroliiniin fitoremediasyonu i¢in uygun olmadiklar1 tespit

edilmistir.

Sekil 4. 20: Trifolium repens 455 bitkilerinin 30. giindeki fizyolojik durumu.
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Trifolium repens

H 0% Petrol ®19% Petrol 2% Petrol ®509% Petrol ® 7 % Petrol

100 ~
X
=~ 80 1
g
£ 60 -
o
2 40 A
5 20 -
£
o 0 -

361 453 455

Trifolium repens gesitleri

Sekil 4. 21: Trifolium repens 361, 453 ve 455 tohumlarinin ¢imlenme orani (%).

Trifolium repens

H 0% Petrol ®19% Petrol 2% Petrol ®50% Petrol 7 % Petrol

15 -
512-
):
2 o, 8
=
R
o 6
3
=
:: 3 1
o 0 0 0
0.
361 453 455

Trifolium repens ¢esitleri

Sekil 4. 22: Trifolium repens 361, 453 ve 455 bitkilerinin gévde uzunluklar1 (cm).

4.2.4. Hardal (Brassica juncea P78) ve Tiitiin (Nicotiana tabacum) Cesitleri

Hardal (Brassica juncea P78) ve Titiin (Nicotiana tabacum Esendal, Kizilirmak)
tohumlart % 0 ve 1 SBL ham petroli igeren topraga ekilerek 30 giin boyunca
yetistirilmistir. Petrol igeren ortamda tiitiin tohumlar1 ¢imlenmezken, hardal tohumlari
¢cimlenmistir, ancak bitki gelisimi gézlenmemistir (Sekil 4.23-24). Bu sebeple hardal ve

tiitlin bitkilerinin deney materyali olarak kullanilamayacagina karar verilmistir.
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% 0 SBL

Sekil 4. 23: % 0 ve 1 SBL ham petrolii uygulanan Hardal (Brassica juncea P78) bitkilerinin 30.
giindeki fizyolojik durumu.

Hardal ve Tiitiin

H@9%0SBL ®9%1SBL

100 -~ 88
S 801 72
£
8 60 A
o
g
E 40 -
2
E
O 20 7
0 0
0 -
Hardal Tiitiin Esendal Tiitiin Kizilirmak

Sekil 4. 24: Hardal (Brassica juncea P78) ve Tiitiin (Nicotiana tabacum) Esendal, Kizilirmak
tohumlarinin ¢imlenme orani (%).

4.2.5. Soya (Glycine max), Sorgum (Sorghum bicolor x S. sudanensis) ve Ayc¢icegi
(Helianthus annuus) Cesitleri

Glycine max Nova, Sorghum bicolor x S. sudanensis Grazer N2, Helianthus annuus
Sirena ve Vanko bitkilerinin tohumlar1 % 0, 1 ve 5 konsantrasyonlarinda SBL ham

petrolii igeren topraga ekilerek 30 giin boyunca yetistirilmistir. Kullanilan gesitlerin
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fizyolojik olarak gozlenmesi (Sekil 4.25-28), ¢cimlenme oranlar1 (Sekil 4.29) ve govde
uzunluklart (Sekil 4.30) gz oniine alindiginda SBL ham petroliiniin fitoremediasyonu

icin H. annuus Vanko ¢esidinin deney bitkisi olarak segilmesine karar verilmistir.

Sekil 4. 25: % 0, 1 ve 5 SBL ham petrolii uygulanan Soya (Glycine max Nova) bitkilerinin 10.
giindeki fizyolojik durumu.

Sekil 4. 26: % 0, 1 ve 5 SBL ham petroli uygulanan Sorgum (Sorghum bicolor x S. sudanense
Grazer N2) bitkilerinin 10. giindeki fizyolojik durumu.



73

Sekil 4. 27: % 0, 1 ve 5 SBL ham petrolii uygulanan Aygigegi (Helianthus annuus Sirena)
bitkilerinin 10. giindeki fizyolojik durumu.

\

(41§

Sekil 4. 28: % 0, 1 ve 5 SBL ham petrolii uygulanan Aygigegi (Helianthus annuus Vanko)
bitkilerinin 10. giindeki fizyolojik durumu.
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Soya, Sorgum ve Aycicegi
H0%0SBL ®%1SBL ® %5SBL

100 -
87 90 90 90

Cimlenme Orani (%)

Soya Nova Sorgum GrazerN2 Aygicegi Sirena Aycicegi Vanko

Sekil 4. 29: Glycine max Nova, Sorghum bicolor x S. sudanense Grazer N2, H. annuus Sirena
ve H. annuus Vanko tohumlarinin ¢gimlenme orani (%).

Sorgum ve Aycicegi
H0%0SBL ®%1SBL ® %5SBL
60 -
50
40 -
30 1

20

Govde Uzunlugu (cm)

10 7

Sorgum Grazer N2 Aygicegi Sirena Aycigegi Vanko

Sekil 4. 30: Glycine max Nova, Sorghum bicolor x S. sudanense Grazer N2, H. annuus Sirena
ve H. annuus Vanko bitkilerinin gévde uzunlugu (cm).

4.3. FiZYOLOJIK ANALIiZLER

4.3.1. Ham Petroliin Aycicegi Bitkisindeki Genel Fizyolojik Etkileri

SBL ham petroliiniin H. annuus Vanko bitkisindeki fizyolojik etkilerini incelemek
amaci ile % 0, 1, 2.5, 5, 7.5 ve 10 konsantrasyonlarinda SBL ham petrolii uygulanan
topraga tohumlar 6 paralel olacak sekilde ekilmistir. 15. glin yapilan ara hasatta % 7.5
ve 10 SBL ham petrol uygulamalarinda tohum ¢imlenmesinin sadece 1 saksida 1 tohum

oldugu ve bitki gelisimi gozlenmedigi tespit edilmistir. Ekilen tohum sayisi ile
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kiyaslandiginda ihmal edilebilir bir deger olarak goriilmektedir. Genel olarak % 7.5 ve
10 SBL ham petrol uygulamalarinda tohumlarin ¢imlenemedigi ve fide gelisimi
olmadig1 soylenebilir. % 1, 2.5 ve 5 uygulamalarinda ise kontrole goére gerilemekle

beraber li¢ seride de benzer bir gelisme gozlenmistir (Sekil 4.31).

=2 =,y &

%2.5 SBL. %5 SBL %7.5 SBle. %10 SBL

Sekil 4. 31: % 0, 1, 2.5, 5, 7.5 ve 10 SBL ham petrolii uygulanan Aygigegi (Helianthus annuus
Vanko) bitkilerinin 15. giindeki fizyolojik durumu.

30. giin alinan son hasatta ise 15. giindeki tabloya benzer bir tablo ile karsilagiimistir; %
1, 2.5 ve 5 uygulamalarinda kontrole gore gerilemekle beraber ii¢ seride de benzer bir
govde gelisimi gozlenmistir. Ancak kotiledonlar incelendiginde senesens derecelerinin
artan petrol konsantrasyonuna paralel bir sekilde arttigi Sekil 4. 32 ve 33 de

goriilmektedir.

Kontrol %1 SBL %2.5 SBL %5 SBL

g E

Sekil 4. 32: % 0, 1, 2.5 ve 5 SBL ham petrolii uygulanan Aygicegi (Helianthus annuus Vanko)
bitkilerinin 30. giindeki fizyolojik durumu.
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%0 SBL %1 SBL %2,5 SBL %5 SBL

Sekil 4. 33: Farkli konsantrasyonlarda SBL ham petrolii uygulanan Aygigegi (Helianthus
annuus Vanko) bitkilerinin 30. giindeki fizyolojik durumu.

4.3.2. Cimlenme Orani

Deneme yapilan tiirler arasinda SBL ham petroliiniin fitoremediasyonu i¢in fizyolojik
gozlemler sonucu en uygun tiir olarak secilen H. annuus Vanko ¢esidinin ¢imlenme
orani Sekil 4.34’ de verilmistir. Cimlenme oraninin belirlenmesi i¢in bitki tohumlar1 %
0,1, 2.5, 5, 7.5 ve 10 konsantrasyonlarinda SBL ham petrolii iceren topraga ekilmistir.
% 7.5 ve 10 SBL ham petrolii bulunan ortamda bitki gelisimi gézlenmedigi i¢in bu

gruplar deney serisinden ¢ikarilmistir.
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Aycicegi Vanko
H%0SBL ®%1SBL ®%25SBL ®9%5SBL

100 -
83

79

Cimlenme Orani (%)
o
o

Deney Serileri

Sekil 4. 34: 0, 1, 2.5 ve 5 konsantrasyonlarinda ham petrol uygulanan H. annuus Vanko
bitkisine ait tohumlarin ¢imlenme orani (%).

Sekil 4.34° de goriildiigl gibi ¢cimlenme oranlar1 kontrol grubu ile karsilastirildiginda, %
1 SBL ham petrol uygulamasinda % 5.1, % 2.5 SBL ham petrol uygulamasinda % 25.1
ve % 5 SBL ham petrol uygulamasinda ise % 34.3 konsantrasyonlarinda azalma tespit

edilmistir.

4.3.3. Kok, Govde, Bitki Uzunluklar: ve Kok/Govde Orani

% 0, 1, 2.5 ve 5 konsantrasyonlarinda SBL ham petrol igeren ortamda yetisen H.
annuus Vanko fidelerinin 15. ve 30. giinlerdeki kok, govde, tim bitki uzunluklar1 ve

kok/govde oranlart Sekil 4.35-38 arasinda gosterilmistir.

Kok Uzunlugu
H%0SBL ®%13BL W%253BL ®%53BL

200
180
160 A
140
120 -
100 A
80 4
60 -
40 4
20 4
0o -

KikUzunlugu (cm)

15.gin Siire 30.gin

Sekil 4. 35: % 0, 1, 2.5 ve 5 konsantrasyonlarinda ham petrol uygulanan H. annuus VVanko
bitkisine ait fidelerin 15. ve 30. giinlerdeki kok uzunluklari (cm).
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Bitkilerin kok gelisimi 15. giin ile karsilagtirildiginda; 30. giin kontrol grubundaki
bitkilerde % 41, % 1 SBL ham petrol ortaminda yetisen bitkilerde % 55, % 2.5 ve 5
SBL ham petrol ortaminda yetisen bitkilerde ise % 94 oraninda artis gézlenmistir (Sekil
4.35).

Govde Uzunlugu

M%0SBL W™%13SBL M%2535BL W%35 SBL

Giovde Uzunlugu (cm)

15.gin Siire 30. gin

Sekil 4. 36: 0, 1, 2.5 ve 5 konsantrasyonlarinda ham petrol uygulanan H. annuus Vanko
bitkisine ait fidelerin 15. ve 30. giinlerdeki govde uzunluklari (cm).

Bitkilerin govde uzunluklari 15. giin ile karsilastirildiginda; 30. giin kontrol grubundaki
bitkilerde % 88, % 1 SBL ham petrol ortaminda yetisen bitkilerde % 97, % 2.5 SBL
ham petrol ortaminda yetisen bitkilerde % 124 ve % 5 SBL ham petrol ortaminda
yetisen bitkilerde ise % 131 oraninda artis gozlenmistir (Sekil 4.36). Govde uzunluklari
15. ve 30. giinlerde artan petrol konsantrasyonlarina paralel olarak azalma

gostermektedir.
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Bitki Uzunlugu
H%0SBL ®W%13BL W%253BL ®%353SBL

450 A
400 A
350 A
300 A
250 A
200 A
150 A

Bitki Uzunlugu (cm)

100 A
50 4
0o -

15.gin Siire 30. gin

Sekil 4. 37: 0, 1, 2.5 ve 5 konsantrasyonlarinda ham petrol uygulanan H. annuus Vanko
bitkisine ait fidelerin 15. ve 30. giinlerdeki tiim bitki (k6k + gbvde) uzunluklari (cm).

Aycicegi bitkisinin kok ve govde uzunluklar toplanarak olusturulan bitki uzunlugu
grafigi incelendiginde 15. ve 30. giinlerde ortamda SBL ham petroliiniin miktar1 arttikga
bitki uzunlugunun azaldig tespit edilmistir (Sekil 4.37). Bitkilerin uzunluklart 15. giin
ile karsilastirildiginda; 30. giin kontrol grubundaki bitkilerde % 66, % 1 SBL ham petrol
ortaminda yetisen bitkilerde % 76, % 2.5 SBL ham petrol ortaminda yetisen bitkilerde
% 110 ve % 5 SBL ham petrol ortaminda yetisen bitkilerde ise % 112 oraninda artis
gozlenmistir (Sekil 4.37).

Kok, govde ve bitki uzunluklarini gosteren grafikler incelendiginde; artan petrol
konsantrasyonlarina paralel olarak kok, govde ve bitki biiyiime hizinin da arttigi

goriilmektedir.
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Kok / Govde Oram
Ho%OSBL ®9%1SBL H%25SBL ®9%5SBL

2,0 1

15 1

1,0 1

Kok /Govde Oram

0,5 7

0,0 -

30. giin

15. gii .
gun Siire

Sekil 4. 38: % 0, 1, 2.5 ve 5 konsantrasyonlarinda ham petrol uygulanan H. annuus VVanko
bitkisine ait fidelerin 15. ve 30. giinlerdeki kok/ gévde orani.

Bitkilerin kok/gdvde oranlari 15. giin ile karsilagtirildiginda; 30. giin kontrol grubundaki
bitkilerde % 23, % 1 SBL ham petrol ortaminda yetisen bitkilerde % 21, % 2.5 ve 5
SBL ham petrol ortaminda yetisen bitkilerde ise % 15 oraninda azalma gézlenmistir
(Sekil 4.38). Kok /govde oranlarma 15. ve 30. giinlerde ayr1 ayri bakildiginda benzer bir
desen oldugu goriilmektedir; konsantrasyon artisi ile beraber kok/govde oranlart da

artmaktadir.

4.3.4. Yaprak Sayisi

Yaprak Sayisi

H%0SBL ®%1SBL H9%25SBL ® %5SBL

Yaprak Sayisi (Adet)
O P N W » 01 O N 0O ©

15. giin 30. giin
Siire

Sekil 4.39: % 0, 1, 2.5 ve 5 konsantrasyonlarinda ham petrol uygulanan H. annuus Vanko
bitkisine ait fidelerin 15. ve 30. giinlerdeki yaprak sayilar1 (adet).
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Aygigegi bitkisinin yaprak sayisi 15. giin tiim konsantrasyonlarda ayni olmasina ragmen
30. giin % 2.5 ve 5 SBL ham petrol uygulamalarinda gerileme gostermistir. 15. giin ile
kiyaslandiginda kontrol ve % 1 SBL ham petrol ortaminda yetisen bitkilerde % 100
oraninda, % 2.5 ve 5 SBL ham petrol ortaminda yetisen bitkilerde ise % 50 oraninda

artig gozlenmistir (Sekil 4. 39).

4.3.5. Taze ve Kuru Agirhk Miktarlar

Avyrcicegl Vanko
H%0SBL M%13BL M%258BL W%5 SBL

2350 -
200 -
1.50 -

100 -

Taze Agirhk(g)

050 -

000 -

Kik Gowvde Yaprak

Sekil 4. 40: % 0, 1, 2.5 ve 5 konsantrasyonlarinda ham petrol uygulanan H. annuus VVanko
bitkisine ait kok, govde ve yapraklarin 30. giindeki taze agirliklart (g).

Aycigegi bitkisinin kok, govde ve yapraklarinin 30. glindeki taze agirliklart uygulanan
SBL ham petroliiniin miktar1 arttikca azalmaktadir. Bitki kokleri kontrol grubu ile
karsilagtirildiginda; % 1 SBL ham petrol uygulamasinda bir degisiklik olmamasina
karsin, % 2.5 SBL ham petrol uygulamasinda % 4 ve % 5 SBL ham petrol
uygulamasinda % 8 oraninda azalma meydana gelmistir. Bitki govdesi kontrol grubu ile
karsilastirildiginda; % 1 SBL ham petrol uygulamasinda % 47, % 2.5 SBL ham petrol
uygulamasinda % 59 ve % 5 SBL ham petrol uygulamasinda % 63 oraninda azalma
meydana gelmistir. Bitki yapraklari kontrol grubu ile karsilastirildiginda; % 1 SBL ham
petrol uygulamasinda % 50, % 2.5 SBL ham petrol uygulamasinda % 76 ve % 5 SBL

ham petrol uygulamasinda % 79 oraninda azalma meydana gelmistir (Sekil 4. 40).
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Aycicegi Vanko
Eo%OSBL ®9%1SBL ®%25SBL %5SBL

0,150 -

0,122

0,100 -

0,047

Kuru Agirlik (g)

0,050 7 0,0350,033

0,0220,021 0,020 0,018
I

0,000 -

Kok Govde Yaprak

Sekil 4. 41: % 0, 1, 2.5 ve 5 konsantrasyonlarinda ham petrol uygulanan H. annuus VVanko
bitkisine ait kok, govde ve yapraklarin 30. giindeki kuru agirliklari (g).

Aycicegi bitkisinin kok, govde ve yapraklarinin 30. giindeki kuru agirliklart uygulanan
SBL ham petroliiniin miktar1 arttikca azalmaktadir. Bitki kokleri kontrol grubu ile
karsilagtirildiginda; % 1 SBL ham petrol uygulamasinda % 3, % 2.5 SBL ham petrol
uygulamasinda % 10 ve % 5 SBL ham petrol uygulamasinda % 15 oraninda azalma
meydana gelmistir. Bitki gévdesi kontrol grubu ile karsilastirildiginda; % 1 SBL ham
petrol uygulamasinda % 52, % 2.5 SBL ham petrol uygulamasinda % 54 ve % 5 SBL
ham petrol uygulamasinda % 61 oraninda azalma meydana gelmistir. Bitki yapraklar
kontrol grubu ile karsilastirildiginda; % 1 SBL ham petrol uygulamasinda % 61, % 2.5
SBL ham petrol uygulamasinda % 72 ve % 5 SBL ham petrol uygulamasinda % 73

oraninda azalma meydana gelmistir (Sekil 4. 41).
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4.3.6. Oransal Su icerigi

Aycicegi Vanko
W%O0SBL ®W%1SBL W%25SBL & %5SBL

100

88 89 90 92

82 g2 8 8

50 1

Oransal Su icerigi (%)

25 1

15 giin Siire 30 giin

Sekil 4. 42: % 0, 1, 2.5 ve 5 konsantrasyonlarinda ham petrol uygulanan H. annuus VVanko
bitkisine ait yapraklarin 15. ve 30. giinlerdeki oransal su icerigi (%).

Aygigegi bitkisinin yapraklarindaki oransal su igerigi 15. ve 30. hemen hemen ayni
deseni gostermektedir; kontrol grubuna yakin olmakla beraber uygulanan ham petrol
konsantrasyonu arttik¢a oransal su igerigi de yiizde olarak artmaktadir. 30. giindeki
oransal su igerigi 15. giin ile kiyaslandiginda; kontrol grubunda % 6, % 1 ve 2.5 SBL

ham petrol uygulamasinda % 8, % 5 SBL ham petrol uygulamasinda ise % 9 oraninda

artis gozlenmistir (Sekil 4. 42).
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4.3.7. Membran Permeabilitesindeki Degisiklikler

Aycicegi Vanko - 15 giin
H%O0SBL ®%1SBL H%25SBL ®%5SBL

1,000 ¢

0,750 1 0,680 0,682 0,683 0,683
0622 0,627 0,626 0,627 2

0,500

Optik Yogunluk (280 nm)

0,250 1

0,000 -

24 48

inkiibasyon Siiresi (Saat)

Sekil 4. 43: % 0, 1, 2.5 ve 5 konsantrasyonlarinda ham petrol uygulanan H. annuus VVanko
bitkisine ait 15 giinlik numunelerin 24. ve 48. saatlerde dis ortama sizan madde miktari.

% 0, 1, 2.5 ve 5 oraninda SBL ham petrolii iceren ortamda yetigen bitkilerden 15. giin
alinan kok 6rneklerinde, H. annuus Vanko bitkisinin membran permeabilitesi 48. saatte
24. saate nazaran % 9 artmis olmasina ragmen 24. ve 48. saatlerde petrol uygulamasinin

onemli bir degisiklige yol agmadig Sekil 4. 43° de goriilmektedir.



85

Aycicegi Vanko - 30 giin

@%O0SBL ®%1SBL H%25SBL ®9%5SBL

1,000 -
E 0,750 -
=
0
@
=
£ 0,500
=
g
% 0273 0277 0275 0,269 0300 0,284 0276 0,272
B 0,250 1 = =
Zo0
0,000

24 48

inkiibasyon Siiresi (Saat)

Sekil 4. 44: % 0, 1, 2.5 ve 5 konsantrasyonlarinda ham petrol uygulanan H. annuus VVanko
bitkisine ait 30 gilinliik numunelerin 24. ve 48. saatlerde dis ortama sizan madde miktari.

% 0, 1, 2.5 ve 5 SBL ham petrolii iceren ortamda yetisen bitkilerden 30. giin alinan kok
orneklerinde, H. annuus Vanko bitkisinin membran permeabilitesi 48. saatte 24. saate
nazaran sirasi ile % 10, 3, 0 ve 1 oraninda artmis olmasina ragmen 24. ve 48. saatlerde
petrol uygulamasinin 6nemli bir degisiklige yol agmadigi, ancak 48. saatte petrol

konsantrasyonlarina zit bir sekilde azalma gosterdigi Sekil 4. 44 de goriilmektedir.
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4.3.8. Klorofil Miktari

Klorofil Miktar: - 15 giin
W%0SBL W%15BL wW%258BL W%5 SBL

700

603
565591

600

500 446 449

423
400
300 A

200 A

Klorofil Miltarlar(pg/g T.A.)

g5 108108116

100 + 32 34 37 37

Klorofil a Klorofil b Klorofil ¢ TotalKlorofil

Sekil 4. 45: % 0, 1, 2.5 ve 5 konsantrasyonlarinda ham petrol uygulanan H. annuus VVanko
bitkisine ait 15 giinliik numunelerin Klorofil a, klorofil b, klorofil ¢ ve total klorofil miktarlari

(ng/g T.A.)

% 0, 1, 2.5 ve 5 SBL ham petrol uygulanan H. annuus Vanko bitkisinin klorofil
miktarlar incelendiginde; 15. giin konsantrasyona paralel olarak artis oldugu Sekil 4.
45’ de goriilmektedir. Klorofil a miktarlari kontrol grubu ile karsilastirildiginda, 15. giin
% 1 SBL ham petrol ortaminda yetisen bitkilerde % 25, % 2.5 SBL ham petrol
ortaminda yetisen bitkilerde % 32 ve % 5 SBL ham petrol ortaminda yetisen bitkilerde
ise % 33 oraninda artis gozlenmistir. Klorofil b miktarlar1 kontrol grubu ile
karsilastirildiginda, 15. giin % 1 ve 2.5 SBL ham petrol ortaminda yetisen bitkilerde %
13, % 5 SBL ham petrol ortaminda yetisen bitkilerde ise % 22 oraninda artig
gozlenmistir. Klorofil ¢ miktarlar1 kontrol grubu ile karsilastirildiginda, 15. giin % 1
SBL ham petrol ortaminda yetisen bitkilerde % 7, % 2.5 SBL ham petrol ortaminda
yetisen bitkilerde % 16 ve % 5 SBL ham petrol ortaminda yetisen bitkilerde ise % 18
oraninda artis gozlenmistir. 15. giin total Klorofil miktarlar1 kontrol grubu ile
karsilastirildiginda, % 1 SBL ham petrol ortaminda yetisen bitkilerde % 22, % 2.5 SBL
ham petrol ortaminda yetisen bitkilerde % 27 ve % 5 SBL ham petrol ortaminda yetisen
bitkilerde ise % 30 oraninda artig gozlenmistir (Sekil 4. 45).
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Klorofil Miktar - 30 giin
M%03BL wW%138BL w%255BL W%5SEL

700 -

< 600 -
=
%ﬁ 500 -
=
35 400 - 342
g 300 - 276
=
7 200 - 165
4 I 101
=
2100 -
16 15 10 ¢
0 NS,
Klorofil a Klorofil b Klorofil ¢ Total Klorofil

Sekil 4. 46: % 0, 1, 2.5 ve 5 konsantrasyonlarinda ham petrol uygulanan H. annuus VVanko
bitkisine ait 30 giinliik numunelerin Klorofil a, klorofil b, klorofil ¢ ve total klorofil miktarlar

(ng/g T.A)

% 0, 1, 2.5 ve 5 SBL ham petrol uygulanan H. annuus Vanko bitkisinin klorofil
miktarlarn incelendiginde; 30. giin, 15. giinlin aksine konsantrasyona paralel olarak
azalma gostermektedir (Sekil 4. 46). Klorofil a miktarlar1 kontrol grubu ile
karsilastirildiginda; 30. giin % 1 SBL ham petrol ortaminda yetisen bitkilerde % 18, %
2.5 SBL ham petrol ortaminda yetisen bitkilerde % 54 ve % 5 SBL ham petrol
ortaminda yetigen bitkilerde ise % 72 oraninda azalma goézlenmistir. Klorofil b
miktarlart kontrol grubu ile karsilastirildiginda; 30. giin % 1 SBL ham petrol ortaminda
yetisen bitkilerde % 27, % 2.5 SBL ham petrol ortaminda yetisen bitkilerde % 47 ve %
5 SBL ham petrol ortaminda yetisen bitkilerde ise % 67 oraninda azalma gozlenmistir.
Klorofil ¢ miktarlar1 kontrol grubu ile karsilagtirildiginda; 30. giin % 1 SBL ham petrol
ortaminda yetisen bitkilerde % 4, % 2.5 SBL ham petrol ortaminda yetisen bitkilerde %
40 ve % 5 SBL ham petrol ortaminda yetisen bitkilerde ise % 60 oraninda azalma
gozlenmistir. Total klorofil miktarlari kontrol grubu ile karsilagtirildiginda; 30. giin % 1
SBL ham petrol ortaminda yetisen bitkilerde % 19, % 2.5 SBL ham petrol ortaminda
yetisen bitkilerde % 52 ve % 5 SBL ham petrol ortaminda yetisen bitkilerde ise % 71

oraninda azalma gozlenmistir (Sekil 4. 46).
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4.3.9. Karotenoid Miktar

Karotenoid Miktar1
Ho%OSBL ®9%1SBL H%25SBL ®%5SBL

250 ~

211 212

200

150

100

50

Karotenoid Miktan (ug/g T.A.)

15 giin 30 giin

Siire

Sekil 4. 47: % 0, 1, 2.5 ve 5 konsantrasyonlarinda ham petrol uygulanan H. annuus VVanko
bitkisine ait 15 ve 30 giinliik numunelerin karotenoid miktarlar (ug/g T.A.)

% 0, 1, 2.5 ve 5 SBL ham petrol uygulanan H. annuus Vanko bitkisinin karotenoid
miktarlar1 incelendiginde; 15. giin, uygulanan petrol konsantrasyonlarina paralel olarak
arttig1, 30. giin ise zit bir sekilde azaldigi Sekil 4. 47° de gorilmektedir. Karotenoid
miktarlari 15. giin ile karsilastirildiginda; 30. giin, kontrol grubunda % 8, % 1 SBL ham
petrol ortaminda yetisen bitkilerde % 36, % 2.5 SBL ham petrol ortaminda yetisen
bitkilerde % 55 ve % 5 SBL ham petrol ortaminda yetisen bitkilerde ise % 69 oraninda
azalma gozlenmistir (Sekil 4. 47).
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4.4, HIDROKARBON ANALIZLERI

4.4.1. Ekstrakte Organik Madde Miktar1 (EOM)

Ekstraksiyon islemlerinin baslangicinda ve sonunda alinan agirliklarla hesaplanan H.
annuus Vanko bitkisine ve deneydeki toprak 6rneklerine ait 1 g numunedeki ekstrakte

organik madde miktarlar1 mg cinsinden Sekil 4. 48- 53 arasinda gosterilmistir.

Aygicegi Vanko -Bitkili Ust Toprak
Woo0SBL ®Wor1SBL M %5SBL

45 - 42

EOM (mg/g)

0. glin 10. giin 30. giin
(Baslangig)

Siire

Sekil 4. 48: % 0, 1 ve 5 konsantrasyonlarinda ham petrol uygulanan H. annuus Vanko bitkisine
ait bitkili tist toprak numunelerinin baslangig, 10. ve 30. glinlerdeki ekstrakte organik madde
miktarlar1 (mg/g).

Aygigegi bitkisinin yetistigi saksinin iist kisimlarindan deneyin baslangicinda, 10. ve 30.
giin alian st toprak orneklerinde, ekstrakte organik madde miktarlariin uygulanan
petrol konsantrasyonlarina paralel bir artis gosterdigi ve zamana bagl olarak azaldigi
Sekil 4. 48’ de goriilmektedir. Kontrol grubunda zamanla bir degisiklik gozlenmezken,
baglangic ile karsilagtirildiklarinda % 1 SBL ham petrol uygulamasinda 10. giin % 29,
30. giin % 41 oraninda ve % 5 SBL ham petrol uygulamasinda ise 10. giin % 57, 30.

giin % 78 oraninda azalma tespit edilmistir.
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Aycicegi Vanko - Bitkisiz Ust Toprak

Woo0SBL ®91SBL ™ %5 SBL

EOM (mg/g)

0. giin 10. glin 30. glin

(Baslangi¢)
Siire

Sekil 4. 49: % 0, 1 ve 5 konsantrasyonlarinda ham petrol uygulanan H. annuus Vanko bitkisine
ait bitkisiz tst toprak numunelerinin baslangig, 10. ve 30. giinlerdeki ekstrakte organik madde
miktarlar1 (mg/g).

Kontrol grubu olarak tohum ekilmeyen ancak diger kosullar1 ayni olan saksilarin st
kisimlarindan, deneyin baslangicinda, 10. ve 30. giin alinan bitkisiz st toprak
orneklerinde ekstrakte organik madde miktarlarinin iist toprak 6rneklerinde oldugu gibi
uygulanan petrol konsantrasyonlarina paralel bir artis gosterdigi ve zamana baglh olarak
azaldigr Sekil 4. 49’ da goriilmektedir. Kontrol grubunda zamanla bir degisiklik
gozlenmezken, baslangig ile karsilastirildiklarinda % 1 SBL ham petrol uygulamasinda
10. giin bir degisiklik olmamis, 30. giin % 40 oraninda azalma gozlenmistir. % 5 SBL
ham petrol uygulamasinda ise 10. giin % 55, 30. giin % 60 oraninda azalma tespit

edilmistir.
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Ayc¢icegi Vanko - Bitkili Alt Toprak
Woo0SBL Wo1SBL ¥ %5SBL

45 42

EOM (mg/g)

0. giin 30. giin
(Baslangic) Siire

Sekil 4. 50: % 0, 1 ve 5 konsantrasyonlarinda ham petrol uygulanan H. annuus Vanko bitkisine
ait bitkili alt toprak numunelerinin baglangi¢ ve 30. giinlerdeki ekstrakte organik madde
miktarlar1 (mg/g).

Aycigegi bitkisinin yetistigi saksinin alt kisimlarindan deneyin baslangicinda ve 30. giin
alinan alt toprak orneklerinde ekstrakte organik madde miktarlarinin uygulanan petrol
konsantrasyonlarina paralel bir artis gostermekle beraber zamana bagli olarak azaldig
Sekil 4. 50’ de goriilmektedir. Kontrol grubunda zamanla bir degisiklik gozlenmezken,
baglangic ile karsilagtirildiginda; 30. giin, % 1 SBL ham petrol uygulamasinda % 10, %

5 SBL ham petrol uygulamasinda ise % 62 oraninda azalma tespit edilmistir.
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Aycicegi Vanko - Bitkisiz Alt Toprak

Wos0SBL Wop1SBL o5 SBL

45 - 42

20 1 16
15 =

EOM (mg/g)

0. giin 30. giin
(Baslangic) Siire

Sekil 4. 51: % 0, 1 ve 5 konsantrasyonlarinda ham petrol uygulanan H. annuus Vanko bitkisine
ait bitkisiz alt toprak numunelerinin baslangi¢ ve 30. giinlerdeki ekstrakte organik madde
miktarlar1 (mg/g).

Kontrol grubu olarak tohum ekilmeyen ancak diger kosullar1 ayni olan saksilarin alt
kisimlarindan deneyin baglangicinda ve 30. giin alinan bitkisiz alt toprak orneklerinde
ekstrakte organik madde miktarlarinin diger toprak 6rneklerinde oldugu gibi uygulanan
petrol konsantrasyonlarina paralel bir artis gosterdigi ve zamana bagli olarak azaldig
Sekil 4. 51 de gorilmektedir. Baslangi¢ toprak ile karsilastirildiginda; 30. giin, % 1
SBL ham petrol uygulamasinda % 20, % 5 SBL ham petrol uygulamasinda ise % 62

oraninda azalma tespit edilmistir.
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Aycicegi Vanko - Kok

Wo,0SBL ™ o51SBL ¥ 9%5SBL

0,10 -
0,08 -
< 0,06 -
£
% 0,04 -
w 002 003 0f3
0,02 -
0,01
0,00 0,00 =
0,00 - _4—

10. giin 30. giin

Siire

Sekil 4. 52: % 0, 1 ve 5 konsantrasyonlarinda ham petrol uygulanan H. annuus Vanko bitkisine
ait kok numunelerinin 10 ve 30. giinlerdeki ekstrakte organik madde miktarlar1 (mg/g).

Farkli konsantrasyonlarda (% 0, 1 ve 5) SBL ham petrolii uygulanan aygicegi bitkisinin
koklerinden 10. ve 30. giin alinan 6rneklerde ekstrakte organik madde miktarlart 10. ve
30. giin petrol uygulamasina paralel bir artis gostermektedir (Sekil 4. 52). 30. giinde
ekstrakte organik madde miktarlarn 10. giinle karsilastirildiklarinda; kontrol grubunda
% 90, % 1 SBL ham petrol uygulamasinda % 87 ve % 5 SBL ham petrol uygulamasinda

ise % 69 oraninda azalmistir.

Ayc¢icegi Vanko - Govde
W oo0SBL ®o1SBL ¥ %5SBL

0,10 1
0,08 -
G
S 0,06 -
E
2 0,04
NN}
0,02 -
0,00 0,00 0101‘ 0,00 000 0.0
0,00 | ST el
10. giin Siire 30. giin

Sekil 4. 53: % 0, 1 ve 5 konsantrasyonlarinda ham petrol uygulanan H. annuus Vanko bitkisine
ait gévde numunelerinin 10. ve 30. giinlerdeki ekstrakte organik madde miktarlar1 (mg/g).
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Farkli konsantrasyonlarda (% 0, 1 ve 5) SBL ham petrolii uygulanan aygigegi bitkisinin
govdesinden 10. ve 30. giin alinan 6rneklerde ekstrakte organik madde miktarlar1 artan
petrol konsantrasyonlarina paralel bir artis gostermektedir (Sekil 4. 52). Govdedeki
ekstrakte organik madde miktarlarinin zamana bagli olarak Onemli bir degisim

gostermedigi Sekil 4. 53’de goriilmektedir.

Kok ve govdedeki ekstrakte organik madde miktarlar1 6zellikle % 1 ve % 5 SBL ham

petrolii uygulamalarinda toprak ornekleri ile kiyaslanamayacak derecede azdir (Sekil 4.

48-53).

4.4.2. UVF (Ultraviole Fluorospektrofotometre) Analizi

Aygicegi bitkisi ve deneydeki toprak orneklerine ait ekstraksiyon bakiyeleri hekzan ile
diliie edilerek UVF cihazinda 310/360 nm (ex/em) dalga boylarinda okutulmustur. SBL
ham petrolii ile ¢izilen standart egri ve denklemi ile (3.2) numunelerdeki toplam petrol

hidrokarbon miktarlar1 (ug/g) hesaplanarak Sekil 4.54-59 arasinda verilmistir.

Aycicegi Vanko - Bitkili Ust Toprak
H%0SBL E9%1SBL H%5SBL

5.000.000 -

4.092.346
4.000.000 - I

3.000.000 | 2.81]676

2.000.000 -

TPH Miktar: (ug/g)

1.34f529

1.000.000 -

0. giin 10. giin 30. giin
(Baslangic)

Siire

Sekil 4. 54: % 0, 1 ve 5 konsantrasyonlarinda ham petrol uygulanan H. annuus Vanko bitkisine
ait bitkili tist toprak numunelerinin baslangig, 10. ve 30. giinlerdeki toplam petrol hidrokarbon
miktarlar (ug/g).

Aygigegi bitkisinin yetistigi saksinin ist kisimlarindan, deneyin baslangicinda, 10. ve

30. giin alinan {ist toprak Orneklerinde TPH miktarlarinin uygulanan petrol
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konsantrasyonlarina paralel bir artis gosterdigi ve zamana bagl olarak ozellikle % 5
SBL ham petrol konsantrasyonunda belirgin bir azalma oldugu Sekil 4. 54’ te
goriilmektedir. Baslangi¢ toprak ornekleri ile karsilastirildiginda; % 1 SBL ham petrol
uygulamasinda 10. giin % 15, 30. giin % 52, % 5 SBL ham petrol uygulamasinda ise
10. giin % 31, 30. glin % 67 oraninda azalma tespit edilmistir.

Aygicegi Vanko - Bitkisiz Ust Toprak
@%0SBL ®%1SBL H9%5SBL
5.000.000 H

4.092.346 4.03B.474
4.000.000 -

3.03[L.509
3.000.000 -

2.000.000

TPH Miktar1 (ng/g)

1.000.000 -

0. giin 10. giin 30. giin
(Baslangig) Siire

Sekil 4. 55: % 0, 1 ve 5 konsantrasyonlarinda ham petrol uygulanan H. annuus Vanko bitkisine
ait bitkisiz list toprak numunelerinin baslangig, 10. ve 30. giinlerdeki toplam petrol hidrokarbon
miktarlart (ug/g).

Kontrol grubu olarak tohum ekilmeyen ancak diger kosullar1 ayni olan saksilarin st
kisimlarindan deneyin baslangicinda, 10. ve 30. giin alinan bitkisiz iist toprak
orneklerinde TPH miktarlari, uygulanan petrol konsantrasyonlarina paralel bir artis
gostermekle beraber, zamana bagl olarak azalmistir (Sekil 4. 55). Baslangi¢ toprak
ornekleri ile karsilagtirildiginda; % 1 SBL ham petrol uygulamasinda 10. giin % 19, 30.
giin % 46, % 5 SBL ham petrol uygulamasinda ise 10. giin % 1, 30. giin % 26

oraninda azalma tespit edilmistir.
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Aveicegi Vanko - Bitkili Alt Toprak

H%03SBL ®%1SBL w%5 SBL

5,000,000 -
4092346
4,000,000 I
B2
=
2 3,000,000 -
g
E 2,000,000 - 1,842],138
=%
: l
1,000,000 -

0. gin Sii 30. gan
ure
(Baglangg)

Sekil 4. 56: % 0, 1 ve 5 konsantrasyonlarinda ham petrol uygulanan H. annuus Vanko bitkisine
ait bitkili alt toprak numunelerinin baglangi¢ ve 30. glinlerdeki toplam petrol hidrokarbon
miktarlar (pg/g).

Aycicegi bitkisinin yetistigi saksinin alt kistmlarindan deneyin baslangicinda ve 30. giin
alinan alt toprak 6rneklerinde TPH miktarlarinin uygulanan petrol konsantrasyonlarina
paralel bir artis gosterdigi ve zamana bagli olarak azaldig: Sekil 4. 56° da gosterilmistir.
Baslangic toprak oOrnekleri ile karsilastirildiginda; 30. giin, % 1 SBL ham petrol

uygulamasinda % 52, % 5 SBL ham petrol uygulamasinda ise % 55 oraninda azalma

tespit edilmistir.
Aycicegi Vanko - Bitkisiz Alt Toprak
H%O0SBL ®9%1SBL H9%5SBL
5.000.000 -
4.092.346
< 4.000.000 - I

B
3

= 3.000.000 -
<
=

£ 2.000.000 -
=

= 1.000.000 -

0 -

0. glin 30. giin
(Baslangig) Siire

Sekil 4. 57: % 0, 1 ve 5 konsantrasyonlarinda ham petrol uygulanan H. annuus Vanko bitkisine
ait bitkisiz alt toprak numunelerinin baslangi¢ ve 30. giinlerdeki toplam petrol hidrokarbon
miktarlar (pg/g).
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Kontrol grubu olarak tohum ekilmeyen ancak diger kosullart ayn1 olan saksilarin alt
kisimlarindan deneyin baslangicinda ve 30. giin alinan bitkisiz alt toprak orneklerinde
TPH miktarlarinin uygulanan petrol konsantrasyonlarina paralel bir artis gosterdigi ve
zamana bagl olarak azaldig1 Sekil 4. 57° de goriilmektedir. Baslangic toprak érnekleri
ile karsilastirildiginda; 30. giin, % 1 SBL ham petrol uygulamasinda % 47, % 5 SBL

ham petrol uygulamasinda ise % 41 oraninda azalma tespit edilmistir.

Aycicegi Vanko - Kok

@%0SBL ®%1SBL H %5SBL

20.000 ~
147689
~ 15.000 A :r
o0
)
3
=
g 10.000
=
e 5.T16
=
= 5.000
1.924
367 39 1'3:52
0 -

30. giin

10. giin

Siire

Sekil 4. 58: % 0, 1 ve 5 konsantrasyonlarinda ham petrol uygulanan H. annuus Vanko bitkisine
ait kok numunelerinin 10. ve 30. giinlerdeki toplam petrol hidrokarbon miktarlari (ug/g).

Farkli konsantrasyonlarda (% 0, 1 ve 5) SBL ham petrolii uygulanan aygigegi bitkisinin
koklerinden 10. ve 30. giin alinan 6rneklerde TPH miktarlari, petrol uygulamasina
paralel bir artig gosterirken zaman bagl olarak tiim serilerde azalmistir (Sekil 4. 58). 30.
giindeki kok oOrnekleri 10. giin ile karsilastirildiginda; % 1 SBL ham petrol

uygulamasinda % 40, % 5 SBL ham petrol uygulamasinda ise % 60 oraninda azalma

tespit edilmistir.
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Aycicegi Vanko - Govde
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Sekil 4. 59: % 0, 1 ve 5 konsantrasyonlarinda ham petrol uygulanan H. annuus Vanko bitkisine
ait gévde numunelerinin 10. ve 30. giinlerdeki toplam petrol hidrokarbon miktarlar1 (ug/g).

Farkli konsantrasyonlarda (% 0, 1 ve 5) SBL ham petroli uygulanan aygigegi bitkisinin
govdesinden 10. ve 30. giin alinan 6rneklerde TPH miktarlari ¢ok daha az olmakla
beraber koklerdeki gibi artan petrol konsantrasyonlarina paralel bir artis gostermektedir
(Sekil 4. 59). 30. giindeki govde 6rnekleri 10. giin ile karsilagtirildiginda; % 1 SBL ham
petrol uygulamasinda % 38, % 5 SBL ham petrol uygulamasinda ise % 26 oraninda

azalma tespit edilmistir.

Toprak oOrneklerindeki TPH miktarlar1 bitki O6rneklerinden oldukg¢a fazla miktarda
bulunmustur (Sekil 4.54-59). Koklerde ise govdeye gore daha yiiksek seviyede
belirlenen TPH miktarinin kok yiizeyine tutunan ve su ile ¢ikarilmasi miimkiin olmayan

petrol bilesenlerinden kaynaklandig: diigiiniilmektedir.

4.4.3. Gaz Kromatografi/Kiitle Spektrometresi (GC-MS)

Bitki ve toprak numunelerindeki alifatik ve aromatik hidrokarbonlarin davraniglarini
belirlemek i¢in GC-MS analizleri yapilmistir. Numunelerin Total Iyon Kromatogram
(TIC) analizleri yapilmis, 57 (m/z) iyonuna gore kromatogramlar incelenerek isoprenoid
oranlart hesaplanmistir. Genel olarak alifatik zincirin tanimlanmasinda kullanilan
yaygin iyonlar 57 ve 85 (m/z)’ dir (Wang ve Fingas, 2003; Unlii, 2007). Alkan ve PAH
standartlar1 hazirlanarak (Sekil 4.60-61), fraksiyonlarina ayrilan 6rneklerdeki, alifatik ve

aromatik hidrokarbon miktarlar: tespit edilmistir.
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Alifatik Hidrokarbonlar

c20
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Sekil 4. 60: GC-MS analizlerinde numunelerde n-alkan gruplarinin miktar tayini i¢in kullanilan
n-alkan karigimi standartt (n-Cyo-n-Cgs).

Aromatik Hidrokarbonlar

100+

BKF
BbE IP DBA

N P
BA BPR
AAN FA Chy

Phe  Ant

0 lJF | “

5.00 | 7.50 | 10.00 ' 1250 = 1500 ' 17.50 ' 20.00 ' 22.50 ' 25.00 | 27.50 ' 30.00  32.50

Sekil 4. 61: GC-MS analizlerinde numunelerde poliaromatik hidrokarbon bilesenlerinin miktar
tayini i¢in kullanilan PAH karigim standart1 (N: Naftalen, A: Asenaftalen, AN: Asenaften, F:
Fluoren, Phe: Fenantren, Ant: Antrasen, FA: Fluoranten, P: Piren, BA: Benzo(a)antrasen, Chy:
Krizen, BbF: Benzo(b)fluoranten, BKF: Benzo(K)fluoranten, BP: Benzo(a)piren, IP:
Indenopiren, DBA: Dibenzoantrasen, BPR: Benzoperilen)

4.4.3.1. SBL Ham Petroliine Ait Kromatogramlar
SBL ham petroliine ait TIC Sekil 4.62” de, 85 (m/z) iyonu ile tespit edilen sature olmus

hidrokarbonlarin zamana bagli dagilimi ise Sekil 4.63° de verilmistir.
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Sekil 4. 62: Siberian Light ham petroliine ait bir aylik GC-MS total iyon kromatogram: (TIC).
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Sekil 4. 63: Siberian Light ham petroliine ait 85 (m/z) iyonu ile tespit edilen sature olmus
hidrokarbonlarin zamana bagli (bir aylik) dagilima.
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4.4.3.2. Sature Olmus Hidrokarbon Davranislart

GC-MS TIC ve 57 (m/z) Iyon Kromatogramlari

Farkli konsantrasyonlarda (% 0, 1 ve 5) SBL ham petrolii uygulanan H. annuus Vanko
bitkisinin, baslangi¢ toprak 6rnekleri ile 10. ve 30. giin toprak ve bitki 6rneklerine ait
GC-MS TIC kromatogramlar1 Sekil 4. 64 —74 arasinda, 57 (m/z) iyon kromatogramlar1
Sekil 4. 75- 88 arasinda verilmistir.

Baslangi¢ petrol bilesiklerinin konsantrasyonlar1 toplam hidrokarbon fraksiyonlarinin
kiiglik bir bolimiinii olusturmaktadir. GC-MS’e ait sonuglar baslangic bilesik
konsantrasyonlarinin, toplam komponentlerin (toplam n-alkanlar) veya gravimetrik
tayinleri yapilan ¢oziinmiis kompleks karisimin ¢oziinmemis kompleks karisim (UCM)
egrisine olan oranlarinin hesaplanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Farrington
ve Meyers, 1975). UCM egrileri bazi yeni dokiilmiis olan petrol hidrokarbon girdilerini
ve ¢ogunlukla da ugucu olan yag gruplarinin genel karakteristiklerini ve davranislarini
tanimlamak  amaciyla da  kullanilmaktadir. Cozlinmiis komponentlerin
konsantrasyonlarindaki azalis ve evaporasyon isleminden dolayt UCM egrilerinin
degerlendirilmesi oncelik kazanmaktadir. Ilaveten petrol hidrokarbon dokiintiisii ile
dogrudan iliskisi olmayan ¢ogu cevresel girdilerin antropojenik tayininde (Reed ve
Kaplan, 1977, Farrington ve dig., 1980, Wakeham ve Farrington, 1980) ve bir¢cok
jeokimyasal 6rnekte (Thomson ve Eglinton, 1978a,b) toplam hidrokarbon agirliginin
%80-90° n1 UCM materyali olusturmaktadir. Cogunlukla naftenik ve naftenoaromatik
ve diger yogunlagsmis halkali yapilar1 iceren UCM egrileri kolayca tiiketilememektedir.
Bunlarin tayini icin yeterli kapiler kolonlarin kullanilmasi analizin hassasiyetini
arttirmaktadir. Bu amagla ¢esitli ayirma teknikleri gelistirilmistir. UCM egrisinin tepe
kism1 ve onu olusturan molekiiler yapinin agirligi ve UCM egrisine ait degisik
orneklerde olusan ikili tepe noktalari, Kirletici ham petroliin dogast hakkinda ve ham
petroliin dokiilmesinden 6nceki diyajenik ve metabolik siire¢ler hakkinda yeterli bilgi
edinmemizi saglayabilir. GC-MS kromatogramlarinda UCM egrisini  gdsteren
bolgelerin, hedef pikler aracilifiyla miktar tayini yapilabilir. UCM egrileri
kromatogramda ve calisilan herhangi bir Ornekte her zaman biyodegradasyona en

direngli bolgeler olarak tanimlanmaktadir (Farrington ve Tripp, 1977).
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Sekil 4. 64: H. annuus Vanko ¢esidine ait % 0 (A), 1 (B) ve 5 (C) petrol uygulamasinda baglangi¢ toprak numunelerinin GC-MS (TIC) kromatogrami.
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Sekil 4. 65: H. annuus Vanko ¢esidine ait 10 giinliikk % 0 (A), 1 (B) ve 5 (C) petrol uygulamasinda bitkisiz tist toprak numunelerinin GC-MS (TIC)
kromatogramu.
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Sekil 4. 66: H. annuus Vanko ¢esidine ait 10 giinlik % 0 (A), 1 (B) ve 5 (C) petrol uygulamasinda bitkili tist toprak numunelerinin GC-MS (TIC)
kromatogramu.
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Sekil 4. 67: H. annuus Vanko ¢esidine ait 10 giinliik % 0 (A), 1 (B) ve 5 (C) petrol uygulamasinda kék numunelerinin GC-MS (TIC) kromatogrami.
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Sekil 4. 68: H. annuus Vanko gesidine ait 10 giinlik % 0 (A), 1 (B) ve 5 (C) petrol uygulamasinda gévde numunelerinin GC-MS (TIC) kromatogrami.
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Sekil 4. 69: H. annuus Vanko ¢esidine ait 30 giinliikk % 0 (A), 1 (B) ve 5 (C) petrol uygulamasinda bitkisiz tist toprak numunelerinin GC-MS (TIC)
kromatogramu.
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Sekil 4. 70: H. annuus Vanko ¢esidine ait 30 giinliik % 0 (A), 1 (B) ve 5 (C) petrol uygulamasinda bitkili {ist toprak numunelerinin GC-MS (TIC)
kromatogramu.
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Sekil 4. 71: H. annuus Vanko gesidine ait 30 giinliik % 0 (A), 1 (B) ve 5 (C) petrol uygulamasinda bitkisiz alt toprak numunelerinin GC-MS (TIC)

kromatogramu.
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Sekil 4. 72: H. annuus Vanko ¢esidine ait 30 giinliik % 0 (A), 1 (B) ve 5 (C) petrol uygulamasinda bitkili alt toprak numunelerinin GC-MS (TIC)
kromatogramu.
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Sekil 4. 73: H. annuus Vanko ¢esidine ait 30 giinliik % 0 (A), 1 (B) ve 5 (C) petrol uygulamasinda kék numunelerinin GC-MS (TIC) kromatogrami.
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Sekil 4. 74: H. annuus Vanko ¢esidine ait 30 giinliik % 0 (A), 1 (B) ve 5 (C) petrol uygulamasinda gévde numunelerinin GC-MS (TIC) kromatogramiu.
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Sekil 4. 75: Aygicegi bitkisine ait % 1 SBL ham petrol uygulamasinda baglangig toprak
numunelerinin GC-MS 57 (m/z) iyon kromatogrami.
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Sekil 4. 76: Aygigegi bitkisine ait % 5 SBL ham petrol uygulamasinda baslangi¢ toprak
numunelerinin GC-MS 57 (m/z) iyon kromatogrami.
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Sekil 4. 77: Aygigegi bitkisine ait 10 giinliik % 1 SBL ham petrol uygulamasinda bitkisiz st
toprak numunelerinin GC-MS 57 (m/z) iyon kromatogrami.

c17
100+ c16 cis
c19
C20 ¢
c21
2
c24
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c23
Ph
y pr c25(c26
c1a c27
c13
c12 Lﬁk v
0 " A JA,.MJI -

‘600 800 1000 1200 1400 ' 16100 ' 1800 ' 2000 ' 22100 ' 2400 ' 26,00 = 28100 ' 3000 ' 3200 ' 3400
Sekil 4. 78: Aygigegi bitkisine ait 10 giinlitk % 5 SBL ham petrol uygulamasinda bitkisiz {ist

toprak numunelerinin GC-MS 57 (m/z) iyon kromatogramu (?: Phthalate %86; dogruluk
yuizdesi).
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Sekil 4. 79: Aygigegi bitkisine ait 10 giinliik % 1 SBL ham petrol uygulamasinda bitkili {ist
toprak numunelerinin GC-MS 57 (m/z) iyon kromatogrami.
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Sekil 4. 80: Aygigegi bitkisine ait 10 giinliik % 5 SBL ham petrol uygulamasinda bitkili {ist
toprak numunelerinin GC-MS 57 (m/z) iyon kromatogramu.
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Sekil 4. 81: Aygigegi bitkisine ait 30 glinliik % 1 SBL ham petrol uygulamasinda bitkisiz tist
toprak numunelerinin GC-MS 57 (m/z) iyon kromatogrami

c17 c18
1001 C19 c20
C2c2a
c16 c24
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‘600 800 1000 1200 14000 1600 ''18'00 ' 2000 ''22'00 2400 2600 ' 28000 ' 3000 ' 32000 ' 34.00
Sekil 4. 82: Aygicegi bitkisine ait 30 giinliikk % 5 SBL ham petrol uygulamasinda bitkisiz tist
toprak numunelerinin GC-MS 57 (m/z) iyon kromatogrami
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Sekil 4. 83: Aygigegi bitkisine ait 30 giinliik % 1 SBL ham petrol uygulamasinda bitkili {ist
toprak numunelerinin GC-MS 57 (m/z) iyon kromatogrami (?: Phthalate %87; dogruluk

yuizdesi).
Cc19
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C17
c18 c21
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C15 c22
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C26
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600 | 800 1000 1200 1400 1600 = 1800 = 20.00 = 2200 ' 2400 2600 ' 28.00 3000 3200  34.00

Sekil 4. 84: Aygigegi bitkisine ait 30 giinliik % 5 SBL ham petrol uygulamasinda bitkili {ist
toprak numunelerinin GC-MS 57 (m/z) iyon kromatogrami.
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Sekil 4. 85: Aygcigegi bitkisine ait 30 giinliik % 1 SBL ham petrol uygulamasinda bitkisiz alt
toprak numunelerinin GC-MS 57 (m/z) iyon kromatogrami.
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Sekil 4. 86: Aygigegi bitkisine ait 30 giinliik % 5 SBL ham petrol uygulamasinda bitkisiz alt
toprak numunelerinin GC-MS 57 (m/z) iyon kromatogrami
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Sekil 4. 87: Aygigegi bitkisine ait 30 glinliik % 1 SBL ham petrol uygulamasinda bitkili alt
toprak numunelerinin GC-MS 57 (m/z) iyon kromatogrami (?: Phthalate %93; dogruluk

yiizdesi).
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Sekil 4. 88: Ayg¢icegi bitkisine ait 30 giinlikk % 5 SBL ham petrol uygulamasinda bitkili alt
toprak numunelerinin GC-MS 57 (m/z) iyon kromatogrami
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n-alkan Hidrokarbon Miktarlan

Aycicegi Vanko - % 1 SBL

H Baglangic Toprak M Bitkisiz Ust Toprak - 10 giin i Bitkili Ust Toprak - 10 giin

700 ~
600 -
500 -
400 -
300 A
200 -
100 A I I I I I I I I I I I

0 -

C10 C11 C12 C13 C14 C15 Cl6 C17 C18 C19 C20 C21 C22 C23 (C24 (C25 C26 C27 C28 C29 C30 C31 C32 C33 C34 C35

Alifatik Hidrokarbon Miktari (ppm)

Sekil 4. 89: Baslangig, 10 giinliik bitkisiz ve bitkili iist toprak numunelerinin % 1 SBL ham petrol uygulanan 6rneklerinde tespit edilen alifatik zincire ait n-
alkan miktarlarini gésteren GC-MS kromatogrami.

H. annuus Vanko bitkisine ait % 1 SBL ham petrolii uygulanan baslangi¢ toprak orneklerinde C10-35 arasi, 10 giinliik uygulama sonunda
bitkisiz iist toprak érneklerinde C12-35 arasi ve bitkili iist toprak orneklerinde C13-35 arasi n-alkan hidrokarbon dizilisi tespit edilmistir (Sekil
4.89).
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Aycicegi Vanko - % 5 SBL

H Baslangi¢ Toprak M Bitkisiz Ust Toprak - 10 giin i Bitkili Ust Toprak - 10 giin

700 -
600 - _
500
400 - .
300

200 - . | ;

Alifatik Hidrokarbon Miktari (ppm)

100 - | [ : - . i e

C10 C11 C12 C13 C14 C15 Ci16 C17 C18 C19 C20 C21 C22 C23 C24 C25 C26 C27 C28 C29 C30 C31 C32 (C33 C34 C35

Sekil 4. 90: Baslangig, 10 giinliik bitkisiz ve bitkili iist toprak numunelerinin % 5 SBL ham petrol uygulanan 6rneklerinde tespit edilen alifatik zincire ait n-
alkan miktarlarim1 gosteren GC-MS kromatograma.

H. annuus Vanko bitkisine ait % 5 SBL ham petrolii uygulanan baslangi¢ toprak 6rneklerinde C10-35 arasi, 10 giinlik uygulama sonunda
bitkisiz iist toprak orneklerinde C12-35 arasi ve bitkili iist toprak drneklerinde C12-35 arasi n-alkan hidrokarbon dizilisi tespit edilmistir(Sekil
4.90).
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Aycicegi Vanko - % 1 SBL

H Baslangi¢ Toprak M Bitkisiz Ust Toprak - 30 giin i Bitkili Ust Toprak - 30 giin

700 -
600 -
500 A
400 -
300 -
200 A
100 A IIIIIIIIIII

0 - -

C10 C11 C12 C13 C14 C15 C16 C17 C18 C19 C20 C21 C22 C23 C24 C25 C26 C27 C28 C29 C30 C31 C32 C33 (C34 C35

Alifatik Hidrokarbon Miktari (ppm)

Sekil 4. 91: Baslangig, 30 giinliik bitkisiz ve bitkili iist toprak numunelerinin % 1 SBL ham petrol uygulanan 6rneklerinde tespit edilen alifatik zincire ait n-
alkan miktarlarim1 gosteren GC-MS kromatograma.

H. annuus Vanko bitkisine ait % 1 SBL ham petrolii uygulanan baslangi¢ toprak érneklerinde C10-35 arasi, 30 giinlilk uygulama sonunda
bitkisiz iist toprak 6rneklerinde C12-35 arasi ve bitkili {ist toprak oérneklerinde C13-35 aras1 n-alkan hidrokarbon dizilisi tespit edilmistir (Sekil
4.91).
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Aycicegi Vanko - % 5 SBL

H Baslangi¢ Toprak M Bitkisiz Ust Toprak - 30 giin i Bitkili Ust Toprak - 30 giin
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600 - =
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400 -~ T
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Alifatik Hidrokarbon Miktari (ppm)

C10 C11 C12 C13 C14 C15 Ci16 C17 C18 C19 C20 C21 C22 C23 C24 C25 C26 C27 C28 C29 C30 C31 C32 C33 C34 C35

Sekil 4. 92: Baslangig, 30 giinliik bitkisiz ve bitkili iist toprak numunelerinin % 5 SBL ham petrol uygulanan 6rneklerinde tespit edilen alifatik zincire ait n-
alkan miktarlarim1 gosteren GC-MS kromatograma.

H. annuus Vanko bitkisine ait % 5 SBL ham petrolii uygulanan baslangic toprak 6rneklerinde C10-35 arasi, 30 giinliik uygulama sonunda
bitkisiz iist toprak 6rneklerinde C12-35 arasi ve bitkili iist toprak 6rneklerinde C12-35 arasi n-alkan hidrokarbon dizilisi tespit edilmistir (Sekil
4.92).
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Aycicegi Vanko - % 1 SBL

H Baslangi¢ Toprak H Bitkisiz Alt Toprak - 30 glin i Bitkili Alt Toprak - 30 giin

700 -
600 -
500 -
400 -
300 ~
200 A

100

Alifatik Hidrokarbon Miktari (ppm)

C10 C11 C12 C13 C14 C15 C16 C17 C18 C19 C20 C21 C22 C23 C24 C25 C26 C27 C28 C29 C30 C31 C32 (C33 C34 (35

Sekil 4. 93: Baslangig, 30 giinliik bitkisiz ve bitkili alt toprak numunelerinin % 1 SBL ham petrol uygulanan 6rneklerinde tespit edilen alifatik zincire ait n-
alkan miktarlarim1 gosteren GC-MS kromatograma.

H. annuus Vanko bitkisine ait % 1 SBL ham petrolii uygulanan baslangi¢ toprak orneklerinde C10-35 arasi, 30 giinliik uygulama sonunda
bitkisiz alt toprak orneklerinde C12-35 aras1 ve bitkili alt toprak 6rneklerinde C13-35 arasi n-alkan hidrokarbon dizilisi tespit edilmistir (Sekil
4.93).
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Aycicegi Vanko - % 5 SBL

B Baslangic Toprak M Bitkisiz Alt Toprak - 30 glin i Bitkili Alt Toprak - 30 giin

700 -
600 -
500 -
400 -
300 -
200 - ; LR L _ ]

100

Alifatik Hidrokarbon Miktari (ppm)
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C10 C11 C12 C13 C14 C15 C16 C17 C18 C19 C20 C21 C22 C23 C24 C25 C26 C27 C28 C29 C30 C31 C32 C33 C34 C35

Sekil 4. 94: Baslangig, 30 giinliik bitkisiz ve bitkili alt toprak numunelerinin % 5 SBL ham petrol uygulanan 6rneklerinde tespit edilen alifatik zincire ait n-
alkan miktarlarim1 gosteren GC-MS kromatograma.

H. annuus Vanko bitkisine ait % 5 SBL ham petrolii uygulanan baslangic toprak 6rneklerinde C10-35 arasi, 30 giinliik uygulama sonunda
bitkisiz alt toprak drneklerinde C10-35 aras1 ve bitkili alt toprak drneklerinde C12-35 arasi n-alkan hidrokarbon dizilisi tespit edilmistir (Sekil
4.94).
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Isoprenoid Oranlari

Uygulamalar 30 giine kadar siirdiiriilmiis ve ay¢igegi bitkisinin kisa vadeli degradasyon
kapasitesi incelenmistir. Onuncu giinde iist topraktan, 30. giinde ise list ve alt

topraklardan numuneler alinmistir.

Degradasyon belirtegleri olarak benzer kaynama noktasina sahip n-alkan isoprenoid
oran1 (C17/Pr), (Cig/Ph) ve isoprenoidlerin birbirine oranlari (Pr/Ph) kullanilmis ve

kontrol gruplari ile karsilastirilmali olarak Sekil 4. 95— 100 arasinda verilmistir.

Aycicegi Vanko - %1 SBL

H Baslangic Toprak ¥ Bitkisiz Ust Toprak  ® Bitkili Ust Toprak
4,0 ~
3,5 1
3,0 -
25
2,0
15
1.0
0,5
0,0

Cy7/Pristan Cis/Fitan Pristan/Fitan

Sekil 4. 95: 10 giinliik H. annuus Vanko bitkisinin % 1 SBL ham petroli uygulanmis tist
toprak orneklerine ait isoprenoidlerin degradasyon durumu.

H. annuus Vanko bitkisinin 10 giinliik deney setindeki % 1 petrol uygulamasina ait tist
toprak numunesindeki isoprenoid degradasyon durumu Sekil 4. 95’ de gosterilmistir.
Cy7/Pristan, Cyg/Fitan ve Pristan/Fitan degradasyon oranlar1 bitkisiz iist toprak
numunesinde belirgin  bir degisiklik gostermemekle beraber bitkili iist toprak
numunesinde baslangi¢ topragi ile karsilastirildiginda, Cq7/Pristan % 8, Cig/Fitan % 11
ve Pristan/Fitan ise % 13 oraninda azalma tespit edilmistir. Bitkili toprak 6rnekleri
bitkisiz toprak oOrnekleri ile karsilastirildiginda ise, Ci7/Pristan % 8, Cjg/Fitan ve

Pristan/Fitan isoprenoidlerinde % 9 oraninda azalma belirlenmistir.
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Aycicegi Vanko - %5 SBL

H Baslangig Toprak Bitkisiz Ust Toprak  ® Bitkili Ust Toprak
4,0 ~
3,5
3,0
25
2,0
15
1,0
0,5
0,0

Cy7/Pristan Cig/Fitan Pristan/Fitan

Sekil 4. 96: 10 giinliik H. annuus Vanko bitkisinin % 5 SBL ham petroli uygulanmis tist
toprak orneklerine ait isoprenoidlerin degradasyon durumu.

H. annuus Vanko bitkisinin 10 giinliik deney setindeki % 5 petrol uygulamasina ait {ist
toprak numunesindeki isoprenoid degradasyon durumu Sekil 4. 96 da gosterilmistir.
Ci7/Pristan oranlar bitkisiz toprak numunelerinde % 43, bitkili toprak numunelerinde %
44 oraninda azalma gostermektedir. Cig/Fitan oranlar1 bitkili ve bitkisiz iist toprak
numunelerinde ayni olmakla beraber baslangic topragi ile kiyaslandiginda; % 42
oraninda azalma tespit edilmistir. Pristan/Fitan degradasyon oranlari ise baslangic
toprak orneklerine kiyasla belirgin bir degisiklik gostermemistir. Bitkili toprak 6rnekleri
bitkisiz toprak oOrnekleri ile karsilastirildiginda; Ci7/Pristan % 3 oraninda azalma
gosterirken, Cyg/Fitan ve Pristan/Fitan isoprenoidlerinde belirgin bir degisiklik tespit

edilmemistir.
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Aycicegi Vanko - % 1 SBL

B Baslangic Toprak ™ Bitkisiz Ust Toprak  ® Bitkili Ust Toprak
4,0 -
3,5
3,0
2,5
2,0
15
1,0
0,5
0,0

C;7/Pristan Cig/Fitan Pristan/Fitan

Sekil 4. 97: 30 giinliik H. annuus Vanko bitkisinin % 1 SBL ham petrolii uygulanmus iist

toprak orneklerine ait isoprenoidlerin degradasyon durumu.
H. annuus Vanko bitkisinin 30 giinliikk deney setindeki % 1 petrol uygulamasina ait
bitkisiz iist toprak numunesi baslangi¢ toprak ile kiyaslandiginda; Cy7/Pristan oraninda
% 26, Cig/Fitan oraninda % 15 azalma belirlenirken, bitkili st toprak numunelerinde
ise baslangica gore Cy7/Pristan oraninda % 36, Cyg/Fitan oraninda ise % 25 azalma
tespit edilmistir. Bitkili toprak drnekleri bitkisiz toprak érnekleri ile karsilastirildiginda;
Cy7/Pristan oraninda % 14 ve Cyg/Fitan oraninda % 12 azalma belirlenmistir. Bitkili ve
bitkisiz toprak numunelerinde Pristan/Fitan oraninda belirgin bir degisiklik tespit
edilememistir (Sekil 4.97).

Aycicegi Vanko - %5 SBL

H Baslangic Toprak  ® Bitkisiz Ust Toprak ™ Bitkili Ust Toprak
4,0

35 - 3
3,0 1
25 1
2,0 1
15 1
1,0 1
0,5 1
0,0

C;7/Pristan Cig/Fitan Pristan/Fitan

Sekil 4. 98: 30 giinliik H. annuus Vanko bitkisinin % 5 SBL ham petrolii uygulanmus st
toprak orneklerine ait isoprenoidlerin degradasyon durumu.
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H. annuus Vanko bitkisinin 30 giinliik deney setindeki % 5 petrol uygulamasina ait
iist toprak numuneleri baslangi¢ toprak ile karsilastirildiginda; Ci/Pristan orani
bitkisiz {ist toprak numunelerinde % 50, bitkili {ist toprak numunelerinde ise % 60,
Cig/Fitan orani bitkisiz st toprak numunelerinde % 51, bitkili iist toprak
numunelerinde ise % 56 oraninda azalma tespit edilmistir. Bitkili toprak ornekleri
bitkisiz toprak oOrnekleri ile karsilastirildiginda; Ci7/Pristan oraninda % 19 ve
Cig/Fitan oraninda % 11 azalma belirlenmistir. Bitkili ve bitkisiz toprak
numunelerinde Pristan/Fitan oraninda belirgin bir degisiklik tespit edilememistir
(Sekil 4.98).

Aycicegi Vanko - %1 SBL

#Baslangigc Toprak  ® Bitkisiz Alt Toprak Bitkili Alt Toprak
4,0 -
35 1
3,0 -
2,5
2,0
15
1,0
0,5
0,0

C;7/Pristan Cig/Fitan Pristan/Fitan

Sekil 4. 99: 30 giinliik H. annuus Vanko bitkisinin % 1 SBL ham petrolii uygulanmis alt
toprak orneklerine ait isoprenoidlerin degradasyon durumu.

H. annuus Vanko bitkisinin 30 giinliik deney setindeki % 1 petrol uygulamasina ait
alt toprak numuneleri baslangi¢ toprak ile karsilastirildiginda; Ci7/Pristan orani
bitkisiz alt toprak numunelerinde % 13, bitkili alt toprak numunelerinde ise % 23,
Cig/Fitan orami bitkisiz alt toprak numunelerinde % 9, bitkili alt toprak
numunelerinde ise % 18 oraninda azalma tespit edilmistir. Bitkili toprak érnekleri
bitkisiz toprak Ornekleri ile karsilastirildiginda; Ci7/Pristan oraninda % 12 ve
Cig/Fitan oraninda % 10 azalma belirlenmistir. Bitkili ve bitkisiz toprak
numunelerinde Pristan/Fitan oraninda belirgin bir degisiklik tespit edilememistir
(Sekil 4.99).
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Aycicegi Vanko - %5 SBL
20 EBaslangigc Toprak ™ Bitkisiz Alt Toprak  ® Bitkili Alt Toprak
35 1
3,0
25
2,0
15
1,0
0,5
0,0

C7/Pristan Cis/Fitan Pristan/Fitan

Sekil 4. 100: 30 giinliik H. annuus Vanko bitkisinin % 5 SBL ham petrolii uygulanmis alt
toprak orneklerine ait isoprenoidlerin degradasyon durumu.

H. annuus Vanko bitkisinin 30 giinliik deney setindeki % 5 petrol uygulamasina ait alt
toprak ornekleri baslangi¢ toprak ile karsilastirildiginda; Cq7/Pristan oranmi bitkisiz alt
toprak numunelerinde % 15, bitkili alt toprak numunelerinde ise % 21, C;g/Fitan orani
bitkisiz alt toprak numunelerinde % 8, bitkili alt toprak numunelerinde ise % 18
oraninda azalma tespit edilmistir. Bitkili toprak ornekleri bitkisiz toprak ornekleri ile
karsilagtirildiginda; Ci;/Pristan oraninda % 7, Cig/Fitan oraninda % 12 azalma
belirlenmistir. Bitkili ve bitkisiz toprak numunelerinde Pristan/Fitan oraninda belirgin

bir degisiklik tespit edilememistir (Sekil 4.100).

4.4.3.3. Aromatik Hidrokarbonlarin Davranislari
Senkronize Ultraviole Fluorospektrofotometre (S-UVF) Metodu ile

Orneklerde rastlanan ve spektrumlarda belirlenen PAH halka sayilari degisik
poliaromatik  bilesenlerin ~ kdken  ve  konsantrasyonlarinin  saptanmasinda
kullanilabilmektedir. Birlesik aromatik halkalarin farkli sayili bilesenleri kendilerinin

0zel dalga boylarinda en fazla sayidaki emisyonlarin1 senkronize spektrumlarda

gostermektedirler (Sekil 4.101-114).
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Baslangi¢ Toprak - % 1 SBL
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Sekil 4. 101: Baslangic toprak numunelerinin % 1 SBL ham petrol uygulanan 6rneklerinde
tespit edilen aromatik halka sayilari.

Baslangi¢c Toprak - % 5 SBL
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Sekil 4. 102: Baslangi¢ toprak numunelerinin % 5 SBL ham petrol uygulanan 6rneklerinde

tespit edilen aromatik halka sayilari.
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Bitkisiz Ust Toprak - 10 giin - % 1 SBL
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Sekil 4. 103: 10 giinliik bitkisiz iist toprak numunelerinin % 1 SBL ham petrol uygulanan
orneklerinde tespit edilen aromatik halka sayilari.

Bitkisiz Ust Toprak - 10 giin - % 5 SBL
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Sekil 4. 104: 10 giinliik bitkisiz {ist toprak numunelerinin % 5 SBL ham petrol uygulanan
orneklerinde tespit edilen aromatik halka sayilari.
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Bitkisiz Ust Toprak - 30 giin - % 1 SBL
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Sekil 4. 105: 30 giinliik bitkisiz iist toprak numunelerinin % 1 SBL ham petrol uygulanan
orneklerinde tespit edilen aromatik halka sayilari.
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Sekil 4. 106: 30 giinliik bitkisiz iist toprak numunelerinin % 5 SBL ham petrol uygulanan
orneklerinde tespit edilen aromatik halka sayilari.
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Bitkili Ust Toprak - 10 giin - % 1 SBL
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Sekil 4. 107: 10 giinliik bitkili st toprak numunelerinin % 1 SBL ham petrol uygulanan
orneklerinde tespit edilen aromatik halka sayilari.

Bitkili Ust Toprak - 10 giin - % 5 SBL
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Sekil 4. 108: 10 giinliik bitkili list toprak numunelerinin % 5 SBL ham petrol uygulanan
orneklerinde tespit edilen aromatik halka sayilari.
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Bitkili Ust Toprak - 30 giin - % 1 SBL
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Sekil 4. 109: 30 giinliik bitkili st toprak numunelerinin % 1 SBL ham petrol uygulanan
orneklerinde tespit edilen aromatik halka sayilari.

Bitkili Ust Toprak - 30 giin - % 5 SBL
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Sekil 4. 110: 30 giinliik bitkili st toprak numunelerinin % 5 SBL ham petrol uygulanan
orneklerinde tespit edilen aromatik halka sayilari.
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Bitkisiz Alt Toprak - 30 giin - % 1 SBL
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Sekil 4. 111: 30 giinliik bitkisiz alt toprak numunelerinin % 1 SBL ham petrol uygulanan
orneklerinde tespit edilen aromatik halka sayilari.

Bitkisiz Alt Toprak - 30 giin - % 5 SBL
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Sekil 4. 112: 30 giinliik bitkisiz alt toprak numunelerinin % 5 SBL ham petrol uygulanan
orneklerinde tespit edilen aromatik halka sayilari.
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Bitkili Alt Toprak - 30 giin - % 1 SBL
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Sekil 4. 113: 30 giinliik bitkili alt toprak numunelerinin % 1 SBL ham petrol uygulanan
orneklerinde tespit edilen aromatik halka sayilari.

Bitkili Alt Toprak - 30 giin - % 5 SBL
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Sekil 4. 114: 30 giinliik bitkili alt toprak numunelerinin % 5 SBL ham petrol uygulanan
orneklerinde tespit edilen aromatik halka sayilari.

Fluoresans yogunlugu (intensite) kontrol ve deney gruplarina ait 6rneklerdeki aromatik
bilesenlerin kalitesi ile iligkilendirmistir. Kontrol ile deney gruplari arasinda artan
pozitif bir iliski vardir (1*:0.93-1.00). Ancak % 5 SBL uygulamasi yapilan érneklede
baslangi¢ toprak numunesi ile bitkili iist toprak (10 ve 30 giin) ve bitkili alt toprak (30

giin) orneklerine ait intensiteleri arasinda yavas artan pozitif bir iligki tespit edilmistir
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(r*:0.84-0.87). Diisiik halkali PAH’lardan yiiksek halkalilara dogru tedrici bir gecis
gozlenmektedir. Bu durum bize daha ugucu olan diisiik halkali PAH’larin ortam iginde
bulunmadigint veya cok azaldigin1 gostermektedir. Bu durum g¢evre sartlarinin
(buharlasma, 1s1k, Vvb.) yaninda bitki faktoriiniin de disiik halkali PAHIlarin
kaybolmasinda ve hatta yeni metabolitler meydana getirmesinde etkisi olabilecegini

distindiirmektedir.

GC-MS Metodu ile

H. annuus Vanko bitkisinin kok ve govdesinde PAH bilesenlerine rastlanmadigi igin
sadece yetisme ortami olan 3 tekrarli toprak numunelerine ait SBL ham petroliiniin
bitkili ve bitkisiz list ve alt toprak 6rneklerinde tespit edilen poliaromatik hidrokarbon

(fenantren) miktarlar1 Sekil 4. 115- 120 arasinda verilmistir.

Aygicegdi Vanko - % 1 SBL Ust Toprak

£ 1500

-

s &

2o 1000

bt

c

L3

@

w 500

. >
Phe

® Baglangig Toprak 976,30
® Bitkisiz Ust Toprak - 10 giin 0,00
" Bitkili Ust Toprak - 10 giin | 0,00

Sekil 4. 115: H. annuus Vanko bitkisine uygulanan % 1 SBL ham petrol konsantrasyonunun
baslangig, 10 giinliik bitkili ve bitkisiz {ist toprak orneklerinde tespit edilen fenantren (Phe)
miktarlari.
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Aygigegi Vanko - % 1 SBL Ust Toprak

g 1500
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$Z 1w

g

)

b 500 > =~

,// /’/
,//‘ //
U P
Phe

B Baglangig Toprak 976,30
m Bitkisiz Ust Toprak - 30 giin 0,00
= Bitkili Ust Toprak - 30 giin 0,00

Sekil 4. 116: H. annuus Vanko bitkisine uygulanan % 1 SBL ham petrol konsantrasyonunun
baslangic, 30 giinliik bitkili ve bitkisiz st toprak orneklerinde tespit edilen fenantren (Phe)
miktarlari.

Aycicegi Vanko - % 1 SBL Alt Toprak

- 1500
3
=
=T 10w
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g i
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0 [ e
Phe
® Baglangig Toprak 976,30
® Bitkisiz Alt Toprak 0,40
= Bitkili Alt Toprak 0,00

Sekil 4. 117: H. annuus Vanko bitkisine uygulanan % 1 SBL ham petrol konsantrasyonunun
baglangic, 30 giinliik bitkili ve bitkisiz alt toprak orneklerinde tespit edilen fenantren (Phe)
miktarlari.
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Aygicegdi Vanko - % 5 SBL Ust Toprak

_ 1500

=

=

=z 1000

£E

g 500

Y

58

0
Phe

® Baglangig Toprak 1442 30
® Bitkisiz Ust Toprak - 10 gin 118580
u Bitkili Ust Toprak - 10 giin 594 40

Sekil 4. 118: H. annuus Vanko bitkisine uygulanan % 5 SBL ham petrol konsantrasyonunun
baslangig, 10 giinliik bitkili ve bitkisiz iist toprak drneklerinde tespit edilen fenantren (Phe)
miktarlari.

Aygicegdi Vanko - % 5 SBL Ust Toprak

. 1500

I
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=z 1000

sz

g

H 500

[l ’/’

)
Phe

m Baglangig Toprak 1442 30
m Bitkisiz Ust Toprak - 30 giin 437 40
= Bitkili Ust Toprak - 30 gin 159,30

Sekil 4. 119: H. annuus Vanko bitkisine uygulanan % 5 SBL ham petrol konsantrasyonunun
baglangig, 30 giinliik bitkili ve bitkisiz tist toprak drneklerinde tespit edilen fenantren (Phe)
miktarlari.
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Aycicegdi Vanko - %5 SBL Alt Toprak

1500
g
=
=z 1000
52
g 500
Y
|58
0
Phe
B Baglangig Toprak 1442 30
u Bitkisiz Alt Toprak 337,20
= Bitkili Alt Toprak 166,70

Sekil 4. 120: H. annuus Vanko bitkisine uygulanan % 5 SBL ham petrol konsantrasyonunun
baslangig, 30 giinliik bitkili ve bitkisiz alt toprak drneklerinde tespit edilen fenantren (Phe)
miktarlari.

GC-MS cihazinda fenantren haricindeki aromatik bilesikler, cihazin dedeksiyon sinirlari
disinda kaldigindan saglikli olarak belirlenememis, bu nedenle sadece fenantren
miktarlar1 degerlendirilmistir. Naftalen baslangigta (0. zaman) belirlenebilmisken, 10
glin ve 30 giinliik hi¢bir numunede bu bilesige rastlanamamistir. Zamana bagli olarak
olduk¢a hizli degrade olabilen bu bilesigin numunelerde goriilmemesi beklenen bir
durumdur. Bu durumda numunelerde degradasyon iiriinlerinden olan alkil tiirevlerinin

taramasi yapilarak siirecin takibi gergeklestirilmistir (Tablo 4. 2 — 4.3).

Bitkili, bitkisiz, iist ve alt toprak 6rneklerinin, baslangic, 10 ve 30 giinliik numuneleri
incelendiginde, fenantren bilesiginin zamana bagh olarak azaldigi tespit edilmistir.
Bunlara ilave olarak bitkili 6rnekler bitkisiz orneklerle kiyaslandiginda belirgin bir

azalma s6z konusudur.
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Tablo 4. 2: H. annuus Vanko bitkisine uygulanan % 1 SBL ham petrol konsantrasyonunun baslangig, bitkili ve bitkisiz 10 ve 30 giinliik st ve alt toprak
orneklerinde tespit edilen poliaromatik hidrokarbonlar ve alkil tiirevleri (C1: Bir metil grubuna sahip, C2: Iki metil grubuna sahip, C3: Ug metil grubuna
sahip, C4: Dort metil grubuna sahip, +: Mevcut, -: Cihazin hassasiyet sinirinin altinda kaldigi igin tespit edilemedi).

%1 SBL

Baslangic
Toprak

Bitkisiz Ust
Toprak - 10
giin

Bitkili Ust
Toprak - 10
giin

Bitkisiz Ust
Toprak - 30
giin

Bitkili Ust
Toprak - 30
giin

Bitkisiz Alt
Toprak - 30
giin

Bitkili Alt
Toprak -
30 giin

NAFTALEN
C1-Naftalen
C2-Naftalen
C3-Naftalen
C4-Naftalen
ASENAFTALEN
ASENAFTEN
FLUOREN
C1-Fluoren
FENANTREN
C1l-Fenantren
C2-Fenantren
C3-Fenantren
C4-Fenantren

PIiREN
FLUORANTEN
C1-Flouranthene/Piren
KRIZEN

BENZO(a) ANTRASEN

+
+
+
+
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Tablo 4. 3: H. annuus Vanko bitkisine uygulanan % 5 SBL ham petrol konsantrasyonunun baslangig, bitkili ve bitkisiz 10 ve 30 giinliik iist ve alt toprak
orneklerinde tespit edilen poliaromatik hidrokarbonlar ve alkil tiirevleri (C1: Bir metil grubuna sahip, C2: Iki metil grubuna sahip, C3: Ug metil grubuna
sahip, C4: Dort metil grubuna sahip, +: Mevcut, -: Cihazin hassasiyet sinirinin altinda kaldigr igin tespit edilemedi).

Bitkisiz Ust Bitkili Ust Bitkisiz Ust Bitkili Ust Bitkisiz ALT Bitkili ALT

%05 SBL Baslangic Toprak-10  Toprak- 10 Toprak - 30 Toprak - 30 Toprak - 30 Toprak - 30
Toprak giin giin giin giin giin giin
NAFTALEN i3 - = = S = -
C1-Naftalen + + + + - + -
C2-Naftalen + + + + + + +
C3-Naftalen + + + + + + +
C4-Naftalen i3 + + + + + +
ASENAFTALEN - - - - - - -
ASENAFTEN - - = = = = =
FLUOREN + + - + - + -
C1-Fluoren A + + + + + +
FENANTREN + + + + + + +
C1l-Fenantren + + + + + + +
C2-Fenantren + + + + + + +
C3-Fenantren + + + + + + +

C4-Fenantren - - - - - . _
PIREN - - . . . . .
FLUORANTEN - - - - _ R _
C1-Flouranthene/Piren + - - - . : .
KRIZEN - - - - . . i
BENZO(a) ANTRASEN - = - - ; : :
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H. annuus Vanko bitkisine uygulanan % 1 SBL ham petrol konsantrasyonunun 10 ve 30
giinlik bitkili ve bitkisiz st ve alt toprak orneklerinde naftalen ve metil tiirevleri,
asenaftalen, asenaften, fluoren ve metil tiirevi, fenantren ve metil tiirevleri, piren,
fluoranten ve metil tiirevi, krizen ve benzo(a)antrasen bilesikleri tespit edilememistir.
Baglangi¢ toprak orneklerinde naftalen metil tiirevleri, fenantren ve metil tiirevleri, 30
giinliik bitkisiz alt toprak orneklerinde ise sadece fenantren tespit edilmistir. Bu durum
baslangicta goriilen bilesik miktarlarinin cihazin hassasiyet sinirinin altinda kaldigi igin

belirlenemedigini diisiindiirmektedir.

H. annuus Vanko bitkisine uygulanan % 5 SBL ham petrol konsantrasyonunun
baslangig, 10 ve 30 giinliik bitkili ve bitkisiz tist ve alt toprak 6rneklerinde asenaftalen,
asenaften, piren, fluoranten, krizen ve benzo(a)antrasen bilesikleri tespit edilememistir.
Ugucu bir bilesik olan naftalen baslangi¢c orneklerinde belirlenirken, 10 ve 30 giinliik
orneklerde tespit edilememistir. Naftalenin alkil ve alkil tiirevlerine donistigi
diistiniilmiis ve naftalen bir metilli tiirevi, baslangig ve 10 giinliik numunelerde tespit
edilmig, 30 giinlik numunelerde sadece bitkisiz toprak Orneklerinde rastlanmistir.
Fluoren bilesigi baslangig toprak Ornekleri ile 10 ve 30 giinliik bitkisiz toprak
orneklerinde saptanmis, bitkili numunelerde tespit edilememistir. Bu durum gevre
faktorlerinin yan1 sira bitkinin roliinii de ortaya koymaktadir. Fenantren ve tiirevleri ise
tiim numunelerde tespit edilmistir. PAHIlar, yapilari, kiitle spektrumlar1 ve tlirevleri Ek

2’ de verilmistir.
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TARTISMA VE SONUC

Bitkiler ve iliskide olduklar1 mikroorganizmalar, Kirleticileri; stabilizasyon, rizosferde
ve bitkide degradasyon, hasat edilebilir dokularda biriktirme ya da buharlastirma
yontemleriyle fitoremediasyona ugratabilirler. Fitoremediasyon, uygun maliyetli, ¢evre
dostu bir alternatif sunar ve yakma, toprak kazma, pompalama-temizleme gibi
geleneksel yontemler i¢cin tamamlayict bir yontemdir. Fitoremediasyon bir¢ok organik
ve inorganik kirletici i¢in etkili bir bicimde caligsa da altinda yatan biyolojik stire¢ hala
tam olarak anlasilamamustir. Bitki-mikroorganizma iliskileri, organikler i¢in par¢alanma

mekanizmalari ¢aligilmasi gereken alanlardir (Pilon-Smits, 2005).

Organik bilesiklerin fitoremediasyonu konusu, giiniimiizde iizerinde yapilan ¢aligmalar
acisindan gelisen bir teknolojinin uygulama alanidir. Hem laboratuvar hem de saha
caligmalarinda kazanilan bilginin paylasilmasi ve kaynak havuzunun diizenlenmesi i¢in

arastirmalara ihtiya¢ duyulmaktadir (Newman ve dig., 1998).

Petrol hidrokarbonlari birgok mekanizma ile toprakta bitki gelisimini engeller. Ham
petrol bir ¢ok hidrofobik bilesik icerir (log Kow >3.5) Ornegin benzen, toluen, etil
benzen, ksilen ve bunun yaninda kisa zincirli n-alkan bilesenler de bulunur. Bu
bilesikler kokiin ¢evresine baglanir ve suyun alinmasini engelleyen hidrofobik bir alan
olusturur (Schnoor ve Dee, 1997). Ham petrol toksisitesi ayni zamanda hiicre
solunumunu da durdurur (Cunningham ve dig., 1995). Ham petrol, dogrudan toksisite
ya da anaerobik ve hidrofobik bir toprak ortaminin ortaya ¢ikigt embriyo gelisimini de
etkileyebilir. Kok tizerindeki ham petrol roliinii mitokondriyal solunumu ya da dolayl
yoldan hiicre gelisim ve boliinmesini etkilemek yollariyla oynayabilir. Fide ortaya ¢ikisi
ve gelisimi, ham petrol ile kirlenmis topraklarda fitoremediasyonu erkenden
tanimlamak icin kullanilir. Fide gelisimi ve boyutu genellikle yasama ve ilireme ile
baglantilidir ve kirlenmis topraklarda kullanilabilme potansiyelinin belirlenmesinde
yararlanilir (Spiares ve dig., 2001a,b; Issoufi ve dig., 2006). Bitkinin varhigmi

siirdlirmesi, fidenin belirmesi, bitki boyu, kdk ve gdvde biyokiitlesi ile tahmin edilir.



147

Ham petrol ile kirlenen toprakta, tiim bu parametrelerin arasinda en Onemlisi kok
biyokiitlesinin Sl¢iilmesidir ¢linkii kok biyokiitlesi arttikca zenginlestirilmis rizosfer
biyoremediasyonu da artmaktadir. Rizosferdeki mikroorganizmalarin populasyonu,
rizosferi olmayan topraktaki populasyondan genellikle 10-100 kat daha fazladir
(Pierzynski ve dig., 2005; Issoufi ve dig., 2006). Jordahl ve dig. (1997) benzen, toluen
ve ksilen parcalayan mikroorganizmalarin kavak agaglarinin kok rizosferinde,
rizosfersiz topraga oranla 5 kat fazla bulundugunu belirtmistir. Ham petrol ile kirlenmis
toprakta, artan aktivite ham petroliin daha az zararh olan bilesiklere par¢calanmasini ve
sonug olarak da CO,, H,0, hiicre biyokiitlesi ve enerjiye doniisiimiinii uyarir (Sims ve
Overcash, 1983; Aprill ve Sims, 1990; McFarlane ve dig., 1990; Nair ve dig., 1993;
Issoufi ve dig., 2006). Petrol %85 oraninda karbondan olusmustur (Kinghorn, 1983;
Issoufi ve dig., 2006), topraga dokiildiigiinde temel besin maddelerinin, 6zellikle N ve
P’un, hareket yetenegini kisitlar ve bitkilerle mikroorganizmalar arasinda antogonistik
bir iligkiye neden olur. Chang ve dig. (1996), C:N orani 60:1 ve C:P oran1 800:1 olacak
sekilde yapilan giibre takviyesinin, petrol ile kirlenmis toprakta fitoremediasyonu
optimize ettigini gostermistir. Petrol hidrokarbonlariyla kirlenmis alanlarin pasif
remediasyonu ucuz bir yontemdir. Ancak ham petrol ile kirlenmis alanlarda bitki
gelisiminin azalmasi erozyonu ve dolayisiyla kirleticilerin daha da yayilmasi sonucunu
doguracaktir. Bitki Ortiisiiniin hizla alan1 6rtmesini saglayacak ve kok biyokiitlesini
artiracak, tarima dayali tohumlama faaliyetleri iizerinde daha fazla ¢alisma yapilmasi

gerekmektedir (Issoufi ve dig., 2006).

Tarimsal performans ve fitoremediasyon potansiyeli arasinda heniiz bir iliski
belirlenememis olmasma ragmen, tarimsal performansi daha iyi olan bitkiler ile
fitoremediasyon gelistirilebilir. Kirli topraklardaki bilesikler tarafindan daha az
etkilenen bitkiler, daha saglikli ve direngli olurlar, daha saglikli kok sistemi ve daha
gelismis toprak {istii organlarini iiretebilirler (Wiltse ve dig., 1998; Alkorta ve Garbisu,
2001).

Fitoremediasyon i¢in bitki tiirlerinin se¢imi oldukga kritik bir karardir. Toprakta
stabilize olan ve kok-toprak baglant1 bolgesinde genis bir ylizey yaratan kok sistemleri
ile cimenlerin bu tiir deneylerde miikemmel bir aday olduklar diisiiniilebilir (Kulakow

ve dig., 2000).
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Bu ¢alismada SBL ham petrolii ile kirlenmis topragin fitoremediasyonu incelenmistir.
Fitoremediasyon i¢in uygun bitki ¢esidini tespit edebilmek amaci ile Yonca (Medicago
sativa Savas, 1313, 1312), Kirmiz1 Uggiil (Trifolium pratens Namug, 79, 818, Lakeland
ve 1881), Ak Uggiil (Trifolium repens 361, 453, 455) cesitleri, Hardal (Brassica juncea
P78), Tutiin (Nicotiana tabacum Esendal, Kizilirmak) ¢esitleri, Soya (Glycine max
Nova), Sorgum (Sorghum bicolor x S. sudanense Grazer N2) ve Ayg¢igegi (Helianthus
annuus Sirena, Vanko) gesitleri ile 6n denemeler yapilmistir. Sonugta fizyolojik olarak
en iyi yetisen bitki olmasi sebebi ile Helianthus annuus Vanko bitkisi ile SBL ham

petrolii tarafindan kirlenmis topraklarin fitoremediasyonu arastirilmistir.

SBL ham petroliiniin fitoremediasyonu i¢in yonca (Medicago sativa) bitkisinin Savas,
1313 ve 1312 gesitleri denenmis ve Helianthus annuus Vanko kadar iyi yetismedigi
tespit edilmistir (Sekil 4.1-10). Bakteri icermeyen ortamda ¢imlenme ve gelisim
nispeten daha az olsa da bakteri igeren ortamdaki ¢imlenme ve bitki gelisimi de aygicegi
bitkisi kadar iyi degildir. (Sekil 4.1-10).

Hidrokarbonlarla kirlenmis topraklarda karbon kaynaklar1 yiiksek oldugu zaman, bitki
i¢cin uygun formda olan azot taginmamaya ve sinirlanmaya baslar (Landi ve dig., 2006;
Fernet, 2008). Bitkileri, bitki gelisimini tesvik eden bakterilerle yetistirmek, bitkilerin
daha iyi gelismelerine ve hizla biyokiitlelerini artirmalarina neden olmaktadir (Glick,
2003). Bitkinin canliligi i¢in 6nemli olan bu iliski sayesinde bakteri azotu bitkinin

alabilecegi forma doniistiirerek bitki biiylimesine yardimci olmaktadir (Fernet, 2008).

Birgok arastiric1 petrol ile kirlenmis topraklarin Festuca arundinacea, Sorghum bicolor
sudanese, Vigna sinensis, Medicago sativa ve Juncus roemerianus bitkileri ile muamele
edildiginde bitkilendirilmemis toprakla karsilastirildiginda yiiksek degradasyonunu
rapor etmislerdir (Lin ve Mendelssohn, 1998; Wiltse ve dig., 1998; Schwab ve Banks,
1999; Hutchinson ve dig., 2001; Merkl ve dig., 2004). Kirk ve dig. (2002) petrol ile
kirlenmis topraklarda Lolium perenne var. “Affinity” ve Medicago sativa L.
tohumlarinin ¢imlenme ve kok uzunluklarinin Schizachyrum scoparium ve Coronilla
varia bitkilerinden ¢ok daha basarili olduklarin1 ve Lolium perenne var. “Affinity” ve
Medicago sativa L. bitkilerinin petrol ile kirlenmis topraklarin fitoremediasyonu i¢in iyi

birer aday olduklarini rapor etmislerdir.
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Bununla birlikte, Issoufi ve dig. (2006) Zea mays, Medicago sativa, Lolium perenne,
Triticum aestivum, Glycine max ve Vicia villosa tohumlarint ham petrol ile kirlenmis (0,
10, 50, 100 g ham petrol /1 kg) topraga ekip 28 giin boyunca haftada bir ¢imlenme ve
fide uzunluklarin takip etmislerdir. Arastirma sonucunda Glycine max ve Zea mays
fidelerinin en iyi gelisimi gosterdigini ve sadece bu iki bitkinin ham petroliin
genisletilmis remediasyonu i¢in kullanilabileceklerini rapor etmislerdir. Chekol ve
Vough (2001) Medicago sativa bitkisine TNT, piren ve PCB uygulamalar1 sonucunda
organik Kirleticilerin remediasyonunda Medicago sativa kullaniminin yiiksek oranda
spesifik  bitki-toprak-kirletici iliskisine bagli oldugunu bildirmiglerdir. Bu tez

calismasinda elde edilen veriler bu bilgi ile ortiismektedir.

Kirmiz1 Uggiiliin (Trifolium pratens) Namug, 79, 818, Lakeland, 1881 ve Ak Uggiiliin
(Trifolium repens) 361, 453, 455 ¢esitlerinin tohum ¢imlenme orani ve bitki gelisimi
incelendiginde, SBL ham petroliiniin fitoremediasyonu i¢in aygigegi kadar uygun

adaylar olmadiklari belirlenmistir (Sekil 4.11-22).

Benzer sekilde Smith ve dig. (2006) Dactylis glomerata, Festuca arundinacea, Festuca
rubra, Lolium perenne ¢imleri ve Lotus corniculatus, Trifolium pratense ve Trifolium
repens bitkilerinde PAH’larin ¢imlenme ve biiylimeye etkisini ¢aligmiglardir. Tiirler
arasindaki ¢imlenme oranlarinin ¢esitliligine ragmen, tohum ¢imlenme yiizdesinde 10.

glinden sonra PAHlarm neden oldugu bir azalma tespit etmemislerdir.

Hardal (Brassica juncea P78) ve tiitiin (Nicotiana tabacum) bitkisinin Esendal,
Kizilirmak gesitleri % 0 ve 1 SBL ham petrol ortamina ekildiginde, tiitiin tohumlarinin
iki c¢esidi de cimlenmezken hardal ¢imlenmis, ancak bitki gelisimi gdzlenememistir
(Sekil 4.23-24). Benzer sonuglar Batty ve Anslow (2008) tarafindan yapilan ¢alismada

da bildirilmistir. Ortamda piren olmasi nedeni ile B. juncea biiyiimesi inhibe edilmistir.

On denemelerimizde % 0, 1 ve 5 SBL ham petrol ile kirlenmis topraga soya (Glycine
max Nova) tohumlar1 ekildiginde, petrol igeren ortamda tohum c¢imlenmesi
gbzlenmemistir (Sekil 4.25). Bu bulguya zit bir sekilde Issoufi ve dig. (2006) Zea mays,
Medicago sativa, Lolium perenne, Triticum aestivum, Glycine max ve Vicia villosa ile

bitkileri arasinda Glycine max ve Zea mays fidelerinin en iyi gelisimi gdsterdigini ve
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ham petroliin genisletilmis remediasyonu igin kullanilabileceklerini rapor etmislerdir.
Literatiir ile uyum gostermeyen bu bulgunun nedeni kullanilan ham petrol ¢esidi, tohum
ki, toprak ozellikleri, yasam ortaminin sicakli§i, nemi ve pHi gibi bir¢ok faktor

olabilir.

Sorgum (Sorghum bicolor x S. sudanense Grazer N2) bitkisi ile devam eden 6n
denemelerde, % 0, 1 ve 5 SBL ham petrol konsantrasyonlarinda tohum g¢imlenmesi ve
fide gelisimi gozlenmistir (Sekil 4.26, 29, 30). Ancak deney materyali olarak secilen H.
annuus Vanko bitkisi kadar olumlu sonuglar tespit edilmemistir (Sekil 4.26- 30). Kaimi
ve dig. (2007b) petrol hidrokarbonlart ile kirlenmis topraklarin fitoremediasyonu igin 12
bitki tiirii ile yaptiklari ¢alisma neticesinde sorgum bitkisinin, bitkisiz toprak ile
karsilastirildiginda topraktaki TPH konsantrasyonunun belirgin bir sekilde azaldigini ve
dizel ile kirletilmis toprakta gayet iyi biiyiidiglinii belirtmislerdir. Bu literatiire zit
olarak Sorghum halapense, Elymus canadensis ve Elymus canadensis subsp.
glaucifolius ile yapilan bir ¢alismada topraktan hidrokarbon karisiminin uzaklasmadigi
goriilmiistiir (Sung dig., 2002, 2003, Sung ve dig., 2004; Issoufi ve dig., 2006).

Bu tez ¢alismasinda deney materyali olarak segilen Aygicegi bitkisinin (Helianthus
annuus) Sirena ve Vanko ¢esitlerinin, denenen tiirler igerisinde, SBL ham petrolii ile
kirlenmis toprakta, ¢cimlenme ve fide gelisimlerinin en iyi oldugu belirlenmistir. Buna
ragmen yiiksek konsantrasyonda ¢imlenme orami daha fazla ve govde uzunluklari
kontrol grubuna daha yakin oldugu igin tez ¢alismasina H. annuus Vanko cesidi ile

devam edilmistir.

Petrol hidrokarbonlarinin fitoremediasyonunda bitkilerin roliinii belirlemek igin,
Saskatchewan Universitesi, Toprak Bilimi Béliimii’'ndeki arastiricilar tarafindan
PhytoPet© bitki veritaban1 gelistirilmistir. Bu veritabanindan tez konusunu olusturan
aycicegi bitkisi secildigi zaman 2 adet sonuca ulasilmstir. ilk sonuc Bailey ve McGill
(1999) tarafindan yapilan ¢alismalarda kreozot ve yaga karst bu bitkinin hidrokarbon
tolerans1 gosterdigini, ikinci sonug ise karisik organik kirleticilere karsi aycgigceginin

hidrokarbon toleransi gosterdigini belirtmektedir (Olson ve Fletcher; 2000).



151

Ayrica aygicegi bitkisinin metalleri (Pb, Cd, Zn, Ni, Cu) fitoekstraksiyon (Dietz ve
Schnoor, 2001; Pilon-Smits, 2005) ve rizofiltrasyon (Dushenkov ve dig., 1995; Raskin,
1996; Schoonor ve Dee, 1997; Dushenkov ve Kapulnik, 2000; Pilon-Smits, 2005)
yontemleri ile uzaklastirdigi ve hidrokarbonlar i¢in toleransli oldugu (Olson ve Fletcher,
2000) sdoylenmektedir.

Bilindigi gibi toprak ham petrol ile Kirletildiginde toprak matriksi i¢ine dolan ham
petrol hidrofobik yapisindan 6tiirii suyun ve topraktaki mikroorganizmalarin ihtiyaci
olan oksijenin gecisini sinirlamaktadir. Sonugta bitki koklerinde kuraklik stresi ile
beraber anoksik ve kimyasal stres olusmaktadir (Pefia-Castro ve dig., 2006). Kurakliga
direngli oldugu i¢in (Rachidi ve dig., 1993; Zhang ve Kirkham, 1996) ham petroliin
yaratacagi kuraklik stresini tolere edebilecek bir tiir olmasi nedeni ile de ay¢icegi bitkisi

ile caligmalara devam edilmistir.

Bu tez ¢alismasinda petroliin ay¢icegi bitkisi lizerindeki fizyolojik etkilerini incelemek
amaci ile H. annuus Vanko tohumlar1 % 0, 1, 2.5, 5, 7.5 ve 10 SBL ham petrolii ile
kirletilmis topraga ekilmis, ¢cimlenme oranlart ve 30 giin boyunca gelisimleri takip
edilmistir. % 7.5 ve 10 SBL ham petrol uygulamasinda bitki gelisimi gézlenmediginden
diger serilerden 15. ve/veya 30. giin hasatlar alinarak taze-kuru agirlik degisimi, oransal
su igerigi, membran permeabilitesindeki degisiklikler, klorofil ve karotenoid miktarlar

uygun metodlar kullanilarak belirlenmistir.

H. annuus Vanko tohumlarmin SBL ham petrol ortamindaki ¢imlenme yiizdesine
bakildiginda, petrol orani arttikga ¢imlenme yiizdesi azalmaktadir (Sekil 4.34). Ham
petrol tarafindan topraktaki kirlenme seviyeleri biiylime depresyonu olarak
goziikkmektedir. Bliylime yavasligl ve ¢imlenme azalmasi gibi benzer gozlemler ilk
yapilan ¢aligmalarda rapor edilmistir (Anoliefo, 1991; Smith ve dig., 1989; Peretiemo-
Clarke ve Achuba, 2007). Petrol hidrokarbonlarinin yarattig1 bilyiime depresyonu, hiicre
boyutu ve boliinmesinin azalmasi olarak nitelendirilmistir (Achuba, 2006; Peretiemo-
Clarke ve Achuba, 2007). Cimlenme oranlari ile elde edilen deney bulgular literatiir
bilgisi ile ortismektedir (Chaineau, ve dig., 1997; Henner ve dig., 1999; Batty ve
Anslow, 2008).
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% 0, 1, 25 ve 5 SBL ham petrol ortaminda yetisen aycicegi fidelerinin 15. ve 30.
giinlerdeki, kok, govde ve dolayist ile bitki uzunluklar1 benzer deseni gostermektedir;
¢imlenme ylizdesinde oldugu gibi ham petrol orani arttik¢a bitki uzunluklar: kontrol
grubunun altina inmektedir (Sekil 4.35-37). Ancak 30. giindeki bitkiler 15. giindeki
durumlar ile kiyaslandiklarinda hem kdk hem de govde uzunluklarinin biiylime orani
kontrol grubunun iizerinde olmakla beraber petrol miktar1 arttik¢a artmaktadir (Sekil
4.35-37). Benzer bir sekilde Issoufi ve dig. (2006) Zea mays, Medicago sativa, Lolium
perenne, Triticum aestivum, Glycine max ve Vicia villosa tohumlarin1 ham petrol ile
kirlenmis (0, 10, 50, 100 g ham petrol /1 kg) topraga ekip 28 giin boyunca haftada bir
¢imlenme ve fide uzunluklarini takip etmislerdir. Sonugta fide uzunluklar1 yonca harig
hemen hemen tiim bitkilerde kontrol grubu ile kiyaslandiginda belirgin bir sekilde
azalma gostermistir. Tropik bitkilerin biiyiimesinde ham petroliin etkisini arastiran
Merkl ve dig. (2004) uygulama yaptiklar1 ¢ogu tiirde ham petrol varliginda govde
uzunlugunun belirgin bir sekilde azaldigini belirtmislerdir. PAHlarin bitki ve kok
gelisimini engelledigi bir ¢ok ¢alismayla da kanitlanmistir (Xu ve Johnson, 1995; Liste
ve Felgentreu, 2005; Merkl ve dig., 2005a; b; Alvarez-Bernal ve dig., 2007).

H. annuus Vanko bitkisinin kok/govde oranina bakildiginda 15. ve 30. giin benzer
olmakla beraber % 0, 1, 2.5 ve 5 SBL ham petrol ortaminda petrol miktar1 arttik¢a
kok/govde orani artmaktadir (Sekil 4.38). Zamana bagli olarak bakildiginda ise 30. giin
kok/govde oran1 15. giine gore azalmakla beraber yine kontrol grubunun iizerindedir ve
15. glindeki deseni olusturmaktadir (Sekil 4.38). Yetersiz besin kosullarinda kok/gévde
oraninin arttigr bilinmektedir. Ciinkii bitkiler fotosentez yapabilmek i¢in besin
maddelerini almak zorundadirlar ve bu nedenle koklere daha fazla yatirnm yaparlar
(Yamauchi ve dig., 1987; Kaimi ve dig., 2007a). Hidrokarbonlarin bitki gelisimini
engelledigi bilinmektedir. Birincil engelleme faktorii diisiik molekiil agirlikli
bilesiklerin toksisitesinden kaynaklanmaktadir ve hidrofobik tabiatlari nedeniyle
bitkilerin su ve besin maddesi alimin1 engellerler (Kirk ve dig., 2005). Deney sonuglari

literatlirdeki bu bilgilerle uyum gostermektedir.

Aycicegi bitkisinin 30 giinliik kok, govde ve yapraklarindaki taze ve kuru agirlik
miktarlart kontrol grubu ile karsilastirildiginda uygulanan SBL ham petrol miktari

arttikca azalmaktadir (Sekil 4.40-41). Bu sonug Liste ve Felgentreu (2006) petrol
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hidrokarbonlar ile kirlenmis toprakta karacayir ve burgak bitkilerinin kuru agirliginin
azaldigin1 bilgisi ile ortlismektedir. Gao ve Zhu (2004) 133 mg fenantren kg—1 ve 172
mg piren kg—1 ile muamele edilmis toprakta 10 giinliik Lolium fidelerinin gévde ve kok
biyokiitlesinin olumsuz yonde etkilendigini saptamistir. Binet ve dig. (2000) 6nceden
¢imlendirilmis Lolium perenne L. fidelerine 200 mg fenantren kg—1, 200 mg antrasen
kg—1, ve 50 mg benzo(a)antrasen kg—1 uygulandiktan 40 giin sonra kok ve govde
gelisiminin % 40 azaldigini bulmustur. Kirlenmis toprakta yetisen bitkilerde kok kuru
agirliginin, kirlenmemise oranla 2.7 kat daha az oldugu ve bu oranin govdede 3.9 kat
oldugu saptanmistir (Alvarez-Bernal ve dig., 2007). Kok ve govde biyokiitlesinin,
kirlenmis toprakta kirlenmemise oranla 6nemli dl¢iide azaldig1 bu tez galismasinda da
saptanmigtir. Ham petrol ile Kirlenen toprakta, kok biyokiitlesinin artmasi
zenginlestirilmis rizosfer biyoremediasyonu da artmaktadir (Pierzynski ve dig., 2005;

Issoufi ve dig., 2006).

Aygicegi bitkisinin yapraklarindaki oransal su igerigi 15. ve 30. giinlerde hemen hemen
ayn1 deseni gostermektedir; % 0, 1, 2.5 ve 5 SBL ham petrolii uygulamalarinda hemen
hemen kontrol grubu ile ayn1 olmakla beraber uygulanan ham petrol konsantrasyonu

arttikga oransal su icerigi de yiizde olarak artmaktadir.

H. annuus Vanko bitkisinin koklerindeki membran permeabilitesi incelendiginde ham
petrol uygulamasinin pek fazla etkili olmadigr gériilmektedir. 15 ve 30 giinliik fidelerde
24. ve 48. saatlerde hiicre i¢inden dis ortama sizan madde miktarlar1 hemen hemen
kontrol grubu ile ayni seviyededir. Petrol hidrokarbonlarindaki toksik bilesikler
tarafindan bitki biiyiimesi inhibe edilebilmektedir (Bossert ve Bartha, 1985; Merkl ve
dig., 2004), aromatikler gibi kiiciik molekiiller girdiginde ve hiicre membranlarina
ulastiginda membran gecirgenligi azalmakta ve/veya hiicre 6limii gerceklesmektedir

(Baker, 1970; Reis, 1996; Merkl ve dig., 2004).

% 0, 1, 25 ve 5 SBL ham petrol ortaminda yetisen H. annuus Vanko bitkilerinin
kotiledonlarinda 15. giin klorofil miktarlar1 incelendiginde klorofil a, b, ¢ ve toplam
klorofil miktarlarinin kontrol grubunun {izerinde ve petrol miktarina parallel olarak
arttig1 goriilmektedir (Sekil 4.45). 30. giin ise tam tersi bir tablo ile kargilagiimakta ve

klorofil miktarlar1 kontrol grubunun da altina diiserek SBL ham petroliiniin miktar1
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arttikca azalmaktadir (Sekil 4.46). Klorofil miktarindaki azalma c¢evre kirliliginin
belirtecidir (Agrawal, 1992; Peretiemo-Clarke ve Achuba, 2007). Topraktaki ham petrol
kontaminasyonunun artmasi bitkilerde klorofil seviyesinin azalmasi ile agiklanabilir
(Peretiemo-Clarke ve Achuba, 2007). Ik 15 giin ortamdaki kirleticiye kars1 bitkinin
savunma gosterdigi, klorofil igerigini ve bununla beraber fotosentez hizini arttirdigi
diisiiniilmektedir. Bu sayede daha fazla besin iiretip ihtiya¢ duyan organlara ozellikle
kok ve diger yapraklara tasimis olabilir. 30. giin ise ortamdaki kirletici klorofil
miktarinin azalmasina neden olmustur. Bu sayede kotiledonlar daha erken senesens

stirecine girmektedir.

Karotenoid miktarlar1 incelendiginde; % 0, 1, 2.5 ve 5 SBL ham petrol ortaminda
yetisen aycicegi bitkilerinin kotiledonlarinda 15. ve 30. giinlerdeki grafikler klorofil
miktarlar1 ile benzer bir desen ¢izmektedir. 15. giin karotenoid miktarlart kontrol
grubunun iizerinde ve petrol miktarina paralel olarak artmaktadir. 30. giin ise tam ters
bir sekilde kontrol grubunun da altina diiserek SBL ham petroliiniin miktar1 arttikga
azalmaktadir (Sekil 4.47). Kotiledonlarda ham petrol konsantrasyonu arttik¢a klorofilin
azaldig1 ve senesens siirecine girildigi gozlenmektedir. Fotosentezde aksesuar pigment
olarak gorev alan karotenoid miktarlar1 da klorofil miktarlar1 gibi benzer sonuglar

vererek bu gozlemi desteklemektedir.

Bu tez ¢alismasinda ekstrakte organik madde miktarlar1 (EOM) SBL ham petroliiniin
miktar arttikca artis gostermekle beraber zamana bagl olarak azalmaktadir. Kok ve
govdedeki ekstrakte organik madde miktarlar ise 6zellikle % 1 ve % 5 SBL ham petrol

uygulamalarinda toprak ornekleri ile kiyaslanmayacak derecede azdir (Sekil 4.48-53).

Toplam petrol hidrokarbon miktarlar1 (TPH), ekstrakte organik madde miktarlar1 ile
benzer bir gorlintiiyii sergilemektedir; SBL ham petroliiniin miktart arttikca artis
gostermekle beraber zamana bagl olarak azalmaktadir. TPH miktar1 ay¢icegi bitkisinin
oldugu toprak orneklerinde bitkisiz 6rneklere gore azalma gdstermektedir. Bu bulgu
Betts (1997) tarafindan rapor edilen bermuda ¢imi, karagayir, ak ti¢giil ve ¢ayirotu ekili
alanlarda TPH miktarmin azaldigi bilgisi ile uyum gostermektedir (Macek ve dig.,
2000). Kok ve govde oOrneklerine ait TPH miktarlart toprak oOrnekleri ile

karsilastirildiginda ihmal edilebilir derecede az miktarda oldugu goriilmektedir. Bu
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durum  aygigegi  bitkisinin  govdesinde  petrol  hidrokarbonu  olmadigin
disiindiirmektedir. Koklerde govdeye gore daha yiiksek seviyede belirlenen TPH
miktarinin kok yiizeyine tutunan ve su ile ¢ikarilmasi pek miimkiin olmayan petrol

bilesenlerinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

SBL ham petroliiniin GC-MS TIC iyon kromatogramlar1 zamana bagli olarak UCM nin
30 giinliik bitki ve toprak 6rneklerinde azaldigi, biliyiik bir kisminin ¢6ziinmiis oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.64-74). Benzer bir sekilde 30 giinliik toprak 6rneklerinde GC-
MS 57 (m/z) iyon kromatogramlarinda ayni durum goriilmektedir (Sekil 4.75-88).

Castro ve dig. (2003) benzotriazollerin hidroponik ¢o6zeltide yetistirilen aygicegi
tarafindan aktif olarak alindigin1 ve dokularinda biriktirildigini tespit etmislerdir
(Newman ve Reynolds, 2004). Bu tez ¢alismasinda ise GC-MS analizlerinde topraktan
bitki kdk veya govdesine alinan petrol veya ilgili bilesiklere rastlanmamistir (Sekil 4.67,

68, 73, 74).

% 1 ve 5 oraninda SBL ham petrolii uygulanan bitkili ve bitkisiz toprak érneklerinin 10
giinliik st kisimlari, 30 giinliik st ve alt kisimlari ile baslangi¢ toprak Orneklerinin
Cy17/Pr, Cig/Ph ve Pr/Ph oranlar grafik olarak verilmistir (Sekil 95-100). Kontrol
gruplar ile kok ve govde orneklerinde Pristan ya da Fitana rastlanmadigi i¢in bunlara
ait grafikler olusturulmamustir. C17/Pr ve Cyg/Ph oranlari, bitkili ve bitkisiz tst (10. ve
30. giin) ve alt toprak (30. giin) 6rneklerinde, kontrole gore (baslangig toprak), bitkili
toprak Orneklerinde ise bitkisiz toprak Orneklerine gore azalmaktadir. Bu da
biyodegradasyonun bir gostergesidir. Pr/Ph oranlar1 % 1 ve 5 SBL konsantrasyonlarinda
tim Orneklerde benzer bir orandadir. Pristan ve Fitan oldukca direngli bilesiklerdir ve
kolay kolay degrade olmazlar. Sonu¢ olarak diisiik molekiil agirlikli bilesiklerin
degradasyonu Helianthus annuus Vanko varliginda hizlanmistir. Kisa vadeli izlenen
degradasyon siirecinde heniiz Pristan ve Fitan gibi daha direngli molekiillerin
degradasyonu goriillmemistir. Ham petrol konsantrasyonu arttikga degradasyon siireci

daha yavas ilerlemektedir.

Petroliin biyodegradasyonunun izlenmesi amaciyla isaret¢ci molekiiller olarak siklikla

isoprenoidlerden Pristan ve Fitan; steranlar ve hopanoidler gibi pentasiklik triterpenler
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kullanilmaktadir. n-alkanlar ve benzer kaynama noktasina sahip (Ci7; ve Cig gibi)
alkanlar mikroorganizmalar ile ¢ok iyi degrade olabildikleri halde, Pristan (Pr) ve Fitan
(Ph) gibi isoprenoidler biyodegradasyona c¢ok fazla diren¢ gostermektedirler. Ham
petrol 6rneginin tipi ne olursa olsun yapidaki hidrokarbonlarin alifatik fraksiyonlarin
biyodegradasyon derecesi C;7/Pr ve Cig/Ph oranlan ile Olgiilmesi bu tiir ¢aligmalara
temel olusturmaktadir. Isoprenoidler Pristan ve Fitan, benzer kaynama noktalarma sahip
n-alkanlardan (C,7, Cig) daha direngli olmakla birlikte, uzun vadede dogal kosullarda da
degrade olabildiklerinden biyodegradasyonun erken evrelerinin takip edilmesi ig¢in

kullanilmaktadirlar (Venosa and Zhu, 2003; Memon ve dig, 2008a).

Alifatik ve aromatik (fenantren) hidrokarbon miktarlar1 incelendiginde zamana bagl
olarak azalma gozlenmistir (Sekil 4.89-94,115-120). Buna ilave olarak bitkili toprak
ornekleri bitkisiz toprak Ornekleri ile karsilastirildiginda, tim uygulamalarda bitki
varliginda alifatik hidrokarbon miktar1 6nemli 6l¢iide azalmaktadir. Fenantren miktari
ise ozellikle % 5 SBL konsantrasyonunda bitkili toprak orneklerinde bitkisiz toprak
orneklerine kiyasla daha az miktardadir. Sonu¢ olarak Helianthus annuus Vanko

varliginda alifatik ve aromatik (fenantren) hidrokarbonlar1 daha hizli degrade olmustur.

Son donemlerde tiim diinyada yapilan ¢aligmalarda fitoremediator olarak adlandirilan
bitkilerin ve/veya bakterilerin bunu hangi gen/genler araciligi ile gergeklestirdigi
tizerinde durulmaktadir. Bu genlerin tespitinden sonra transgenik bitkiler olusturarak
petrol ile kirlenmis alanlarin daha ucuz ve kisa siirede temizlenmesi saglanacaktir.
Ancak transgenik bitkilerin tarim alanlarina ekimi gilinlimiizde hala daha etik bir
tartigma konusudur. Olduk¢a heyecan verici bir fikir olsa da tarimsal alanlarin
fitoremediasyonunda mevcut politikalardan dolayr uzun bir siire transgenik bitkilerin

kullanilamayacag1 ortadadir.

Her ne kadar toksisitesi degisken olsa da sonug olarak ham petrol bitkiler i¢in toksiktir.
Bu yiizden ham petroliin hangi konsantrasyonlarinin ve hangi bilesenlerinin daha toksik
oldugu ile ilgili arastirmalara ihtiya¢ duyulmaktadir (Peretiemo-Clarke ve Achuba,
2007).
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Sonug¢ olarak siklikla tarimi yapilan H.annuus Vanko bitkisinin iilkemizde en ¢ok
kullanilan ithal ham petrol ¢esitlerinden biri olan SBL ham petrol ile kirlenmis topragin
temizlenmesi i¢in uygun bir aday oldugu sdylenebilir. % 1 ve % 5 SBL ham petrol
uygulamalarinda, alifatik ve aromatik (fenantren) hidrokarbon miktarlarinin bitki igeren
ortamda bitki igermeyen ortama gore daha az oldugu tespit edilmistir. C17/Pr ve Cyg/Ph
oranlar1 incelendiginde, bitki iceren ortamda bitki icermeyen ortama gore
degradasyonun daha hizli ilerledigi goriilmektedir. Helianthus annuus Vanko bitkisinin
petrol ile kirlenmis toprakta olduk¢a iyi yetismesi, kirlilige toleransli ve dayanikli
olmasi, SBL ortaminda degradasyon siirecine ivime kazandirdiginin belirlenmesi, kok ve
govdesinde petrol hidrokarbonlarina rastlanmamasi nedeni ile SBL ham petrol
tarafindan Kirlenmis topraklara ekiminin yapilmasi Onerilebilir. Bu sayede kontamine
topraklarda aygicegi tarimi yapilarak ekonomik katki saglanabilir. Ozellikle biyoyakit
olarak petrol ile kirlenmis toprakta tarimi yapilan H. annuus Vanko bitkisi kullanilabilir.
Ayn1 zamanda iki Kirletici (organik- inorganik) grubunun da bir arada oldugu alanlarda

saha ¢alismalarinda denenebilecek aday bir bitki oldugu diistiniilmektedir.

Ulkemizde yaygin olarak kullanilan SBL ham petrolii ile kirlenmis alanlarin bitkilerle
temizlenmesi ile ilgili bir arastirmaya rastlanmamistir. Bu nedenle tez ¢alismasinda elde
edilen bulgularin 6zgiinliigli, konuya ilgi duyan arastiricilara bir yol haritasi

olusturabilir.
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EKLER

Ek 1 - Petrol Hidrokarbon Standart Egrileri
A. Alifatik (n-Alkan) Hidrokarbonlar

Compound 1 name: n-decane

Correlation coefficient: r =0.986721, r"2 = 0.973619

Calibration curve: 138.593 * x + -9.23620

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil A- 1 n-Dekan standart egri ve denklemi
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Compound 2 name: n-undecane

Correlation coefficient: r = 0.992410, "2 = 0.984877

Calibration curve: 155.401 * x + -9.04430

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil A- 2 n-Undekan standart egri ve denklemi
Compound 3 name: n-dodecane
Correlation coefficient: r = 0.986526, r'2 = 0.973234
Calibration curve: 188.686 * x + -9.38410
Response type: External Std, Area
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil A- 3 n-Dodekan standart egri ve denklemi
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Compound 4 name: n-tridecane

Correlation coefficient: r = 0.987523, "2 = 0.975201

Calibration curve: 220.338 * x + -20.1291

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil A- 4 n-Tridekan standart egri ve denklemi
Compound 5 name: n-tetradecane
Correlation coefficient: r =0.996378, "2 = 0.992770
Calibration curve: 258.642 * x + -24.3845
Response type: External Std, Area
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil A- 5 n-Tetradekan standart egri ve denklemi
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Compound 6 name: n-pentadecane

Correlation coefficient: r = 0.992059, "2 = 0.984181

Calibration curve: 286.569 * x + -27.1040

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

409+
Response’]
-27.1 I I I I I I I I I I I I I I I
10.7+ X
X
x X
X %
+/- %Conc x x
I I I I I I I I I I I I I I T
X X x y
- % X
-8.34 T T T T T T T T T T T T T T ' ppm
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14
Sekil A- 6 n-Pentadekan standart egri ve denklemi
Compound 7 name: n-hexadecane
Correlation coefficient: r =0.991933, r"2 = 0.983930
Calibration curve: 312.236 * x + -29.9523
Response type: External Std, Area
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil A- 7 n-Hexadekan standart egri ve denklemi
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Compound 8 name: n-heptadecane

Correlation coefficient: r = 0.990197, r"2 = 0.980490

Calibration curve: 316.220 * x + -21.9589

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil A- 8 n-Heptadekan standart egri ve denklemi
Compound 9 name: n-octadecane
Correlation coefficient: r =0.992704, r"2 = 0.985461
Calibration curve: 339.421 * x + -40.8535
Response type: External Std, Area
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil A- 9 n-Octadekan standart egri ve denklemi
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Compound 10 name: n-nonadecane

Correlation coefficient: r = 0.989760, r"2 = 0.979626
Calibration curve: 336.003 * x + -30.8205

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil A- 10 n-Nonadekan standart egri ve denklemi

Compound 11 name: n-eicosane

Correlation coefficient: r =0.993942, r"2 = 0.987921

Calibration curve: 338.130 * x + -26.3277

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil A- 11 n-Eikozan standart egri ve denklemi
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Compound 12 name: n-heneicosane

Correlation coefficient: r = 0.992571, "2 = 0.985198

Calibration curve: 330.308 * x + -23.4211

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil A- 12 n-Heneikozan standart egri ve denklemi
Compound 13 name: n-docosane
Correlation coefficient: r = 0.989555, r"2 = 0.979219
Calibration curve: 325.766 * x + -21.2406
Response type: External Std, Area
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil A- 13 n-Dokozan standart egri ve denklemi
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Compound 14 name: n-tricosane

Correlation coefficient: r = 0.986894, "2 = 0.973960

Calibration curve: 317.566 * x + -20.7656

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil A- 14 n-Trikozan standart egri ve denklemi
Compound 15 name: n-tetracosane
Correlation coefficient: r = 0.988752, r'2 = 0.977631
Calibration curve: 309.193 * x + -23.6124
Response type: External Std, Area
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil A- 15 n-Tetrakozan standart egri ve denklemi
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Compound 16 name: n-pentacosane

Correlation coefficient: r = 0.988723, "2 = 0.977572

Calibration curve: 302.724 * x + -30.3124

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil A- 16 n-Pentakozan standart egri ve denklemi
Compound 17 name: n-hexacosane
Correlation coefficient: r = 0.988640, r"2 = 0.977410
Calibration curve: 285.837 * x + -15.9946
Response type: External Std, Area
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil A- 17 n-Hexakozan standart egri ve denklemi
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Compound 18 name: n-heptacosane

Correlation coefficient: r = 0.987874, "2 = 0.975894

Calibration curve: 262.143 * x + -11.3560

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil A- 18 n-Heptakozan standart egri ve denklemi
Compound 19 name: n-octacosane
Correlation coefficient: r = 0.988674, "2 = 0.977476
Calibration curve: 250.070 * x + -10.8149
Response type: External Std, Area
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil A- 19 n-Octakozan standart egri ve denklemi
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Compound 20 name: n-nonacosane

Correlation coefficient: r = 0.990943, "2 = 0.981969

Calibration curve: 222.251 * x + -7.96140

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil A- 20 n-Nonakozan standart egri ve denklemi
Compound 1 name: n-triacontane
Correlation coefficient: r = 0.988815, r"2 = 0.977755
Calibration curve: 221.987 * x + -8.83875
Response type: External Std, Area
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil A- 21 n-Triakontan standart egri ve denklemi
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Compound 2 name: n-hentriacontane

Correlation coefficient: r = 0.986072, r"2 = 0.972337

Calibration curve: 221.741 * x + -19.8970

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil A- 22 n-Hentriakontan standart egri ve denklemi
Compound 3 name: n-dotriacontane
Correlation coefficient: r = 0.984305, r"2 = 0.968857
Calibration curve: 197.625 * x + -15.7689
Response type: External Std, Area
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil A- 23 n-Dotriakontan standart egri ve denklemi
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Compound 4 name: n-tritriacontane

Correlation coefficient: r = 0.984407, r"2 = 0.969057

Calibration curve: 200.751 * x + -17.9461

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil A- 24 n-Tritriakontan standart egri ve denklemi
Compound 5 name: n-tetratriacontane
Correlation coefficient: r = 0.989211, r"2 = 0.978538
Calibration curve: 179.738 * x + -9.40940
Response type: External Std, Area
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil A- 25 n-Tetratriakontan standart egri ve denklemi
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Compound 6 name: n-pentatriacontane

Correlation coefficient: r = 0.985399, r"2 = 0.971012

Calibration curve: 176.366 * x + -25.5474

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil A- 26 n-Pentatriakontan standart egri ve denklemi
B. Aromatik Hidrokarbonlar (PAH)
Compound 16 name: Naphthalane
Correlation coefficient: r =0.991923, r"2 = 0.983910
Calibration curve: 580.822 * x + 3.32800
Response type: External Std, Area
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil B- 1 Naftalen standart egri ve denklemi
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Compound 1 name: Acenaphthylene

Correlation coefficient: r = 0.989803, r"2 = 0.979709

Calibration curve: 362.853 * x + -13.9521

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil B- 2 Asenaftalen standart egri ve denklemi
Compound 2 name: Acenaphthene
Correlation coefficient: r = 0.988698, 2 = 0.977523
Calibration curve: 253.899 * x + -17.7853
Response type: External Std, Area
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil B- 3 Asenaften standart egri ve denklemi
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Compound 3 name: Fluorene

Correlation coefficient: r = 0.992445, "2 = 0.984948

Calibration curve: 205.600 * x + -23.1447

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil B- 4 Fluoren standart egri ve denklemi
Compound 4 name: Phenanthrene
Correlation coefficient: r = 0.985729, r'2 = 0.971661
Calibration curve: 230.021 * x + -23.6515
Response type: External Std, Area
Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Compound 7 name: Pyrene

Correlation coefficient: r = 0.994555, r'2 = 0.989139

Calibration curve: 155.517 * x + -33.1473

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil B- 6 Piren standart egri ve denklemi

Compound 6 name: Fluoranthene

Correlation coefficient: r = 0.989600, r"2 = 0.979309

Calibration curve: 154.486 * x + -33.1365

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None

213+

Response

-33.1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

X

10.4+ X

+/- %Conc

X X

X

-6.44 %

00 01 02 03 04 05 0% 07 08 09

Sekil B- 6 Fluoranten standart egri ve denklemi
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Compound 9 name: Chrysene

Correlation coefficient: r = 0.994029, r'2 = 0.988095

Calibration curve: 70.5081 * x + -17.0259

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil B- 8 Krizen standart egri ve denklemi

Compound 8 name: Benzo(a)anthracene

Correlation coefficient: r = 0.983522, "2 = 0.967315

Calibration curve: 74.3223 *x + -17.5763

Response type: External Std, Area

Curve type: Linear, Origin: Exclude, Weighting: Null, Axis trans: None
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Sekil B- 7 Benzo(a)antrasen standart egri ve denklemi



EK 2- PAHIar, Yapilari, Kiitle Spektrumlari ve Tiirevleri
(http://webbook.nist.gov/chemistry/ web sitesinden Ozlem Ertekin ve Cigdem Erol
tarafindan derlenmistir).

PAHIar ve Alkil Turevleri Baskin Pik Molekiiler Yapisi Kitle Spektrumu
iyonlari
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C2 fluoren (C15H14) MW: 194
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C3 Fluoren (C16H16) MW: 208
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C1 Fenantren/Antrasen (C15H12) MW: 192
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C2 Fenantren/Antrasen (C16H14) MW: 20
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