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Amag: Fitoremidasyon, bitki (yabani tiir) yetistirilerek kirlenmis alanlarin kirleticilerden temizlenmesi
islemi olarak tanmimlanmaktadir. Bitkiler organik ve inorganik kirleticileri biinyelerine alarak,
biriktirerek, depolayarak veya parcalayarak kirli alanlarin 1slah edilmesini saglarlar. Fitoremidasyon,
diger 1slah yontemlerine gore siirdiiriilebilir, uygun maliyetli ve ¢evre dostu bir teknik olmasi1 nedeniyle
son yillarda ¢ok fazla tercih edilen yontemlerden birisidir.Bu ¢alismada; yabani bitki tiirlerinden Sinapis
arvensis, Datura stramonium ve Amaranthus retroflexus kullanilarak; oOncelikli toksik organik
bilesiklerden biri olan ve pestisit sanayisinin yani sira pek ¢ok sanayide girdi maddesi olarak tercih
edilen 2,4-diklorofenol’iin (2,4-DKF) fitoremidasyonla gideriminin arastirilmasi amaglanmustir.

Yontem: Bu ¢alismada; 2,4-DKF’nin dokuz farkli konsantrasyonda ¢ozeltileri hazirlanarak (75, 100,
125, 150, 175, 200, 225, 250 ve 275 ppm) kontrollii kosullar (hidroponik) altinda ii¢ farkl tiir bitki
tizerinde denemeler yapilmistir.Bu denemelerde, gelisimsel ve morfolojik parametreler ile (farkli
organlarin uzunlugu ile yas ve kuru agirlik), fizyolojik ve biyokimyasal parametrelerin (fotosentetik
pigmentler, antioksidan enzimlerin aktivitesi ve enzimatik olmayan antioksidanlarin i¢erigi vb.) yanisira
2,4-DKF’nin gerek hidrponik sistemde su icersinde geri kalan gerekse 3 farkl: tiir bitkinin yaprak,
gbvde+dal ve koklerinde tutulan miktarlar: kromatografik olarak 6l¢iilmiistiir.

Bulgular: Olgiim sonuglari, her ii¢ bitkinin de biiyiime ortanindaki 2,4-DKF nin konsantrasyonunun
arttirtlmast ile kok, siirgiin (dal+yaprak) ve tiim bitkinin (kok + siirgiin) ortalama uzunlugunun yan sira
taze ve kuru agirliklarinda bir azalmaya yol a¢tigini géstermistir. Bununla birlikte, 2,4-DKF’nin diisiik
konsantrasyonlarinin  ise biliylime parametreleri {iizerinde ciddi bir etkisinin olmadig1
belirlenmistir. Yiiksek konsantrasyonlarda 2,4-DKF’ilin, hem kdk hem de siirgiin kisimlarinda ortalama
fotosentetik pigmentlerde ve bitki proteininde 6nemli bir azalmaya yol a¢tig1 gdzlenmistir. Diger yandan
2,4-DKF’nin yiiksek konsantrasyonlari; katalaz, glutatyon peroksidaz, siiperoksit dismutaz, peroksidaz,
glutatyon S-transferaz ve askorbat peroksidaz gibi antioksidan enzimlerin aktivitesinin artmasina ve
yine malondialdehit, siiperoksit ve hidrojen peroksit igeriginin her ti¢ bitkinin kok ve siirgliniinde
artmasina neden oldugu belirlenmistir.2,4-DKF’iin en yiiksek ve en diisiik absorpsiyon oranlari sirastyla
Sinapis arvensis ve Amaranthus retroflexus bitkilerinde gdzlenmistir. Bitki organlari arasinda 6zellikle
kok kisminin, her ii¢ bitkide de maksimum seviyede 2,4-DKF’yi absorbladigi belirlenmistir. Genel
olarak yiiksek konsantrasyonlarda 2,4-DKF nin fotosentetik pigment ve bitki protein igerigini azaltmak
suretiyle enzimatik ve enzimatik olmayan antioksidanlarin aktivitesini artirarak 2,4-DKF’nin
absorpsiyon oranini etkiledigi sonucuna varilmustir.

Sonug: Bu ¢alismada elde edilen bulgular sonucunda; bitki tiirli olarak en yliksek absorpsiyon oraninin
Sinapis arvensis’de, bitki organlar1 arasinda ise kok kisminda oldugu belirlenmistir.Bu baglamda; bu 3
farkli bitki tiirii igerisinde Gzellikle Sinapis arvensis’in , 2,4-DKF ile kirletilmis olan ortamlarda
fitoremedasyon i¢in en yiiksek potansiyele , daha sonra Datura stramonium’un ve en diisiik oranda da
Amaranthus retroflexus sahip oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica 2,4-DKF’nin yan1 sira diger toksik
fenol tiirevlerinin de (klorlanmis ve nitrolanmig) fitoremidasyon potansiyelleri yiiksek olan Sinapis
arvensis -Datura stramonium -Amaranthus retroflexus bitkileriyle islah c¢alismalarinda alternatif
tiirler olarak kullanmilabilecegi dnerilmektedir.

Anahtar Kelimeler: 2,4-DKF, Antioksidan enzim, Sinapis arvensis, Datura stramonium, Amaranthus
retroflexus, Reaktif oksijen tiirleri
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ABSTRACT

DOCTORAL DISSERTATION

INVESTIGATION OF THREE WILD PLANT SPECIES IN THE RECLAMATION BY
PHYTOREMEDIATION OF 2,4-DICHLOROPHENOL CONTAMINATED AREAS

Mohammad MOHARRAMZADEH
Supervisor: Prof. Dr. Zeynep CEYLAN

Purpose: Phytoremediation is defined as the process of cleaning contaminated areas from pollutants by
growing plants (wild species). Plants ensure the rehabilitation of polluted areas by absorbing,
accumulating, storing or decomposing organic and inorganic pollutants. Phytoremediation is one of the
most preferred methods in recent years, as it is a sustainable, cost-effective and environmentally friendly
technique compared to other breeding methods. In this study; using wild plant species Sinapis arvensis,
Datura stramonium and Amaranthus retroflexus; it is aimed to investigate the removal of 2,4-
dichlorophenol (2,4-DKF), which is one of the primary toxic organic compounds and is preferred as an
input material in the pesticide industry and many industries, by phytoremediation.

Method: In this study; nine different concentrations of 2,4-DKF solutions were prepared (75, 100, 125,
150, 175, 200, 225, 250 and 275 ppm) and experiments are carried out on three different types of plants
under controlled conditions (hydroponic). In these trials, developmental and morphological parameters
(length of different organs, wet and dry weight), physiological and biochemical parameters
(photosynthetic pigments, activity of antioxidant enzymes and content of non-enzymatic antioxidants,
etc.) are measured chromatographically. Both the concentration of 2,4-DKF remaining in the water in
the hydroponic system and the amount retained in the leaves, stems+branches and roots of 3 different
plant species are measured chromatographically.

Findings: The measurement results showed that increasing the concentration of 2,4-DKF in the growth
medium of all three plants resulted in a decrease in the average length, fresh and dry weights of root,
shoot (branch + leaf) and the whole plant (root + shoot). However, it is determined that low
concentrations of 2,4-DKF did not have a serious effect on growth parameters. It has been observed that
high concentrations of 2,4-DKF lead to a significant reduction in mean photosynthetic pigments and
plant protein in both root and shoot parts. On the other hand, high concentrations of 2,4-DKF; It has
been determined that it causes an increase in the activity of antioxidant enzymes such as catalase,
glutathione peroxidase, superoxide dismutase, peroxidase, glutathione S-transferase and ascorbate
peroxidase. It is also determined that high concentrations of 2,4-DKF caused an increase in
malondialdehyde, superoxide and hydrogen peroxide contents in the roots and shoots of all three plants.
The highest and lowest absorption rates of 2,4-DKF are observed in Sinapis arvensis and Amaranthus
retroflexus plants, respectively. Among the plant organs, especially the root part is determined to absorb
2,4-DKF at the maximum level in all three plants. In general, it is concluded that high concentrations of
2,4-DKF affected the absorption rate of 2,4-DKF by increasing the activity of enzymatic and non-
enzymatic antioxidants by decreasing the photosynthetic pigment and plant protein content.

Results: As a result of the findings obtained in this study; As a plant species, it is determined that the
highest absorption rate is in Sinapis arvensis and it is determined that it is found in the root part among
the plant organs. In this context; Among these 3 different plant species, especially Sinapis arvensis has
the highest potential for phytoremediation in environments contaminated with 2,4-DKF, followed by
Datura stramonium and Amaranthus retroflexus the lowest. In addition to 2,4-DKF, it is suggested that
other toxic phenol derivatives (chlorinated and nitrated) can be used as alternative species in breeding
studies with Sinapis arvensis -Datura stramonium -Amaranthus retroflexus plants with high
phytoremediation potential.

Keywords: 2,4-DKF, Antioxidant enzyme, Sinapis arvensis, Datura stramonium, Amaranthus
retroflexus, Reactive oxygen species

March 2023, 119 Pages



ICINDEKILER

KABUL VE ONAY TUTANAGIL.......coooiieeeiieeeieseeteseeseeseessees s ssee s ssesssess s s s s I
ETIK BILDIRIM VE INTIHAL BEYAN FORMU...........ccocoviiieioneeeieiesissesiesseseesiessessisssensennens I
TESEKKUR ...ttt s s ensnssnsssnnes iii
OZET ..ot iv
ABSTRACT ..t Vv
ICINDEKILER ..o sesees st sees s sss st ss s asess s esss s ensn st ansnssnssenes Vi
TABLOLAR DIZINT ..ottt iX
SEKILLER DIZINT ..ot essess s Xi
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINT ......oooniiiiiiiinneiisseessseesseessessssssssssssssessse Xii
[ 128 £ 1
Oncelikli Toksik Organik Kirleticilerden Klorofenol THIevIeri..........cccc.ovvververvencrenrenne. 6
Fitoremidasyon TULLETT ... 11
Fitoekstraksiyon (Fitoaklimiilasyon) ...........ccoeoeiiiiiinininnnsseeeee e 11
RIZOSTADIHIZASYON. ......oviviviiiiiiit ettt seaenis 12
FIOSTADITIZASYON ..ot 12
RIZOABGIATASYON ...t 13
FIEOVOIALTHIZASYON ... e 14

Cevresel Strese Maruz Kalan Bitkilerde Olusan Reaktif Oksijen Tiirleri (ROS)’ ne

Kars1 Gelisen Antioksidan Savunma SiStemIeri .........cccvveiireiiieiiiiiicieiseee e 15
Fitoremidasyonda Kullanilan Yabani BitKiler...........ccccoviiiniiiiiiicc 17
Datura SEFAMONIUM ..ot 18
AMArantUus FELIOFIEXUS .........coviviiciiecc e 20
SINAPIS AIVENSIS ...ttt ettt sttt b et s s s s see 21
KURAMSAL TEMELLER ..ottt 23
MATERYAL Ve YONTEMLER ........ccoooiiiiiiiiieiesvecieesees s 28
Bitki Materyali ve Uygulama KoSullart ..........cooiiiiiccccccccceeeeeene 28
2,4-DKF Uygulanmis Hidroponik Ortam igerisinde Her bir Bitkiye Ait Gorseller-........ 29
Yapulan ANANZIET ..o 31
Bitkilerin Kok-Govde-Yapraklarinda Yapilan Morfolojik ve Fizyolojik Analizler ....... 31
Kok-govde uzunlugu ve kuru agirlik S1GUMI. ......covovoviviiriiicccecccccccc e 31
Biyokimyasal ve fizyolojik analizler ... 31

Vi



ROS ve Lipid Peroksidasyonu SEVIYEIEI ...........cccceeiiiiiiiiiieiiscsss s 32

Lipid peroksidasyonu (LPO) seviyesinin belirlenmesi ... 32
Hidrojen peroksit (H202) miktarinin belirlenmesi..........cccoovieninnnieiscees 32
Superoksid anyonu (O2 ) miktarinin belirlenmesi...........ccccceeevecieieiiiiiiieieeeese s 33
Antioksidan enzim aktivitelerinin belirlenmMesi ... 33
Katalaz (CAT) aktivitesinin DElIrlenmMESH ... 33
Peroksidaz (POX) aktivitesinin BElIrIeNMESI........ccccovririiiiiicss s 34
Askorbat peroksidaz (APX) aktiviteSinin tayiNi..........ccccoeveieieiccresccccceeeeee e 34
Stiperoksid dismutaz aktivitesinin belirlenmesi...........ccccveivriiiiiiiiieisiicese e 35
Glutathione S-transferaz (GST) aktivitesinin belirlenmesi ..o 35
Kirleticinin (2,4-DKF) ANGNZIEN .......cciiiiiiiiiiieesee s 35
1. UV-VIS Spektrofotometrik ANALZI ...........cocvveevenereeeirecieeiissessesseesissiessss e 36
2. HPLC ile Kromatografik ANAlIZIEr .............c.cooooviiiiiiicececccceeceee e 36
ARASTIRMA BULGULARI .....c.ooi ittt 39
Datura stramonium Bitkisine Ait Bulgular ... 39
Govdelerin ve koklerin biiylime parametreleri.........oooviiiiiiiiiiiiiics 39
Fotosentetik pigmentlerin (Klorofil a-b-toplam) igeriginin belirlenmesi ............c.coccov..... 40
Malondialdehit (MDA) igerigi belirlenmesi ... 40
Protein igeriklerinin belirlenmesi........ccocouvriiiiriinice e 41
Katalaz (CAT) enzim aktivitesi belirlenmesi ..........ccccooevvvvccccccccccccecce e, 41
Askorbat peroksidaz (APX) enzim aktivitesi belirlenmesi.............cccccceeeivicviinieccienn, 42
Glutatyon peroksidaz (GPX) enzim aktivitesi belirlenmesi ..o 42
Glutatyon S-transferaz (GST) enzim aktivitesi belirlenmesi ... 43
Stiperoksit dismutaz (SOD) enzim aktivitesi belirlenmesi ............cccovveiinvinincicnnns 43
Hidrojen peroksit igerigi (H202) DElIrleNmMESi.........ccoviiiiiiiiiccceees 44
Siiperoksit icerigi (027) DEIITENMESI........coiiii s 44

Bitkinin bilinyesine gegen kirleticinin (2,4-DKF) absorpsiyon oraninin belirlenmesi .... 45

Amaranthus Retroflexus Bitkisine Ait BUlQUIAr..............ccccoveviiivcicicccccccceeee, 50
Govdelerin ve koklerin biiylime parametreleri..... ..o 50
Fotosentetik pigmentlerin (Klorofil a-b-toplam) igeriginin belirlenmesi ..............ccccev.... 51
Malondialdehit (MDA) iceriginin belirlenmesi ..o 51
Protein 1¢eriginin belirleNMES..........c.cveviiiiiiiiiiiiiii e 51
Katalaz (CAT) enzim aktivitesi belirlenmesi...........cccoooeviiciicccce e, 52
Askorbat peroksidaz (APX) enzim aktivitesi belirlenmesi...........c.cccccccevvcieiniiiiininnnn, 52
Glutatyon peroksidaz (GPX) enzim aktivitesi belirlenmesi ..o, 53

vii



Glutatyon S-transferaz (GST) enzim aktivitesi belirlenmesi ..........ccccoovvviiiciccene, 53

Siiperoksit dismutaz (SOD) enzim aktivitesi belirlenmesi............cocoovvvriiiicccccenns 54
Hidrojen peroksit icerigi (H202) Delirlenmesi............ccooviiiicees 54
Stiperoksit igerigi (O27) DEIIIENMESI........coiiiriiieeecs s 55

Bitkinin biinyesine gegen kirleticinin (2,4-DKF) absorpsiyon oraninin belirlenmesi .... 55

Sinapis arvensis Bitkisine Ait BUlQUIAT ... 61
Govdelerin ve koklerin biiylime parametreleri..... ... 61
Fizyolojik ve Biyokimyasal Parametreler ... 61
Fotosentetik pigmentlerin (Klorofil a-b-toplam) igeriginin belirlenmesi ...............ccc.c..... 61
Malondialdehit (MDA) igerigi Delirlenmesi .........cocovvvririririririeisieieeiee e 62
Protein i¢erikli BEITIENIMESI.....c.ciiiiiiriiiieeieiee e 62

Bitkinin biinyesine gegen kirleticinin (2,4-DKF) absorpsiyon oraninin belirlenmesi .... 65

Ozellikler Arasindaki Basit KOTEIASYON..............cc.iviiivririrciisiiissies s 71
SINAPIS AIVENSIS DITKIST .....vvieiiiciiii e 71
Amaranthus retroflexus DITKIST ...........cooiiiiiii s 73
TARTISMA VE SONUC ......oocoioeeoeeeeeeeeeeeeeeeeseseeeeeseseessesseeees s sessessseseeseseesessseseessessssesessesssseenn 77
(@115 1 (=7 PO 81
KAYNAKLAR Lttt sttt et e s e e seeReeae et e st e ste st et et eneeneene e 83
e S SRS 92
EK-1. Sinapis arvensis Bitkisine Ait GOTSEIIET..........cccovirverirrnriiceeeeee s 92
EK-2. Datura stramonium Bitkisine Ait GOrseller..........coovivrrniiennnrnieeeeeseees 94
EK-3. Amaranthus retroflexus Bitkisine Ait GOrseller..........ccoovviinninnieensnes 96
EK-4. Atatiirk Universitesi Daytam’da Yapilan Analizlere Ait Gorseller ....................... 98
EK-5. Envirochem KOoNngre SUNUMU............ccccuiuiuiiriceiiceeee s 100
EK-6. Proje OZet RAPOTU ........cooovvvivieiiiciisiiecsessiss s 101
[0Y/€) 2101\ 1 1IN 105

viii



Tablo 1.

Tablo 2.

Tablo 3.

Tablo 4.

Tablo 5.

Tablo 6.

Tablo 7.

Tablo 8.

Tablo 9.

Tablo 10

Tablo 11.

Tablo 12.

Tablo 13.

Tablo 14.

Tablo 15.

Tablo 16.

Tablo 17.

TABLOLAR DiZiNi

2,4-DKF’iin Fizikokimyasal Ozellikleri (Ceylan and Aydin 2020)............cocevee... 9
Arastirmada Kullanilan Bitkiler ve OzelliKIeri........ccovevivveieeeeeeeeeeeee e, 17
Hoagland Cdzeltisinin Hazirlanmasinda Kullanilan Makro Bilesenler ve Besinler. 29

Hoagland Cozeltisinin Hazirlanmasinda Kullanilan Mikro Bilesenler ve Besinler.. 29
2,4-DKF’nin Farkli Konsantrasyonlarina Maruz Kalan Datura stramonium'un
Morfolojik Ozelliklering Ait DeFiSIM........c.ceeviveevrreeeeeieeeeeeesteesseesees e, 46
2,4-DKF’nin Farkli Konsantrasyonlarina Maruz Kalan Datura stramonium'un
Fotosentetik Pigmentleri ne Ait DeZISIM ........ccovviiiiiiiiiiiieiiie i 46
2,4-DKF’nin Farkli Konsantrasyonlarina Maruz Kalan Datura stramonium'un
Fizyolojik ve Biyokimyasal Ozelliklerine Ait DeZiSim.............c.coovevevevevererevennnn. 47
2,4-DKF’nin Farkli Konsantrasyonlarina Maruz Kalan Datura stramonium'un
Fizyolojik ve BiyoKIimyasal...........cccooiiiiiiiiii e 48
2,4-DKF’nin Farkli Konsantrasyonlarina Maruz Kalan Datura stramonium'un
Fizyolojik ve BiyoKimyasal.............cccoveeiiiiiiiiiic e 49
. 2,4-DKF’nin Farkli Konsantrasyonlarina Maruz Kalan Amaranthus retroflexus'un
Morfolojik Ozelliklering Ait DEFISIM..........c.cocveeeviverieereierieeieee e, 56
2,4-DKF’nin Farkli Konsantrasyonlarina Maruz Kalan Amaranthus retroflexus'un
Fotosentetik Pigmentleri ne Ait DeZISIM .........cocvviiiiiiiiiiiiiiiceec e 57
2,4-DKF’nin Farkli Konsantrasyonlarina Maruz Kalan Amaranthus retroflexus'un
Fizyolojik ve Biyokimyasal Ozelliklerine Ait DegiSim..........c.c.cccoevvevevereeererenenes 58
2,4-DKF’nin Farkli Konsantrasyonlarina Maruz Kalan Amaranthus retroflexus'un
Fizyolojik ve BiyoKimyasal.............cccoeeiiuiiiiiiic e 59
2,4-DKF’nin Farkli Konsantrasyonlarina Maruz Kalan Amaranthus retroflexus'un
Fizyolojik ve BiyoKimyasal............ccoooiiiiiiiii e 60
2,4-DFK’nin Farkli Konsantrasyonlarina Maruz Kalan Sinapis arvensis'in
Morfolojik Ozelliklerinin Degi$imi ...........c.cccveveveverererererceieeeeeeeeeseeeeiee e 66
'. 2,4-DKF’nin Farkli Konsantrasyonlarina Maruz Kalan Sinapis arvensis
Fotosentetik Pigmentleri ne Ait DeZISIm ..........cccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiece e 67
2,4-DKF’nin Farkli Konsantrasyonlarina Maruz Kalan Sinapis arvensis'in

Fizyolojik ve Biyokimyasal Ozelliklerine Ait Degisim...............c.cocveveveverererennnn. 68



Tablo 18.

Tablo 19.

Tablo 20.

Tablo 21.

Tablo 22.

Tablo 23.

2,4-DKF’nin Farkli Konsantrasyonlarina Maruz Kalan Sinapis arvensis'in
Fizyolojik ve BiyOKImMYasal) ..........cooiireiiiiiiiee e 69
2,4-DKF’nin Farkli Konsantrasyonlarina Maruz Kalan Sinapis arvensis'in
Fizyolojik ve BiyoKimyasal.............ccooveiiiiiiiiiic e 70
2,4-DKF Farkli Konsantrasyonlari ile Sinapis arvensis'in Morfolojik ve Fizyolojik
Ozellikleri Arasindaki Basit KOrelasyon................ccoeueveveeeeceeenerererereveeeseeeenns 72
2,4-DKF Farkli Konsantrasyonlar1 ile Amaranthus Retroflexus'un Morfolojik ve
Fizyolojik Ozellikleri Arasindaki Basit Korelasyon...........c..cocvevevierviereserinsnnnn. 74
2,4-DKF Farkli Konsantrasyonlar1 ile Datura stramonium'un Morfolojik ve
Fizyolojik Ozellikleri Arasindaki Basit Korelasyon..............ccccecevevevevevererererenennn. 76
96 Saatlik Maruziyet Sonucunda 2,4-DKF’nin Bitkilerin Kok, Gévde ve
Yapraklarina Gegen (Absorbsiyon) Miktarlart.........ccoccceeiiiiiiiiiiii 80



SEKILLER DiZiNi

Sekil 1.Fitoremidasyon tiirlerinin bitkilerin kisimlari tizerindeki gosterimi ..............cceeenee.. 11
SeKil 2. Datura StramONIUM .........oooiiiieiiie e ee e e e e eesree e e anteeesneeaesneeaeaneeas 20
Sekil 3. AMaranthus retrofleXUS...........oooiiiiieie e 21
SeKil 4. SINAPIS AIVENSIS .....vveeiieiie et et e et e et e e e e et e e et e e e st e e e snaeeesnsaaeansaaeaneeas 22

Sekil 5. 2,4-DKF (Oppm ve 275ppm/96saat) uygulanmig Datura stramonium bitkisinin
hidroponik ortam icerisindeki gOrintileri...........cooviiviiiiiiiiiiiiiic e 29

Sekil 6. 2,4-DKF (Oppm ve 275ppm/96saat) uygulanmis Amaranthus retroflexus bitkisinin
hidroponik ortam igerisindeki gOrintileri........cc.eevvvvreiiieeiiiee e 30

Sekil 7. 2,4-DKF (Oppm ve 275ppm/96saat) uygulanmis Sinapis arvensis bitkisinin

hidroponik ortam icerisindeki gOrUntlleri..........ccveviiviiiiiiiiiiiiiiic e 30
Sekil 8. 2,4-DKF analizinde kullanilan kalibrasyon e€Srisi...........cocccuveeiiiiiiiieniiiiiieeiiiieeeens 36

Xi



SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Ac Asetil

ABA Absisik asit

APX Askorbat peroksidaz
AsA Askorbik asit

CAT Katalaz

EDTA Etilendiamin tetra asetik asit
gr Gram

GR Glutatyon rediikta

Mm Milimolar

MDA Malondialdehid

NBT Nitroblue tetrazolium Kloriir
NR Nitrat Rediiktaz

0S Osterjen

POD Peroksidaz

PVP Polivinilpirolidon

Rpm Devir/ dakika

SOD Siiperoksit dismutaz
TBA Tiobarbiiitrik asit

TCA Trikloro asetik asi
ROT Reaktif Oksijen Tiirleri
DKF Diklorofenol

pL Mikrolitre

uM Mikromolar

Xii



GIRIS

Giliniimilizde artan sanayilesme ve diinya niifusu, beslenme kaygisini da beraberinde
getirmistir. Antropojenik faaliyetlerin etkisiyle dogal kaynaklar ciddi oranda zarar gérmiis ve
gormektedir. Toprak en 6nemli dogal kaynaklarimizdan birisidir. Ancak topragin tarim dis1
amaglarla kullanimi, agir metal, organik kirletici gibi etmenlerle kirlenmesi ve erozyon ile
kayiplara ugramasi sonucunda verimliligi de kaybolmaktadir. Bu baglamda kirlilik, yasayan
tiim canli organizmalar1 etkilemekte ve besin zincirinin son halkasi olan insanoglunu da ciddi
anlamda tehdit etmektedir. Sanayi, madencilik ve tarimsal alanlardaki insan aktivitelerine bagl
olarak ortaya ¢ikan ¢evre kirliligi glinlimiizde kiiresel bir problem halini almaya baslamistir.
Kirleticiler arasinda agir metaller, pestisitler, organik ve radyoaktif atiklar 6nemli bir yer
tutmaktadir. Kirletici unsurlarin yapisal farkliliklar1 ve parametreler arasindaki iliskilerin
karmasiklig1 nedeni ile bu alanlarin fiziksel ve kimyasal yontemler kullanilarak temizlenmesi
zorlagsmaktadir. Kirlilik ile miicadelede topraktaki kirlenme oraninin, neden olan kirleticilerin
olusturdugu risklerin ve topragin en uygun sekilde temizlenmesi igin gerekli olan sartlarin
bilinmesi ¢ok dnemlidir. Kirlenmis bir topragin kirlilik diizeyinin tesbiti ve 1slahi i¢in biiyiik
bir zamana ve biiyiik maliyetlere ihtiyag duyulmaktadir. Giiniimiizde inorganik ve organik
kaynakl1 kirleticilerin aritilmasinda kimyasal ve fiziksel aritma islemlerinin birlikte kulanildig:
konvansiyonel aritma sistemleri yaygin olmakla birlikte, bu yontemler kirleticileri ortamdan
istenilen diizeyde uzaklagtiramamaktadir. Bu yontemlerin baz alindig1 basarili aritma sistemleri
ise sanayi veya endiistri isletmelerine biiyiik maliyetler getirmektedir. Bu nedenle, endiistri
isletmelerinin her gecen giin biiyiik sorunlar1 arasina giren isletme atiklarinin aritilmasi ve
ekonomiye kazandirilmasi i¢in ucuz, siirdiiriilebilir, ¢evreye dost ve pratik uygulamalarin
gelistirilmesi konusunda yogun bilimsel ¢alismalarin yapildig1 gériilmektedir. Yapilan bircok
calisma ile mikroorganizmalarin, alglerin, mantarlarin ve baz1 bitkilerin organik veya inorganik
kirleticilerin biyosorbsiyonunda kullanilabilecegi goriilmiis ve bu konuda daha detayli

arastirmalarin yapilmasi yoniinde gereksinim duyulmaya baslanmistir.

Agir metal ile kirlenmis alanlarda fito 1slah i¢in kullanilan Thlapsi, Urtica, Taraxacum
officinale, Chenopodium, Polygonum sachalase ve Allyssim gibi bazi hiperakiimiilator
bitkilerin kadmiyum, nikel, ¢inko, bakir ve kusun gibi agir metalleri dokularinda akiimiile etme
yetenegi oldugu yapilan arastirmalarda ortaya konmustur. Bu nedenle, bu bitkilerin kirlenmis
alanlarda yetistirilmesi topraklarin temizlenmesi i¢in indirekt bir yontem olarak

kullanilabilecegi belirtilmistir (EPA 1995). Ornegin, dogada yabani ve tarimsal bitkilerin cogu



cinkoyu (Zn+2) dokularinda en fazla 100-200 ppm seviyelerinde biriktirilebilirken, en ¢ok
bilinen hiperakiimiilator bitkilerden Thlapsi caeruledcens’in kok gibi dokularinda 26000 ppm’e
kadar yiiksek bir birikim yapabildigi belirlenmistir (Lasat 2000).

Yaklasik 450 bitki tiirii hiperakiimiilator olarak tanimlanmaktadir. Asteraceae,
Brassicaceae, Fabaceae, Lamiaceae, Scrophulariaceae, Euphorbiaceae familyalar1 bu 6zellige
sahip bazi ornekler arasindadir. Fitoremidasyon teknolojisi olduk¢a yeni bir yontemdir ve

gelisim asamasinda oldugundan etkinligi ve maliyetiyle ilgili veriler heniiz yeterli degildir.

Fitoremidasyon isleminde kullanilan yiiksek kirletici igerikli bitkilerin islem bittkten
sonra ; kurutma, yakma, gazifikasyon, piroliz, asit ekstraksiyonlari, anaerobik ¢iiriitme gibi
yontemlerle uzaklastirilma islemleri de ayrica 6nemli ve dikkat edilmesi gereken bir
konudur. Fitoremidasyon teknolojisinin kullanilabilirligi, kirleticinin bitki bilinyesinde
birikimini karakterize eden molekiiler, biyokimyasal ve fizyolojik siireclerin tam olarak

acikliga kavusmasi ile artacaktir.

2,4-DKF (2,4-DKF), 2,4-Diklorofenoksiasetik asit (2,4-D) herbisit {iretimininin yan1
sira pek ¢ok organik sanayide hammadde olarak kullanilan toksik bir organik maddedir.
Bitkilerde 2,4-DKF'nin alim1 ve metabolizmasi hakkinda ¢ok az sey bilinmektedir. Bu toksik
bilesigin bitkiler ve cevre lizerindeki etkileri ile ilgili ¢calismalar yapilmis olmasina ragmen,

fitoremidasyonu hakkinda sinirlt bilgi bulunmaktadir.

Yapilan bir aragtirmada, 2,4-DKF'nin yiiksek fitoremidasyon kabiliyetine sahip bitkiler
tarafindan sulak alanlardan uzaklastirilabilecegini veya detoksifiye edilebilecegini gostermistir
(Agostini et al. 2003; Wang et al. 2015). 2,4-DKF'nin sulu ortamlardan fitoremidasyonu i¢in
Allium sativum ve Brassica napus bitkileri kullanilmistir. Bu bitkilerin (A. sativum ve B.
Napus) 2,4-DKF'nin fitoremidasyonu sirasinda fenolik bilesikleri serbest radikallere
oksitleyebilen peroksidazlarin yiiksek aktivitesine sahip oldugu ortaya konuldu (Agostini ve
ark. 2003; Wang ve ark. 2015).

Yukaridaki degerlendirmeler perpektifinde, bu calismada 2,4-DKF ile kirlenmis
tarimsal veya sucul alanlarin 1slahinda veya temizlenmesinde kullanilan yiiksek maliyetli ve
yogun caba gerektiren konvansiyonel miihendislik yontemlerini igeren remediasyon
teknolojileri yerine; maliyet olarak diisiik, ¢evre dostu, siirdiiriilebilir ve etkinligi daha yiiksek
fitoremidasyon (yesil 1slah) teknolojisinin kullanilabilirligi arastirilmistir. Bu hedefe yonelik
olarak 2,4-DKF detoksifikasyonu i¢in 3 yabani bitki (Amaranthus retroflexus, Datura
stramonium ve Sinapis arvensis) kullanilmistir. Fitoremidasyon igin kullanilan bu bitkilerin
familyasindan gelen tiirlerin; hizli biiylime, yiiksek lireme bagarisi, yiiksek tohum ve biyokiitle

verimi, derin kokler ve kolay hasat gibi 6zelliklere sahip olmasinin yani sira ¢evresel streslere
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kars1 toleransli olmalar1 da yapilan literatiir arastirmalar1 sonucu belirlenmistir (Garcinufio et
al. 2006; Rodriguez-Hernandez et al. al. 2017). Bu yabani bitkilerin agir metallere kars1 da
fitoremidasyon kapasitelerinin yiiksek oldugu vurgulanmstir.

Bu c¢alismada kullanilan ii¢ yabani bitkinin (D. stramonium, A. retroflexus ve S.
arvensis) yukarida belirtilen Ozelliklere benzer Ozelliklere sahip oldugu goézlemlenmistir.
Ancak 2,4-DKF gibi oncelikli toksik organik Kirleticilere karsi gosterdikleri toleranslari
hakkinda yeterli bilgi bulunmamaktadir. Calismada 2,4-DKF’nin fitoremidasyon teknoloji ile
giderimi arastirilmak suretiyle; 2,4-DKF’nin bu yabani bitkilerde 6nemli fizyolojik ve
biyokimyasal parametreler tizerindeki etkisi de detayli olarak belirlenecektir. Bu anlamda

caligma literatiire de 6zgilin ve dnemli katki saglayacaktir.

Hizla gelisen endiistri ve teknolojinin paralelinde diinya niifusundaki artis ve bu iki
faktoriin katkisiyla giderek daha hizli bir sekilde artan ¢evre kirliligi, yer kiirede ekosistemi,
stirdiiriilebilir tarim ve endiitriyi ve hatta insan sagligini tehdid eden en 6nemli faktor olarak
degerlendirilmektedir. Kirlilik veya kontaminasyon, genelde antropojenik kaynakli olarak
herhangi bir dogal veya yapay Kirleticinin ¢evre unsurlarina dahil olmasi ve tolere edilemeyecek
miktarlarda birikmesi seklinde tanimlanabilir. EKosistemin su, hava ve kara olmak tizere hemen
her yerinde artan Kirlilik, ekosistem tizerinde diizensizliklere, zararlara ve hatta bazen
felaketlere bile sebep olabilmektedir. Boyle durumlar, insan dahil diger tiim canlilarin yagsami
tizerinde ciddi tehditler olusurmaktadir (Kosesakal, 2011).

Antropojenik kaynakli olarak ¢evrenin tiim kompartmanlarina biiyiik miktarlarda
tehlikeli atik salinmaktadir. Birgok kirletici toksik, mutajenik, kanserojen ve kalici organik
Kirleticiler; ¢evre ve insan saghigmin yani sira tarimsal lretkenlik i¢in de onemli tehdit
olusturmaktadirlar. Ornekler arasinda petrol kokenli hidrokarbonlar (TPH'ler), polisiklik
aromatik hidrokarbonlar (PAH'ler), halojenli hidrokarbonlar, pestisitler, solventler, agir
metaller ve tuzlar sayilabilir (Greenberg et al. 2007). Cevresel etkileri nedeniyle, bu bilesiklerin
kirlenmis arazilerden temizlenmesi son derece 6nemlidir. Ancak, bu tiir alanlarin diizeltilmesi
maliyetli ve zaman alic1 olabilir. Kirlenmis arazi, iiretken kullanima veya arazi kullanimindaki
degisikliklere tabi tutulmadan once 1slah edilmesi gerekmektedir. Bu nedenle, 6zellikle verimli
ve uygun maliyetli , iyilestirme teknolojilerinin (arazi 1slahi) arastirilmasi ve gelistirilmesi
kritik oncelikler arasindadir (Kosesakal, 2011).

Yabani ve dogal ekosistemlerin ve tarimsal alanlarin kirlenmesinin 6niine gegilmesi,
gevre kirliliginin Onlenmesi bakimindan Oncelikli olmalidir, ancak kirlenmis sahalarin,
alanlari ve sucul ekosistemin 1slah edilmesi de en az bunun kadar 6nemlidir. Suya ve tograga

karisarak kendi kendine geri doniisemeyen Kirletici ajanlar; mikrobiyal faaliyete, biyolojik



cesitlilige, zirai verimlilige ve {irlin kayiplarina yol agmakta ve dahasi besin zinciri yoluyla
insan saglig1 sorunlarinin da artisina neden olabilmektedir. Her asamadaki ¢evre kirliliginin
bertaraf edilmesinde bitki, mikroorganizma, alg gibi canli organizmalarin kullanilmasi
biyoremediasyon (biyolojik aritma) olarak bilinmekte ve boyle teknolojilerde kirliligin in situ

giderilmesi hedeflenmektedir.

Son zamanlarda kullanilan fiziko-kimyasal aritma tekniklerinin ¢ogu, asiri derecede
kirlenmis sularin yerinde veya baska bir yerde gergeklestirilen aritimlar1 i¢in kullanilan ana
yontemler olup, diistik kirletici icerigine sahip ve kirleticilerin yapay ve dagmik olarak
bulundugu genis kirletilmis alanlarin iyilestirilmesi i¢in ne yazik ki uygun olmayan tekniklerdir
(Rulkens et al. 1998). Fiziko-kimyasal aritimlarda s6z konusu olan bu dezavantajli durum; bitki
ile iyilestirme ¢aligsmalarinda kontamine olmus alanlarin genisligi veya dagiikligi dezavantaj
olmamaktadir. Bu durumda diger yontemlere kiyasla bitki ile iyilestirme (fitoremidasyon) ucuz
bir segenek olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Yesil 1slahin (fitoremidasyon) geleneksel fiziko-
kimyasal aritma yontemlerinden daha ekonomik, teknik ve cevresel avantajlar1 daha fazla
oldugu disiiniilmektedir (McIntyre, 2003). Ancak islah (aritim) siiresinin uzun bir siireyi

kapsadig1 belirtilmektedir (Rulkens et al. 1998) .

Phytoremediation terimini kelime anlami olarak ele aldigimizda, bitki anlamindaki
“phyto” ile 1slah anlamindaki “remediation” kelimelerinden tiiretilmis olup, 1991°de
terminolojiye girmistir. Bu terim ingilizcede phytoremediation, bioremediation, botanical
remediation ve green remediation olarak da anilmaktadir (EPA, 2000). Tiirk¢e’de “Yesil Islah™
(Fitoremidasyon) olarak kullanilan bu ifade bitki temel alinarak gevreyi 1slah etme teknolojisi
olarak bilinmektedir. Bu teknoloji ile organik ve inorganik maddeler bitki kullanilarak kirlilik
olusturdugu alandan bertaraf edilebilmektedir (Henry, 2000). Fitoremidasyon ayrica atiksu
iyilestirmede de kullanilan yeni bir yontemdir. Fitoremidasyonla kirleticiler biiyiik dlgiide
ortamdan uzaklastirilmasina ragmen, ¢ogu zaman bu islemin altinda yatan biyolojik mekanizma
tamamen bilinmemektedir. Fitoremidasyon teknolojilerinin verimliligini artirabilmek igin

biyolojik siiregler hakkinda daha fazla bilgi edinmemiz gerekmektedir.

Geligen bir teknoloji olarak fitoremidasyon, yiizey suyu, yeralt1 suyu, atik su, tortu,
toprak ve/veya dis atmosferden zehirli kirleticileri uzaklastirmak, stabilize etmek, aktarmak
ve/veya yok etmek i¢in bitkileri, yesil bitki ortiisiinii, agaclari, su bitkilerini ve otlar1 kullanan
Oonemli bir sirectir. Fitoremidasyonun mekanistik tiirleri, fitoekstraksiyon (yani
fitoakiimiilasyon), arttirilmis rizosfer biyobozunmasi, fitostabilizasyon ve fitodegradasyonu
icerir (Chappell, 1997). Fitoremidasyon, metallerin alinmasi ve iyilestirilmesi, zararli organik

kirleticiler (yani, pestisitler, PAH'lar, ham petrol), TNT patlayicilar, poliklorlu bifeniller,



organik ¢oziiciiler, atrazin gibi herbisitleri ve ¢6p sizint1 sular1 i¢in kullanilabilir. Baz1 bitki
tirlerinin koklerinde metaller gibi kirleticileri biriktirme ve depolama egilimi ve yetenegi
vardir. Bu bitki tiirleri, kirlenmis su veya atiksudan metalleri ve kirleticileri filtrelemek icin
kullanabilmektedir. Kokler kirletici maddeler ve/veya metallerle doygun hale geldiginde hasat
edilirler. Genellikle, hiper-akiimiilator bitkiler, dikkate deger miktarda metalik kirleticileri ¢ok
daha fazla oranda biriktirebilir ve depolayabilir. Agaclar (odunsu bitkiler), organik kirleticileri
yeralt1 sularindan uzaklastirma yeteneklerini arastirmak igin halahazirda incelenmektedir.
Yapilan arastirmalar; organik Kirleticilerin bitki dokusuna ge¢mesi veya CO2 ile yer
degistirmesini, birikmesini, terlemesini ve muhtemel metabolik siirecleri igerir. Bilindigi gibi,
bitkiler bir yandan riizgar ve tozun 6nlenmesine yagmurun ise yagmasina yardimci olurken
diger yandan yeralti suyu akiginin kirleticileri sahanin daha derin noktalarina ve g¢evredeki
alanlara dikey ya da yatay yonde tasimasini engeller (Burken and Schnoor 1997; Newman et
al. 1997; Hughes et al. 1997; Shang, et al. 2003; Pilon-Smits 2005).

Diinya ¢apinda antropojenik faaliyetler arttik¢a, topragin kirlenmesi ve kirli alanlarin
iyilestirilmesi, ¢evresel tehditle ilgili diinya ¢apinda bir endise haline gelmistir. Avrupa'da
yaklasik 340.000°den fazla sahanin organik ve inorganik kirleticiler ile kontamine alan oldugu
tahmin edilmektedir.Bu alanlarin yaklasik %15'1 1slah edilmistir ve edilmektedir. ABD’ de ise
540.000'den fazla saha igerisinde 23 milyon dontiimliik kirlenmis toprak ve arazinin Kat1 Atik
ve Acil Miidahale Ofisi (OSWER) tarafindan basarili bir sekilde 1slah edildigi bilinmektedir.
Avustralya'da, mineral madencilik, petrol rafinerisi ve kimyasal iiretim dahil olmak {izere
tarimsal faaliyetler ve endistriyel isletmeler, pestisitler, besin elementleri, agir metaller,
mineral tuzlar, hidrokarbonlar, partikiiller topragin kirlenmesine neden olmustur. Bu iilke
genelinde tahmini yiizde yirmilik kontamine alan sézkonusudur..Cin'de, 2014 yilinda, Arazi ve
Kaynaklar Bakanligi ve Cin Cevre Koruma Bakanligy, tilke ¢apinda toprak kirliligi ile ilgili ilk
biilten anketlerini yayinlamistir. Yaklagik 20 milyon hektar arazinin agir metallerle kirlendigini
tahmin etmislerdir. Bu kirlenmis arazilerin, Cin'de 10 milyon ton/yil1 asan gida arzinda

azalmaya neden oldugu ileri stiriilmiistiir.

Belirli Kirleticilerin biyolojik olarak pargalanabilirligi, kirleticilerin fiziko-kimyasal
ozelliklerinin yani sira topragin kimyasal Kirleticiler tarafindan nederece kirletilmis olduguna
da baglidir. Topragin tiiriine bagli olarak, 1slah edilme verimi degisiklik gdsterir .Bunun nedeni
suda ¢oziinmeyen organik kirleticilerin davranist olabilir. Bununla birlikte, fiziko- kimyasal
aritim stratejilerinin yiiksek maliyetleri bu ¢abalar1 engelleyebilmektedir. Bu nedenle biyolojik
aritim stratejilerinin kullanimi daha uygulanabilir goriinmektedir. Biyolojik yontemlerde, kalict

ve toksik Kirleticileri par¢alamak i¢in bitkiler; bakteriler, mikroalgler ve mantarlar gibi farkli



biyolojik ajanlar1 kullanir. Temel amag, organik kirleticileri tamamen su ve CO2 gibi zararsiz

bilesiklere doniistiirmektir. Zaman faktorii de 6nemli bir faktordiir (Abdel-Shafy et al. 2018).

Endiistriyel faaliyetlerden dolay1 atik su ve yiizeysel sulardaki toksik ve kalict
Kirleticilerin bulunmasi, biyobirikime yatkinliklari, kanser yapici etkileri, oncelikli toksik
bilesikler arasinda olmalar1 ve biyolojik olarak zor bozunmalar1 gibi yonleri ile ¢6ziim
bulunmas: gereken 6nemli problemler arasindadir. Onemli ve oncelikli klorlanmis fenol
tirevlerinden birisi olan ve Tirkiye’de tiiketimi en yogun olan (2,4-D Herbisitin ana
hammaddesi olarak kullanilan) 2,4-DKF’nin (2,4-DKF) giderimi i¢in pek cok ileri aritim
teknikleri kullanilmistir. Klorofenoller tarim, sanayi, halk ve cevre sagligi gibi genis bir
yelpazede ham madde olarak kullanilmaktadir. Ayrica tehlikeli atiklar listesinde de oncelikli
kirleticiler (priotry pollutant) arasinda yer almaktadir (Rodriguez, 2017). Amerika Cevre Ajansi
(USEPA, Aralik-2014), Avrupa Birligi tarafindan (2455/2001/CE) temiz su yasasi kapsaminda
oncelikli toksik kirleticiler listesinde bulunan, halk ve ¢evre sagligi ve su ekosistemi agisindan
son derece ciddi riskler olusturan substutie fenol tiirevleri ile kontamine olmus atik sularin
aritimina yonelik bir ¢ok yontem mevcuttur. Ancak bu yontemlerin (aktif karbon adsorpsiyonu,
kimyasal oksidasyon,ileri ve kombin oksidasyonlar, fotokatalitik ve biyolojik bozulma gibi)
yiiksek isletme ve bakim maliyetleri s6z konusudur (Chaliha ve Bhattacharyya, 2008; Shin et
al. 2010; Shaarani and Hameed, 2011). Yine giderimde kullanilabilecek alternatif
mikroorganizmalarin  kullanimi da ( bu kirleticilerin toksisitesi ve biyoakiimiilasyon
kapasiteleri yiiksek oldugu i¢in) pratik ve kolay uygulanabilir degildir (Shi et al. 2012). Bu
nedenle alternatif yontem olarak yabani bitki tiirleri ile yapilan fitoremidasyon teknigi ile toksik
ve kalic1 organik kirleticilerin ve agir metallerin, yiizeyel-yer alt1 sularinin sedimentlerinde ve
toprakta pestisit ve diger toksik organik kirleticilerin tolerans, giderim, akiimiilasyon ve
biyotransformasyon caligmalari bayagi ilgi ¢ekicidir (Glick, 2003; Pilon-Smits, 2005).
Fitoremidasyon teknigi, oldukca estetik, uygun maliyetli cevre lizerine minimal etkiye sahip bir

tekniktir (McKinlay and Kasperek, 1999; Suresh and Ravishankar, 2004).

Oncelikli Toksik Organik Kirleticilerden Klorofenol Tiirevleri

Toksik kimyasallarin biiylik bir kismini teskil eden fenol ve tiirevleri (kloro fenoller)
yasamin hemen her alaninda yer edinmistir. Cesitli endiistrilerde ve giinliik yasamda oldukca
genis bir kullanim alanina sahip olan bu kimyasallar atiksulara salindiginda yiizey ve yeralti
sularinda sucul organizmalar i¢in ekolojik risk olusturur. Dogal su ¢evriminde yer alarak yiizey
ve yeralt1 sularina, besin zincirine karisarak sagligi ciddi sekilde tehdit eder. Cogu kanserojendir
ve endokrin bozucu o6zellikleri ile geri doniilmez organ hasarlarina neden olurlar. Fenol ve

tirevleri aerobik kosullarda biyobozunurdur fakat (biyo)katilari inhibe etme o6zellikleri



biyobozunurlugun 6niine gegmektedir. Toksik etkileri mikroorganizmalarin enzimlerini inhibe
ederek aktivitesini bozdugundan c¢ogu biyolojik aritma tesisinin de verimli ¢aligsmasini
engellerler. Ileri aritma yontemleri bu maddelerin toksik etkilerini gidererek biyolojik
artilabilirligine katki saglamaktadir. Verim elde edilen giderme proseslerinin bilinmesi i¢in
fenol ve tiirevlerinin ¢evredeki davranislarinin anlasilmasi gereklidir. Davranisi bilinen ve
giderilme yoOntemleri belirlenmis bir kimyasalin ¢evreye ve sagliga olan tehdidi en aza

indirgenir ve gelecege daha gilivenli bir yasam ortami birakilir.

Klorofenoller fenollere klorun eklenmesiyle olusan kimyasallar olup 5 temel tiirii ve 19
farkli ¢esidi vardir. Fenollerin hammadde olarak en ¢ok kullanilan en genis grubudur.
Klorofenol ve tiirevleri, tekstil, pestisit, ila¢ gibi endiistrilerde yaygin olarak kullanilan ve kalic1
cevresel kirlilige neden olan oncelikli toksik organik kimyasallardir. Monoklorofenoller,
poliklorofenoller, Kkloronitrofenoller, kloroaminofenoller ve klorometilfenoller igeren
klorofenoller, cok toksik, kanserojen, mutajenik ve sitotoksik 6zelliktedir. Klorofenoller,
cevrede, su ve topraktaki mono ve poliaromatik bilesiklerin klorlanmasiyla olusur.
Okyanuslarda 5-10 ng/L konsantrasyonundadir. 2-2000 ug/L ile en yiiksek konsantrasyonu
nehirlerde kaydedilmistir. Klorofenollerin atmosferik konsantrasyonu yaklasik 0.25-7.8 ng/m3
olarak belirlenmis olup bu deger Hollanda’nin kiy1 kesimlerinde 1 pg/m3 konsantrasyonunda
tespit edilmistir (Czaplicka, 2004). Ciftlik hayvanlarinda da 2-3 pg/kg tavuk eti
konsantrasyonunda belirlenmistir. Almanya’da yapilan bir arastirmada kronik maruziyet
yasamis ¢ocuk ve yetiskinlerin kaninda 2.48 pg/L pentaklorofenole rastlanmistir (HeuDor et al.
2003). Klorofenollere sindirim yolu ile nefes veya deri temasi ile maruz kalinabilir, fakat
genellikle igme suyu ve yiyeceklerden daha fazla gecebilmektedir. ilag, kimyasal, tekstil,
metaliirji gibi sanayinin bir¢ok dalinda kullanilmasina ragmen ¢evrede ortaya ¢ikisi daha ¢ok
pestisitlerin kullanimi ve bozunmasiyla ilgilidir. 2-klorofenol, 2,4-DKF ve 2,4,5-triklorofenol

herbisit ve 4-klorofenol fungusid olarak kullanilir.

Biyositlerin liretiminde klorofenoller en 6nemli ham maddeler arasindadir. Antiseptik
olarak kullanilabilecek pek ¢ok alternatif ham madde olmasina ragmen klorofenoller daha fazla
tercih edilmektedir. Evlerde ve hastanelerde dezenfektan, tarim sektoriinde pestisit alternatifi,
dis hekimligi uygulamalarinda ise antiseptik olarak paraklorofenollerin kullanimi oldukga
yaygindir. Klor sayis1 yiiksek fenollerin de, bakteri, viriis, mantar ve alg 6ldiiriicii olarak yaygin
bir kullanim alant bulunmaktadir. Klor sayis1 yiiksek olan fenoller, monoklorlanmig
fenollerden hareketle iiretilir. Dikloro ve trikloro fenoller gerek Diinya’da gerek Tiirkiye’de ¢ok
yiiksek kullanim alanina sahip olan herbisit ( 2,4-D, 2,4,5-T) iiretimi i¢in kullanilan ana

hammaddeler arasindadir. Klorofenoller ¢evre ve saglik tizerine kompleks toksik etkilere sahip



oldugundan giderimine yonelik aragtirmalarin yapilmasi ¢ok onemli bir gorevdir. Sucul
cevrede, organizmalarin dokularinda ve askida inert katilarin {izerine adsorbe olmus, tek bagina
veya kompleks halde bulunabilirler. Endiistriyel atiksularda yogun konsantrasyonlarda
bulundugu i¢in toprak, sediment, ylizey ve yer alti sularinda yaygin olarak bulunurlar
(Annachhatre and Gheewala, 1996). Antiseptik, ahsap koruyucu, herbisit (ot 6ldiiriicii), bocek
ilac1 ve mantar ilaci tiretiminde ve ayrica hidroksil grup ve aromatik zincir yapilarindan dolay1
kimyasal sentezlerde kullanilan ¢ok y&nlii maddelerdir (Xin-hua et al. 2005). Igme sularinin
klorlanmasi ve klorsuzlastirilmasiyla da yan iirtin olarak olusabilen klorofenoller ¢ok toksik,
biyobozunurlugu zor ya da imkansiz, kararli ve kanserojen hatta mutajenik kimyasallardir
(Pera-Titus et al. 2004; Mathialagan and Viraraghavan, 2005). Her yil yaklasik 150 bin ton
tiretildigi tahmin edilmektedir (Garbou et al. 2017). Environmental Protection Agency (EPA)
tarafindan oncelikli kirleticiler listesinde yer almaktadir (Zhou et al. 2014; Song et al. 2017).
Konvensiyonel aritma prosesleri klorofenollerin giderimi i¢in yeterli ve ekonomik degildir (Sun
etal. 2014; Zhang et al. 2015). Toksik etkilerinin disinda suya tat ve koku verir ve alict ortamda
oksijen gerekliligini artirir (Chaliha and Bhattacharyya 2009; Hussaina et al. 2012). icme
suyunda 0.1 pg/L seviyelerinde bulunmasi durumunda kétii tat ve kokuya sebep olur (Pera-
Titus et al. 2004). Cok diisiik seviyelerde de olsa besin zincirine dahil olmaktadir (Paasivirta et
al. 1980; WHO, 1989). Klorlu gruplar arttik¢a toksisitesi, herhangi bir organizmaya tutunma
potansiyeli ve lipofilitesi de artar.

Ancak Ceylan ve grubu tarafindan yapilan aragtirmalar sonucunda; sirasiyla 4-kloro
fenoliin 2,4- dikloro fenolden ve onunda 2-kloro fenolden daha toksik oldugu ortaya

konulmustur (Ceylan et al.2020)

Sanayi atiksularinda en ¢ok rastlanan organik kirleticiler arasinda klorlanmis fenollerin
oldugu bilinmektedir. Ozellikle mono ve diklorofenol kirliliginin kaynag: olarak karsimiza
cikan demir-gelik, insektisit ve herbisit, plastik, organik kimyasallar, ilag sektorii, kagit ve
karton liretimi yapan endiistri kollaridir. Bu sanayilerin atik sularinda 2,4-DKF bulundugu
tespit edilmistir. Ayrica pestisitlerin bozulmasi ve de organik muhtevasi yiiksek ¢oplerin agikta
yakilmasi sonucunda da klorofenollerin olustugu bilinmektedir (Ahlborg and Thunberg, 1980;
Hoekstra et al. 1999). Keza ekosistemde dogal olarak var olan ve olduk¢a karmasik bir yapiya
sahip olan hiimik maddeler; klorofenollerin ortaya ¢ikisinda onemli dogal kaynaklar
arasindadir. Hiimik asitin hidrolizi sonucu klorofenollerin olusmasi kaginilmazdir. Yiizeyel
sularda, klorofenol konsantrasyonlarinin 10 ng/L’nin iizerinde oldugu bir ¢ok arastirma sonucu
tespit edilmistir(Aytas 2008). Sulardaki diger bir klorofenol kaynagi ise igme sularinin

klorlanmasidir (kirilma noktasi klorlamasi). Bu konu ile alakali olarak Kanada’da yapilan



calismalarda igme suyu aritim tesisinin dezenfeksiyon amagli klorlama prosesinden ¢ikan sudan
alian 6rneklerde ¢ok genis bir skalada 7 - 130 ng/L araliginda mono-di-tri fenol tiirevlerine
rastlanmistir. Ayrica klorofenol izomerlerinin, kimyasal tiretim stirecinde ve daha yiiksek klora
sahip fenol tiirevlerinin olustugu proseslerde ve bunlarin yanisira fenolik reginelerin, boyalarin

ve ilaglarin sentezinde de ara tiriin olarak olustuklar1 bilinmektedir.

Mono ve diklorofenollerin bir ¢ogunun ugucu oldugu bilinmektedir. Cok ugucu
olmalar1 sebebiyle atmosfere hizla karigtiklart bilinmektedir. Bunun yani sira klorlanmis fenol
iceren atiklarin yakilmasi sonucunda yine atmosfere yogun bir sekilde mono ve
diklorofenollerin atilmalar1 soz konusudur. 2,4-DKF iceren evsel kat1 atiklar, tehlikeli atiklar,
odun, kdmiir ve herbisitlerin yakilmasi sonucu atmosfere yayildigi belirlenmistir (Kot-Wasik
et al. 2004; Dimou et al. 2006; Gao et al. 2008; Talano et al. 2012). Klorofenollerin topraktaki
varhigi, fabrika atiklarinin topraga birakilmasi (atik sahasi vb.), atmosferden ¢okelme ve kaza
sonucu yayilma (dokiilme vb.) gibi c¢esitli nedenlerden kaynaklanabilmektedir. Yapilan bir
calismada herbisit 2,4-D’nin (2,4-diklorofenoksiasetik asit) toprakta 2,4-DKFe hidroliz oldugu
gozlemlenmistir. 2,4-D’nin tiretiminin haricinde birka¢ germisit ve toprak giibresi iliretiminde
de bu kirletici kullanilmaktadir (Talano et al. 2012). Ahsap koruyucu olarak klorofenollerin
(¢ogunlukla 2,3,4,6-TeCP) kullanimi kereste fabrikalarinin ¢evresindeki toprak Kirliligi ile
sonuclanmaktadir(ATSDR, 1999). Klorofenollerin  topraktaki  tasiniminin;  sudaki
coziintirliikleri, topraktaki pH, toplam yagis, organik madde icerigi, topragin tanecik ve
gecirgenligi, topraktaki biyolojik siiregler, buharlasma hiz1 gibi bir¢ok faktorden de etkilendigi
bilinmektedir (Czaplicka, 2003). Klorofenoller, pestisitler ve ahsap koruyucu iriinler olarak
kullanilmasina ragmen, gevreyi kirleten 6nemli bir kirletici sinifidir (Favaro et al. 2008). Ayrica
bu bilesikler pestisitlerin bozunmasi ve organik ¢op yakma yontemleri ile tiretilir (Ahlborg and
Thunberg, 1980; Hoekstra et al. 1999). 2,4-D herbisiti ile ¢esitli mikrop ve toprak giibreleri gibi
oldiriicti ilaglar, 2,4-DKF’dan iretilir (Talano et al. 2012). Ayrica bu bilesik tohum

dezenfektani ve kagit hamuru iiretiminde de kullanilir (Stoilova et al. 2006).

Tablo 1. 2,4-DKF’iin Fizikokimyasal Ozellikleri (Ceylan and Aydin 2020)

Priority Boiling
pollutant CAS  Melting Densit;' Log Solubility in K point Ki
name Formula no point (g /am”®) K., water (g/L) (Llig/L.gaz) (°C) (L/mg.hr) pKa
ot CsH:Cl,0 120-83-2 45 1.383 32 45 196 x 107 210 0.0033 7.68
Cl
o«
2,4-Dichlorophenol

Bioaccumulation coefficient (Kow), acidity constant (pKa), aerobic biodegradation rate (Kb), Henry coefficient (Kh).



Cevre Koruma Ajansi (Environmental Protection Agency - EPA), 2,4-DKF'yi toksik,
kanserojen ve kalici bir kimyasal bilesik ve oncelikli ¢evresel kirletici olarak siniflandirmistir
(ATSDR, 2015). Bu bilesik temiz su kaynaklari, deniz ortami, endiistriyel su desarjlari,
Kirlilikler ve ¢6p yakma sirasinda atmosferik emisyonlarda yiiksek seviyelerde tespit edilmistir
(Kot-Wasik et al. 2004; Dimou et al. 2006; Gao et al. 2008; Talano et al. 2012). Bu nedenle,
2,4-DKF’nin su ve tarimsal alanlarda temizleme stratejilerini gelistirmeye yonelik ¢abalar
giderek O6nem arz etmektedir. Bu anlamda, literatiirde cesitli fizikokimyasal ve biyolojik
yontemler bildirilmistir (Chaliha and Bhattacharyya, 2008; Shin et al. 2010; Shaarani and
Hameed, 2011). Bununla birlikte, fizikokimyasal yontemler pahalidir ve her zaman
uygulanamaz. Ote yandan, kirleticilerin konsantrasyonuna bagli olarak mikroorganizmalarin
uygulamalarda aritim amacgh kullanimi bazi zorluklara neden olur (Shi et al. 2012). Diger
taraftan; bitkilerde 2,4-DKF'nin alim1 ve metabolizmasi hakkinda ¢ok az sey bilinmektedir. Bu
toksik bilesigin bitkiler ve ¢evre lizerindeki etkileri ile ilgili yogun ¢alismalar yapilmis olmasina

ragmen, fitoremidasyonu hakkindaki bilgiler tatminkar seviyelerde degildir.

Fitoremidasyon, bitki yetistirilerek kirlenmis alanlarin kirleticilerden temizlenmesi
islemi olarak tanimlanmaktadir. Bitkiler organik ve inorganik kirleticileri biinyelerine alarak,
biriktirerek, depolayarak veya pargalayarak kirli alanlarin 1slah edilmesini saglarlar. Bu sayede
kirlenmis arazilerin diizenlenmesi veya stabilize edilmesi amag¢lanmaktadir. Fitoremidasyon,
diger 1slah yontemlerine gore siirdiiriilebilir, uygun maliyetli ve ¢cevre dostu bir teknik olmasi
nedeniyle 6nem tasimaktadir. Ancak fitoremidasyonda basarili olabilmenin sarti uygun
bitkilerin gelistirilmesi ve bitkilerin kirleticiye olan tolerans mekanizmalarinin belirlenmesinin
gerekliligidir. Baz1 bitkiler, kok ve/veya yaprak, govde, siirgiin gibi toprak iistli yapilarinda
toprakta veya sulak alanda bulunan kirletici miktarindan ¢ok daha yiiksek seviyede (50-500 kat
gibi) kirletici biriktirme 0Ozelligine sahiptir. Bu tip bitkilere hiperakiimiilator bitki denir.
Bunlarin en 6nemli ozelligi, kirleticilere karsi yiiksek toleransli olup onemli bir toksisite

gostermeden onlar1 tiim organlarinda veya spesifik bir organda biriktirebilmeleridir.

Fitoremidasyon = mekanistik  olarak Fitoekstraksiyon  (Fitoakiimiilasyon),
Rizostabilizasyon, Fitostabilizasyon, Fitodegradasyon, Rizodegradasyon ve Fitovolatilizasyon

olarak degisik tiirlerde incelenmektedir.
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Fitoremidasyon Tiirleri

Phytovolatilization

Phytoaccumulation/
phytoextraction

e

<— Phytodegradation
s

(IR R

Kirletici madde alimi
Sekil 1.Fitoremidasyon tiirlerinin bitkilerin kisimlari iizerindeki gosterimi
Fitoekstraksiyon (Fitoakiimiilasyon)

Fitoekstraksiyon, metalleri ve diger kirleticileri topraktan, tortulardan veya sudan
uzaklastirmak i¢in bitkiler tarafindan alimini saglayan bir fitoremidasyon teknigidir. Basarili
bir bitki oziitleme, kirlenmis ortamin gevresel diizenlemelere uygun bir seviyeye kadar
temizlenmesini gerektirir ve ekonomik bir bakis agisiyla bunun alternatif bir teknolojiden veya
eylemsizlik maliyetinden daha diisiik bir maliyetle gerceklestirilmesi gerekir. Bununla birlikte,
son on yilda konuyla ilgili yogun arastirmalara ragmen, basaril1 fitoekstraksiyon gosteren ¢cok
az saha denemesi veya ticari operasyon gergeklestirilmistir. Bu, bizi sahadaki fitoekstraksiyon
uygulamalarinin firsatlar1 ve tehditleri {izerine tartismaya odaklamaktadir (EPA 1995).
Fitoekstraksiyon, metalle kirlenmis topraklarin iyilestirilmesi i¢in basit ve ekonomik bir teknik
gibi goriinmektedir. Bununla birlikte, yapilan arastirmalar, teknigin uygulanabilirliginin siirh
olabilecegini ve pratik sonuglarin ilk diisliniildiigii kadar belirgin olmayabilecegini ortaya
koymaktadir. Su anda teknoloji, temizleme igin gereken uzun siire, ¢ikarilabilecek siirli sayida
hedef metal, kokler tarafindan degerlendirilebilen sinirli derinlik, istenen tiirlerden yiiksek
biyomas iiretmenin zorlugu ile smirlidir. Yerel otoburlar bu bitkileri tiiketirse, toksik
elementlerin besin zincirine girmesine neden olacagindan metal biriktiren bitkiler hakkinda da

endiseler vardir (Blaylock ve Huang 2000).
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Bitki tiirlerinin fitoekstraksiyon amacglarima uygun olmasi icin asagidaki kriterleri
karsilamas1 gerekir: (i) toksik seviyelerde bulunan elementlere karsi metallotolerans, (ii) yiiksek
biyokiitle tiretimi ve (iii) hasat edilmesi kolay kisimlarda metallerin etkin birikimi.
Fitoekstraksiyon kullanilarak kirlenmis alanlarin restorasyonunun genel konsepti, uygun bitki
tiirlerinin yerinde yetistirilmesinden, agir metal iceren biyokiitlenin hasat edilmesinden ve
hacmini ve agirhigini azaltmak i¢in (kompostlama, sikistirma, kurutma, termal ayristirma
yoluyla) isleme tabi tutulmasindan olusur. Ortaya ¢ikan, yiiksek diizeyde metal kirletici igeren
agir metal ile zenginlestirilmis kiitle, daha sonra tehlikeli bir atik olarak bertaraf edilir veya
ekonomik acidan avantajliysa, eser elementlerin yeniden ekstraksiyonu ig¢in kullanilabilir.
Genel olarak, kullanilan bitki tiirlerinin tiiriine gore farklilik gosteren metal fitoekstraksiyonu
i¢in li¢ temel strateji diistiniilebilir: (i) dogal hiperakiimiilatorler, (ii) yliksek biyokiitle tiretimine
sahip hizl1 biiyliyen bitki tiirleri ve (iii) genetigiyle oynanmis bitkiler. Bu yonteme uygun
hiperakiimiilator bitkilerinin secilmesi ve genetik yontemler kullanilarak hiperakiimiilator
bitkilerin gelistirilmesi fitoremidasyon teknolojilerinin gelistirilmesinde gelecek igin 6nemli

stratejilerdendir.

Rizostabilizasyon

Rizofiltrasyon yonteminde diger yontemlere nazaran kullanilacak bitkilerde filtre gérevi
yapan iyi gelismis bir kok sistemine ihtiyag duyulmaktadir. Bu yontemde topragin islahindan
cok kirlenmis sudaki agir metallerin alandan uzaklastirmasi uygulanmaktadir. Kirleticiler ya
bitkilerin kok yiizeylerinde absorbe edilir ya da kokler araciligi ile emilerek bitkinin diger
organlarina taginir. Rizofiltrasyon yontemi i¢in tercih edilecek hiperakiimiilator bitkiler direkt
olarak alana ekilmeden once farkli bir ortamda kirleticiye adaptasyonu saglanir. Bitkilerin
kokleri istenilen diizeyde gelisene kadar toprak yerine temiz suda bekletilmesi tercih edilir.
Daha sonra bu gelismis kok sistemli bitkiler adaptasyon amagh kirlenmis bir su kaynagina
aktarilir. Son olarak bitkilerin uyum sorunu ortadan kalktiktan sonra rizofiltrasyon yontemini
uygulayacagimiz kirlenmis alana dikim islemi gerceklestirilir. Kokler doygun hale geldikten

sonra hasat iglemine baslanilir ve giivenli bir sekilde imhas1 gerceklestirilir (EPA 1995).

Fitostabilizasyon

Fitostabilizasyon genellikle erozyonun meydana geldigi sahalarda erozyonu onlemek
amaciyla, yer alt1 sularina kirleticilerin sizmasini engellemek ve toprakla dogrudan temasini
engellemek i¢in kullanilir ve bu yontem i¢in toprak yiizeyi alana uygun olan hiperakiimiilator
bitkiler ile ortiilmektedir (Bert vd. 2005). Fitostabilizasyon yontemi ile bitkiler kokler vasitasi

ile kirleticileri fiziksel ve kimyasal olarak sabitlerler (Berti ve Cunningham 2000). Bu yontem
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icin, agir metallerle kirlenmis topraklarda biyiiyiip gelisebilen ve toksik metalleri daha az
toksik formlarina doniistiirebilmek i¢in topragin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerini
degistirebilen bitkilere ihtiya¢ duyulmaktadir. Ayni zamanda fitostabilizasyon yonteminde
kullanilacak bitkilerin genis bir kok sistemleri olmali ve yiiksek konsantrasyonlardaki
metallerle orantili bir sekilde biyokiitle tiretebilmelidirler (Rizzi et al. 2004). Bu yontem daha
¢ok toprak, sediment ve ¢amurlarin 1slah edilmesinde kullanilir. lyilestirme caligmalari
kapsaminda As, Cd, Cr, Cu, Hg, Pb, Zn gibi elementlerle kirlenmis topraklarda yapilan
calismalar sonunda hibrit kavaklar ve Hindistan hardali gibi bitkilerin basarili bir sekilde
kullanildig1 goriilmistiir (EPA 2000).

Fitodegradasyon, organik kirleticilerin koklerden enzimlerin salinmasi yoluyla veya
bitki dokularindaki metabolik aktiviteler yoluyla dogrudan bozulmasini igerir.
Fitodegradasyonda organik kirleticiler kokler tarafindan alinir ve bitki dokularinda daha az
toksik maddelere metabolize edilir. Hidrofobik organik Kirleticilerin fitodegradasyonu 6zellikle
daha basarili oldugu belirlenmistir. Kavak agaclart (Populus sp.), toksik ve inat¢i organik

bilesiklerin fitodegradasyonunda basariyla kullanilmistir.

Rizodegradasyon, toprak mikroplarmin biyolojik olarak bozunmasi yoluyla organik
kirleticilerin rizosfer icinde daha az toksik maddelere indirgenmesini igerir. Bu siireg, toprak
mikroplarmin popiilasyonlarmi siirdiiren kok salgilar1 (organik molekiiller) tarafindan
kolaylastirilir. Bu siireci gelistirmek igin, kirlenmis topraklara belirli bir bakteri inokulasyonu
eklenebilir. Bakteriyel inokulasyonu, hedeflenen kirletici maddeleri par¢alamak igin istenen
metabolik aktiviteye sahip suslari icerir. Bitkileri, belirli bir kirleticiyi bozan genetigiyle
oynanmis bakteri tiirleri ile agilamak, umut verici sonuglar dogurmustur. Ayrica, toprak bakteri
popiilasyonlari, biyostimiilasyon adi1 verilen bir siire¢ kullanilarak ¢ogaltilabilir. Bu, 6rnegin,
bakteri popiilasyonlarini artirmak i¢in topragin besin ve pH seviyelerinin manipiile edilmesini

gerektirir (Newman and Reynolds 2004; Mirsal 2004).

Rizodegradasyon

Bu yontemin esasi, bitkilerin toprak mikroorganizmalar ile birlikte ¢alisarak organik
kirleticileri  etkisiz hale getirmesidir. Rizodegradasyon ayrica rizoremediasyon,
fitostimiilasyon, bitki destekli biyoremediasyon, mikrop destekli fitoremidasyon, bitki destekli
yerinde biyobozunma ve gelismis rizosfer biyobozunmasi olarak da adlandirilir. Topraktaki
organik kirleticileri pargalamak i¢in rizosferdeki mikrobiyal topluluklarin biiyiimesini uyaran
bitki tarafindan saglanan substratlar araciligiyla gerceklesir. Basarili fitoremidasyon siireclerini
genellikle iki faktor kontrol eder; ¢evresel kirleticilerin toksisitesi ve mevcut olmayan toprak

besin maddelerinde ve degistirilmis toprak dokusunda toprak verimliligi kayiplaridir. Basaril
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rizodegradasyon genellikle mikrofloranin kirleticileri pargalama yetenegine, kirlenmis toprakta
yeterli miktarda besin maddesine ve kirleticilerin biyoyararlanimina baglidir. Rizodegradasyon,
bitkilerin biyokiitlesini kokler, kok ekstidalar (bitkiden salinan besinler), rizosfer topragi ve
mikroplarin karmasik etkilesimleri ile kirletici maddelerin bozulmasina neden olan karmasik
etkilesimlerle arttirirken, kirleticiler tarafindan sunulan ¢esitli streslere kars1 bitkilerin direncini
artiran spesifik bakterilerin uyarilmasi i¢in bir yol sunar. Buna karsilik, bitki kokleri topraga
hava verir ve kok eksiidalar1 yoluyla ekzoenzimleri ve besinleri serbest birakir. Kok eksiidalart,
kirletici hidrokarbonlarin biyolojik olarak parcalanmasini uyaran bilesikler igerebilir. Ornegin,
Exxon Valdez petrol sizintis1 nedeniyle kirlenmis topraklarda bozulmamis ve fitanin hizli
biyolojik bozunmasinda goriilen fitoremidasyon tekniginin ilk uygulamasi, ¢evredeki g¢am
agaclar1 tarafindan {iretilen dogal olarak olusan terpenleri tiikketmek tiizere evrimlesmis
mikroplara dayandirilmistir. Yakin zamanda yapilan ¢alismalar, inat¢i kirleticileri, 6zellikle de
PAH'lar1 eski haline getirmek i¢in etkili bir strateji olarak mikrop destekli fitoremidasyonun

kombine kullanimini desteklemistir (Mirsal 2004).

Fitovolatilizasyon

Fitovolatilizasyonda, topraktan gelen Kkirleticiler, bitkiler tarafindan emilir ve
biyotransformasyondan sonra atmosfere daha az toksik formlara salinir; Bu yontem, serbest
birakilan iiriinlerin (daha az toksik formlar) yakindaki arazilerde yeniden tortulasma olasiligi
oldugundan, tam bir iyilestirme ¢oziimii olarak kabul edilmemistir. Selenyum ve civa gibi
metallerin topraktan bitkiler tarafindan emilerek dimetil selenit ve civa oksit gibi ugucu
formlara dontistliriilerek atmosfere salindigi, ugucu bilesiklerin (dimetil selenit, civa oksit)
metalik formdan daha az toksik oldugu ileri siirilmiistir (Ghosh and Singh 2004).

Fitovolatilizasyon siirecinde yer alan adimlar sunlardir:

1. Adsorplanan Kkirleticilerin (organik veya inorganik) kok yoluyla yer degistirmesi,
onlar1 bitki dokularinda daha az toksik forma doniistiiriir.

2. Modifiye edilmis bilesikler yapraklara yer degistirmistir.

3. Yapraklarda stomalar araciligiyla ya terleme (ugucu gaz halindeki form) ya da
buharlagsma (hidatotlardan sivi halde salmir ve buharlasir) islemi kullanilarak
atmosfere salinirlar. Canna glauca, Colocasia esculenta, Cyperus papyrus, Azolla
caroliniana, Arundo donax, Pteris vittata, Brassica juncea, Lupinus sp.,
Liriodendron tulipifera ve Typha angustifolia gibi bitkiler, agir metal buharlagsmasi
icin iyi bilinmektedir. Agir metallerin fitovolatilizasyonu, niifus yogunlugunun

yiiksek oldugu sehirler ve yerler i¢in uygun degildir. Fitovolatilizasyon yonteminin
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uygulama alanlar1 yeralt1 sular1 basta olmak {izere toprak, camur ve sediment gibi

yerlerde (Sekil 1) basartyla uygulanabilmektedir (EPA 2000).

Cevresel Strese Maruz Kalan Bitkilerde Olusan Reaktif Oksijen Tiirleri (ROS)’ne Karsi
Gelisen Antioksidan Savunma Sistemleri

Bitkiler, dogal olarak ¢evre stresine maruz kalirlar ve bu stres kosullari, bitkilerde bir
dizi fizyolojik, biyokimyasal ve molekiiler degisikliklere neden olur. Bu degisiklikler arasinda

reaktif oksijen tiirleri (ROS) tliretimi de yer alir.

Bitkiler, fotosentez sirasinda ve diger biyokimyasal reaksiyonlarda reaktif oksijen
tirleri (ROS) tiretirler. Stiperoksit anyonu (O27) ve hidrojen peroksit (H20>), bitkilerde yaygin

olarak bulunan ROS tirleridir.

Stiperoksit anyonu, hiicre zarlarini, proteinleri ve DNA'y1 zarar verebilen yliksek
reaktiviteye sahip bir ROS tiirtidiir. Bitkilerde, O2~, birgok stres kosulunda (6rnegin, yiiksek
151k, kuraklik, tuzluluk) artar. Bitkiler, siiperoksit dismutaz gibi enzimler araciligiyla O2'yi

nispeten zararsiz hidrojen peroksit'e (H202) doniistlirerek bu zarar1 minimize etmeye ¢aligirlar.

Hidrojen peroksit, bitkilerde sinyal molekiilii olarak islev gorebilir ve birgok fizyolojik
siirecte 6nemli bir rol oynar. Ornegin, bitkilerde stoma acilimi ve kapanmasi gibi farkli
stireglerin diizenlenmesinde H20; sinyali kullanilir. Ancak, asir1 H2O> birikimi, hiicre hasarina
ve hatta hiicre 6liimiine neden olabilir. Bitkiler, katalaz ve peroksidaz gibi enzimler araciliiyla

H202'yi nispeten zararsiz suya (H20) doniistiirerek bu zarar1 minimize etmeye ¢alisirlar.

Sonug¢ olarak, bitkilerde ROS'lar o6nemli bir role sahip olsa da yiiksek
konsantrasyonlarda zararli olabilirler. Bitkiler, enzimatik antioksidan savunma sistemleri ile

ROS'larin zararl etkilerini minimize etmeye calisirlar.

ROS'ler, bitkilerde normal fizyolojik siire¢lerde diisiik konsantrasyonlarda {iretilir ve
hiicre sinyallesmesi, bitki biiyiimesi ve gelismesi, savunma tepkileri ve biyotik stres yaniti gibi
bircok dnemli stiregte kritik rol oynarlar. Ancak, ROS'larin yiiksek konsantrasyonlar1 bitkilerde

oksidatif stres olusturarak hiicre hasar1 ve hatta hiicre 6liimiine neden olabilir.

Cevresel stres kosullarinda bitkilerde ROS iiretiminde ciddi artis goriiliir. Ornegin, su
stresi, ylksek sicaklik, soguk stresi, tuz stresi, agir metal stresi, herbisit uygulamasi gibi ¢esitli
stres faktorleri bitki hiicrelerinde ROS iiretimini arttirir. Bu durum, dnceden de ifade edildigi

gibi bitki hiicrelerinde oksidatif stresin olusmasina ve dolayisiyla hiicre hasarina neden olabilir.

Ancak, bitkilerde gevresel streslere kars1 bircok adaptasyon mekanizmasi bulunur. Bu

mekanizmalar arasinda antioksidan savunma sistemleri, ROS'lar1 hiicre icinde siiplirme ve
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cevreye zarar vermesini engelleme yetenegine sahiptir. Bitkilerde antioksidan savunma

sistemleri, ROS'larin etkisini azaltarak hiicrelerin oksidatif stresten korunmasina yardimci olur.

Antioksidan savunma sistemi, enzimatik ve enzimatik olmayan bilesenlerden olusur.
Enzimatik bilesenler arasinda siiperoksit dismutaz (SOD), Askorbat peroksidaz (APX), katalaz
(CAT), glutation peroksidaz (GPX) ve glutation rediiktaz (GR) bulunur. Enzimatik olmayan
bilesenler arasinda glutatyon (GSH), askorbat (vitamin C), tokoferol (vitamin E), karotenoidler,

flavonoidler ve fenolik asitler bulunur.

Stres kosullarinda bitkiler, antioksidan savunma sistemlerini etkinlestirerek ROS'lar1
detoksifiye etmeye calisir. Bu sayede, ROS'lerin neden oldugu hiicre hasarini en aza indirerek

bitkilerin ¢evresel streslere karst dayaniklilig: artar.

Bununla birlikte, ROS'lerin bitkilerdeki rolii hala tam olarak anlasilamamuistir ve daha
fazla arastirma gerektirmektedir. Bu alandaki arastirmalar, bitkilerin stres kosullarinda nasil
adaptasyon mekanizmalari gelistirdigini daha iyi anlamamiza ve bitki verimliligini artirmamiza

yardimc1 olacaktir.

Lipid peroksidasyonu (LPO), hiicre membranlarinda bulunan ¢oklu doymamis yag
asitlerinin reaktif oksijen tiirleri (ROS) tarafindan oksidatif hasara ugramasi sonucu meydana
gelir. Bu reaksiyon, hiicre membranlarindaki lipitlerin oksidasyonu ile baslar ve ardindan

malondialdehit (MDA) gibi reaktif aldehitlerin olusmasina yol agar.

MDA, hiicrelerdeki oksidatif stresin en énemli belirleyicilerinden biridir ve bitkilerde
stres kosullarinda yliksek seviyelerde firetilir. Lipid peroksidasyonu, bitki hiicrelerinde
oksidatif hasarin 6nemli bir gostergesidir ve stres kosullarina maruz kalan bitkilerde sik sik
gortliir. Bu siireg, bitki hiicrelerindeki membranlarda bozulmaya neden olur ve bu da hiicre

zarmin islevini etkileyebilir.

Lipid peroksidasyonu, bitkilerin biiylimesini, gelisimini ve verimliligini etkileyebilir.
Yiiksek seviyelerde MDA, bitki biiylimesinde azalmaya, fotosentez oraninda diisiise ve bitki
verimliliginde kayiplara neden olabilir. Bunun yani sira, lipid peroksidasyonu bitki
metabolizmasinda genis kapsamli degisikliklere de yol acabilir ve bitkilerin gevresel streslere

uyum saglamasini engelleyebilir.

Bu nedenle, lipid peroksidasyonu (MDA seviyelerinin), ROS ieriklerinin ve antioksidan
enzim aktivitelerinin 6l¢iilmesi, bitkilerin stres kosullarina nasil tepki verdigini anlamak i¢in

yaygin bir yontemdir.
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Fitoremidasyonda Kullanilan Yabani Bitkiler

Bu ¢alismada, 2,4-DKF ile kirlenmis topraklarin ve sulak alanlarin temizlenmesi igin
fitoremidasyon teknolojisi kullanilarak stirdiiriilebilir, etkili ve ekonomik bir aritim stratejisi

secilmistir.

Bu amagla; fitoremidasyon kapasiteleri, farkli ¢evre kosullarina ve toksik bilesiklere
toleranslar1 yiiksek ti¢ farkli Sinapis arvensis, Amaranthus retroflexus ve Datura stramonium
yabani bitki tiirii kullanilmistir. Calismada bu yabani bitkiler farkli konsantrasyonlarda 2,4-
DKF igeren hidroponik (topraksiz su kiiltiirii) sistemde yetistirilmistir. Calisilan 2,4-DKF
konsantrasyon araligi yapilan 6n ¢alismalarla belirlenmistir. Bu bitkilerin 2,4-DKF’yi
maksimum diizeyde detoksifiye etme veya depolama kapasiteleri belirlenmistir. Bu tespitlerin
yapilmasi i¢in 6nemli fizyolojik ve biyokimyasal parametreler kullanilmistir. Calisma
stirecinde, hidroponik sistemde gelisen bitkiler 3-5 yaprakli olduklarinda 2,4-DKF’ye maruz
birakilmistir. Uygulamadan 4 giin (96 saat) sonra, bitkilerin kok ve govdelerinde kok-govde
uzunlugu, kuru agirlik, i¢sel 2,4-DKF miktari, yapraklarda klorofil igerigi, lipid peroksidasyon
seviyesi (LPO), reaktif oksijen tiirleri igerigi (H202 ve Oz~ miktarlar1) ve antioksidan enzim
aktiviteleri (katalaz, glutatyon S-transferaz, peroksidaz ve siiperoksid dismutaz) belirlenmistir.
Bu parametreler degerlendirildikten sonra, elde edilen bulgulardan, ¢alisilan bitkilerle organik
bir kirletici olan 2,4-DKF’nin fitoremidasyon teknolojisiyle detoksifiye edilmesinde en uygun

yontem belirlenmistir.

Tablo 2. Arastirmada Kullanilan Bitkiler ve Ozellikleri

Fitoremidasyon Acisindan

Bitki Ozellikleri Avantajh Yénleri

1. Yeni siirgiin veya ¢ok yillik olan Datura'da  Bitkinin hemen her tiir arazide

Datura gbvde uzunlugu 1-1,5 m ye kadar hizl1 biiyiimesi, hemen her
stramonium  ulasabilmektedir ortama hizli adapte olmasi ve
2. 10 farkl1 tiirii vardir cok hizli ve ¢ok sayida tohum

iiretebilmesi agisindan
fitoremidasyon c¢alismalari i¢in
uygun bir bitki olma potansiyeli
tasimaktadir.

3. Cigekleri kotii kokuludur, trompet
sekillidir, kremsi- menekse yada beyaz
renklidir ve ¢igekleri 6 ila 9 cm
uzunlugundadir.

4. Yapraklar1 genis yiizey alanlidir (15-20
cm)

5. Kokleri oldukg¢a uzun ve siktir
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Tablo 2. (Devami)

Amaranthus
retroflexus

1. Amaranthaceae familyasina ait Orta ve
Giiney Amerika kokenli tek veya ¢ok yillik
otsu bir bitkidir

2. 1-2 m maksimum yiikseklige ulasan dik
govdeli, uzun émiirlii bir bitkidir.

3. Yapraklar biiyiik bireylerde yaklasik 15 cm
uzunlugunda olup Datura ya gore dar
yapraklidir.

4. Kokleri uzun ve serttir.

1.Sinapis arvensis tek yillik bitki olup, 30-60

Farkl1 iklim bélgelerinde,
tropikal, subtropikal ve 1liman
iklimlerde genis bir yayilim
gosterir. Ekolojik esnekligi
yiiksek olan bir bitkidir. Farklt
kosullara, kurakliga ve toprak
yetersizligine kolaylikla adapte
olabilmesi a¢isindan yine
fitoremidasyon ¢aligmalarina
uygundur.

Hizl1 gelisme yetenegine sahip

olan, 1si1k, su ve minarel
maddeler  yoniinden  kiiltiir
bitkilerine iistiin bir rekabet
giicli olusturan sinapis (yabani
hardalin) her tiir topraga c¢ok iyi
adapte olmasi, degisen iklim
sartlarindan ve ekstrem
meteorolojik olaylardan fazla

cm boyunda, govdesi bol dalli, alt kisimlari

Sinapis . ;
genellikle sert tiiylii nadiren tiiysiizdiir.

arvensis ,,
2. Ust yapraklar1 parcasiz ve sapsiz, alt
yapraklari ise parcalidir.
3. Ug kisimlara dogru yaprak parcalar
bliylimektedir ve yaklasik 20 cm boyundadir

4. Kokleri diger ikisine gore zayif ve narindir.

etkilenmemesi ve tohum
olusturabilmesi yonleriyle
fitoremidasyona uygun  bir
bitkidir.

Datura stramonium

Datura (Tatula, boru ¢igegi veya Seytan elmasi) bitkisinin anavataninin neresi oldugu
bugiine kadar kesin olarak belirlenmis degildir. Ancak Amerika kitasi ve 6zellikle Meksika'nin
yiiksek yaylalar1 oldugu sdylenmektedir. Ayrica Bati1 Asya ve daha bir¢ok yerde yayilma alani
icine girdigi belirtilmektedir. Bugiin diinyanin bir¢ok yorelerine yayilmis bulunan bu bitkinin
kiiltiirii de bir¢ok iilkelerde yapilmaktadir. Tek veya ¢ok yillik olan Datura'da sap 1-1,5 m
boylanabilmektedir. Sap yuvarlak ve genellikle ¢iplaktir. Kotiledonlar 2-4 ¢cm uzunlugunda,
ensiz, biiziilmis, fakat tohum gelismesi boyunca tohum {izerindedir. Meyvesi, ¢ok tohumlu bir
kapsiildir. Bu bitkinin 10 tiirii vardir. Bunlardan Datura metel ve Datura stramonium
yurdumuzda ozellikle Dogu Akdeniz’de yetisir. Ekolojik agidan bakildiginda, Datura cinsi
genellikle azot bakimindan zengin topraklarda ve stressli habitatlarda yetisir (Karifiho-
Betancourt et al. 2014). Meksika'da Balsas Nehir Havzasi, diinyadaki en yiiksek tiir
zenginligine sahip biyocografik bolgelerden biridir ve Datura cinsi i¢in ¢esitlilik merkezi olarak
kabul edilmektedir (Bye and Sosa, 2013). Tiim Datura tiirleri tropane alkaloidleri igerir. Bazi
bitkilerin sekonder metabolizmasindan tiireyen organik azotlu bisiklik bilesikler bulunur.
Bunlar alkaloid grubu, Brugmansia, Atropa, Mandragora, Physallis, Withania gibi Solanaceae
familyasinin diger cinsleri i¢inde yaygindir (Bruneton, 2001a). Ayrica, ABD'de Datura’nin D.

ceratocaula, D. innoxia, D. wrightii, D. quercifolia, D. stramonium bes tiirii vardir (Allred,
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2004). Baz arastiricilar, insan gocleri ve ¢evresel degisimlerden sonra Orta Amerika'daki D.
stramonium ve D. innoxia'nin yaygin dagilimini kabul etmektedirler (Nee, 1986, Espinosa and
Sarukhan, 1997; Azcarraga, 2001; Calderon and Rzedowski, 2004, Hinton and Hinton, 1995,
Medina and Rodriguez, 1993). Datura geleneksel tipta astimsemptomlarini gidermek i¢in ve
ameliyat veya kemik iligi sirasinda analjezik olarak kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda trettigi
yogun vizyonlar i¢in enterojen bir sekilde kullanilan giiclii bir haliisinojeniktir. Bu bitkilerde
bulunan hem tibbi hem de haliisinojenik 6zelliklerden sorumlu tropan alkaloidleri, tibbi
dozajdan sadece biraz daha yiiksek miktarlarda Sliimciil toksiktir ve dikkatsiz kullanim
genellikle hastaneye yatma ve 6liimlerle sonuglanir. Datura stramonium genellikle yaz boyunca
cicek acar. Kokulu cigekler trompet sekilli, kremsi veya menekse beyaz ve 6 ila 9 cm
uzunlugundadir. Kaliks uzun ve tiip seklindedir, altta sismis ve keskin agili bes keskin disle
astlmistir. Katlanmis ve sadece kismen agik olan corolla beyaz, huni seklindedir ve belirgin

kaburgalara sahiptir.

Cigekler geceleri acik, hos bir koku yayarlar ve gece kelebekleri tarafindan
tozlastirilirlar. Bitkinin hemen her arazide hizli biiyiimesi, hemen her ortama hizli adapte olmasi
ve ¢ok hizli ve ¢ok sayida tohum {iretebilmesi fitoremidasyon ¢alismalari i¢in uygun bir bitki
olma potansiyeli tasimaktadir. Amaranthus (horoz ibigi) ylizyillardan bu yana yapraklarinin
sebze olarak, tohumlarinin tahil olarak kullaniminin yani sira, bahgelerde gosterigli yapraklari
ve cigeklerinden dolayr da yetistirilmektedir. Sicaga ve kuru topraklara karsi dayanimi
yiiksektir. Serin iklimlerde en gec¢ ilkbaharda ekilir ve liretimi genellikle tohumla olmaktadir
(Briickkner et al. 2003; Czerwifiski et al. 2004). Amaranthus (amaranth), Amaranthaceae
familyasina ait Orta ve Gliney Amerika kokenli tek veya ¢ok yillik otsu bir bitkidir (Davis
1967). Amaranthus ismi, Yunanca “solmayan ¢i¢cek’ anlamina gelen “amarantos” kelimesinden
tiiretilmistir. 60-70 tiirii bulunan Amaranthus yetistirilme sartlarina ve tiirlerinin 6zelliklerine
bagli olarak, besin maddesi, ilag, boya, siis bitkisi ve yem olarak diinyanin bir¢ok bolgesinde
kullanilmaktadir (Teutonico and Knorr, 1985). Farklr iklim bolgelerinde, tropikal, subtropikal
ve iliman iklimlerde genis bir yayilim gosterir. Ekolojik esnekligi yiiksek olan bir bitkidir.
Farkli kosullara, kurakliga ve toprak yetersizligine kolaylikla adapte olur. Deniz seviyesinden

2500 m yukarisina kadar uyum saglayabilir.
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Sekil 2. Datura stramonium
(iran, Maku sehrinden toplandi ve ayrica serada yetistirildi)

Amaranthus retroflexus

Cok hizli biiyiir, yiiksek verimliligi vardir (¢ok fazla tohum olusturur) ve bitki 6nemli
hastalik formlarina sahip degildir (De Macvean and Poll, 1997; Corderode-los-Santos et al.
2005). Amaranthus retroflexus, 1-2 m maksimum yiikseklige ulasan dik, yillik bir bitkidir.
Yapraklar biiyiik bireylerde yaklasik 15 cm uzunlugundadir, sap lizerinde daha yiiksek olanlar1
bir mizrak sekline sahiptirler ve bu bitki seklinde elmas ya da oval sekilli olanlar daha yiiksektir.
Bitki hem erkek hem de disi gigekler tasiyan bireylerden olusur. Cigeklenme dikenli yesil bracts
serpistirilmis biiyiik, yogun bir c¢icek kiimesidir. Meyve, kiiciik bir siyah tohumu ortaya
cikarmak ic¢in agilan bir "kapak" ile 2 mm'den (0,079 in¢) daha kisa bir kapsiildiir. A.
retroflexus'un ortak isimlerinden bir digeri domuz otudur, ¢iinkii domuzlarin otla beslendigi
yerlerde yetisir. A. retroflexus, bir¢ok yerli Amerikan grubu tarafindan bir¢ok yiyecek ve tibbi
amac i¢in kullanilmistir. Meksika pazarlarinda sebze olarak tiiketilen tiirler arasindadir.
Genellikle bahge kiiltiirlerinde, bitki besin maddelerince zengin, bazen kurak topraklarda sikca

goriiliir. Sicaktan hoslanir. Subtropik bdlgelerde yaygindir. Ulkemizde Cukurova bdlgesinde
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pamuk, turunggiller ve sebze alanlarinin %50’si Amaranthus retroflexus’la bulagiktir. Bitkinin
hemen her arazide hizli biiylimesi, hemen her ortama hizli adapte olmasi, ¢ok hizli ve ¢ok sayida
tohum iretebilmesi fitoremidasyon calismalari ig¢in uygun bir bitki olma potansiyeli

tasimaktadir.

Sekil 3. Amaranthus retroflexus
(Atatiirk Universitesi gevresinden topland1 ayrica serada yetistirildi)

Sinapis arvensis

Sinapis arvensis tek yillik olup, 30-60 cm boyunda, sap bol dally, alt kisimlar1 genellikle
sert tiiylii nadiren tiiysiizdiir. Ust yapraklar parcasiz ve sapsiz, alt yapraklari ise pargalidir. Ug
kisimlara dogru yaprak parcalar1 biiylimektedir ve yaklasik 20 cm boyundadir. Kiikiirt sarisi
renkte ¢igeklere sahiptir. Canak yapraklar sarkiktir. Meyve bogumlu ve 25-40x2,5-3 mm
biylikliigindedir. Tohumlar yuvarlagimsi, parlak siyah-kahverenginde, 1-1,3 mm
biiyiikliigiinde ve uzun siire ¢cimlenmeden toprakta kalabilirler (yaklasik 10-35 yil). Optimum
cimlenme sicakliklar1 7 °C olup 25 °C’de de ¢cimlenebilirler (Uygur vd., 1986). Kiiltiir bitkisinin
15181na, suyuna, besinine ortak olup veriminde 6nemli diisiislere neden olan Sinapis arvensis
(yabani hardal), aslinda pek ¢ok ydnden olumlu dzelliklere sahiptir. [lag yapiminda hammadde;
hayvanlara yem kaynagi (Kamalak vd., 2005; Bagbag vd., 2010); topragin verimliligini
artirmak ve striiktiiriinli korumak i¢in yesil giibre (Vaughan an