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Bu ¢alismanin amaci, toprakta kirletici olarak bulunan kadmiyumun
(Cd) stabilizasyonunu saglamak icin, ardisik olarak fitoremediasyon ve
piroliz islemlerinin uygulanmasidir. Calismanin ilk asamasinda,
kadmiyumla kirlenmis topraklara farkl bitkilerle (aycicegi, misir ve
kanola) ve farkli EDTA derisimleriyle (0-5-10 mmol/kg)
fitoremediasyon =~ uygulanmistir.  Fitoremediasyon  ¢alismalari
sonucunda, %89.6-93.5 araliginda giderim verimleri elde edilmistir.
Hasat isleminden sonra kadmiyumla kirlenmis bitkiler, 240 cm3’liik
paslanmaz celik (380 S) sabit yatak bir reaktérde 500 °C sicaklik ve
35 °C/dk 1sitma hizinda piroliz edilmistir. Pirolizden sonra, kati ve sivi
tiriinlerin metal icerigi ve ézellikleri belirlenmis ve ayrica kati tiriinde
eluat analizleri yapilmistir. Piroliz sonucunda kirlenmis bitkilerdeki
kadmiyumun kat tiriinde stabilize edildigi belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Fitoremediasyon, Kadmiyum, Piroliz, Tehlikeli
atik, Toprak kirliligi

Abstract

The objective of this study is the treatment of cadmium (Cd)
contaminated soil and stabilization of cadmium (Cd) in a solid product.
For this aim, phytoremediation and pyrolysis were sequentially applied.
Phytoremediation was first applied to cadmium contaminated soil via
different plants (sunflower, corn and rape). After harvesting,
contaminated plants were pyrolyzed. Phytoremediation was realized
with different chelate (EDTA) concentrations (0-5-10 mmol/kg). The
phytoremediation results indicated that high phytoremediation
efficiencies (89.6-93.5%) were observed. Then, contaminated plants
were pyrolyzed at 500°C with the heating rate of 35 °C/min in a fixed
bed 240 m3 stainless steel reactor (380 S). Beside the main property
analyses, Cd content and eluate analysis were performed on the
pyrolysis solid and liquid products. According to pyrolysis results, Cd
content of the contaminated biomass species is fixed into the ash/char
fraction.

Keywords: Cadmium, Hazardous waste, Phytoremediation, Pyrolysis,
Soil pollution

1 Giris

Bu ¢alismanin konusu olan kadmiyum, ¢ok diistik derisimlerde
bile tim canllarda toksik etki gosterebilen bir elementtir.
Kadmiyumla kirlenmis sahalarin temizlenmesi igin fiziksel,
kimyasal, biyolojik ve termal pek ¢ok yontem kullanilmakta
olup, en yaygin olan yontemler kimyasal
ylkseltgeme/indirgeme, toprak yikama, vitrifikasyon ve
aerobik/anaerobik aritim seklindedir [1],[2].

Fitoremediasyon, ortamdaki Kkirleticilerin alinmasinda ya da
onlarin zararsiz hale getirilmesinde yesil bitkilerin kullanimi
olarak tamimlanir ve ekonomik ve ¢evre dostu bir ydontem
olarak gorilir [3]. Birgok sirket, farklh sahalarda
fitoremediasyon yontemini uygulamistir [4]. Ayrica literatiirde,
farkli kirleticilerle kirlenmis topraklarin farkl bitkilerle
fitoremediasyonuyla ilgili calismalar mevcuttur. Chen ve dig.
[5] tarafindan on farkl bitkiyle agir metal giderimi, Huang ve
dig. [6] tarafindan DDT ve Cd ile kirlenmis topraklarin enerji
bitkileriyle fitoremediasyon potansiyeli, Zhang ve dig. [7]
tarafindan Cd ve Zn ile kirlenmis topraklarin dért farkl yemlik
bitkiyle aritimi, McGrath ve dig. [8] tarafindan Cd ve Zn
fitoekstraksiyonu, Chang ve dig. [3] tarafindan Cd’'un
fitoremediasyonunda azot giibrelerinin etkisi, Marques ve dig.
[9] tarafindan Cd ve Zn ile kirlenmis topraklarin
fitoremediasyonunda bakteri asilamanin etkisi ve Sun ve dig.

[10] tarafindan ise Cd ve benzopirenle es anhi Kkirlenmis
sahalarda Tagetes patula bitkisinin fitoremediasyon
potansiyeli arastirilmigstir.

Fitoremediasyon c¢alismalar1 ¢ok yaygin olmasina karsin, en
o6nemli problemlerden birisi bir yandan toprak temizlenirken
6te yandan kirlenmis bitkilerin tiretilmesidir [11]. Bu noktada
fitoremediasyondan  sonra, kirlenmis  bitkilerin  de
degerlendirilmesi hedeflenmelidir. Bu bitkiler icin fiziksel
(kurutma, filtrasyon vb.), biyokimyasal (anaerobik bozunma
vb.) ve termokimyasal (yakma, gazlastirma, piroliz vb.)
prosesler kullanilabilmektedir [12],[13]. Termokimyasal
prosesler arasinda biyokiitleyi enerji ve iriinlere doniistiiren
piroliz yontemi iyi bir alternatiftir. Stals ve dig. [11],[14],
Koppolu ve Clements [15],[16] ve Lievens ve dig. [17],[18],
fitoremediasyon sonrasinda kirlenmis aycicegi, hus agaci,
sentetik  bitkiler ve mese gibi Dbitkilerin pirolizle
degerlendirilmesini ¢calismiglardir.

Bu c¢alismada, o6ncelikle kadmiyumla kirlenmis topraklarda
farkl bitkilerle (aygigegi, misir, ve kanola) fitoremediasyon
calismast yapilmis olup, bitki tiirleri metal alim kapasitesi
yuksek ve piroliz i¢in degerli olabilecek yag icerigi yiiksek
tiirlerden secilmistir. Fitoremediasyon asamasinda, EDTA’s1z
ve iki farkli EDTA derisimiyle EDTA’nin bitkinin topraktan
metal alimi ve metalin bitki kokiinden gdovdeye tasinimina
etkisi arastinlmistir. ikinci asamada, fitoremediasyon sonucu
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Cd kirlenmis bitkiler piroliz edilmis ve piroliz iiriinlerindeki Cd
miktarlar1 belirlenerek Cd'un kati iriinde stabilizasyonu
arastirllmistir.

2 Materyal ve yontem

Bu c¢alisma iki asamadan olusmaktadir. Calismanin ilk
asamasinda, model topraklarin hazirlanmasi, bitkilerin ekimi,
selat uygulamasi ve bitki ve toprak analizleri
gerceklestirilmistir. Ikinci asamada ise, hasat edilen bitkiler
piroliz edilmis ve piroliz iriinlerinin karakterizasyonu
yapilmistir. Calismanin akis semasi Sekil 1’de verilmistir.

[BIRINCI ASAMA: FITOREMEDIASYON |

« Makro ve mikro

« Toplam tuz Toprak zelliklerinin
e pH . belirlenmesi
o Kireg

e Sulama kapasitesi {
« Elektriksel iletkenlik
* Solma noktast

o Yogunluk

* Suya doygunluk

e Organik madde

« Organik karbon
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Selat
uygulamasi

« Elementel analiz
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o
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Sekil 1: Calismanin akis semasi.
2.1 Toprak dzelliklerinin belirlenmesi

Calismada kullanilan toprak, Eskisehir’deki bir tarim alanindan
20 cm derinligindeki yilizeyden alinmis ve 5 mm’lik elekten
gecirilmistir. Topragin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri
Tablo 1'de verilmistir. Yapilan analizlerde, topragin killi tinili
(CL) smifinda oldugu, bitkilerin yetismesi i¢in 6zellikle organik
madde, kireg, toplam tuz ve besin maddesi agisindan uygun
oldugu belirlenmistir.

2.2 Fitoremediasyon

Topraklarin baslangi¢ analizi yapildiktan sonra, 3 L’lik saksilara
3.5 kg toprak konulmustur. Evsel ve Kentsel Aritma
Camurlarinin Toprakta Kullanilmasina Dair Yonetmelik
(3.8.2010 tarih ve 27661 sayili) Ek I-A’da verilen sinir degerin
(1.5 mg/kg) sekiz kat1 alinarak 12 mg/kg Cd icerecek sekilde
CdClz ile model topraklar hazirlanmistir. Bitkiler ekilmeden

once bes giin topragin kurumasi ve ekime hazir hale gelmesi
icin beklenmistir. Saksilar paletlerin {izerine rastgele
yerlestirilmis ve daha sonra topraklara, her bir bitki tiirii i¢cin
on bes adet olmak iizere, aycicegi (Helianthus annuus), misir
(Zea mays) ve kanola (Brassica napus) ekilmistir. Aycicegi
(Sirena), misir (TTM 815) ve kanola (Bristol) tohumlar
Eskisehir yoresinde yetisebilen yaglk bitki tiirlerinden
secilmistir. Bitkilere verilecek su miktari, sulama kapasitesi
deneyi sonuglarina gore belirlenmis olup, 3.5 kg topragin %25’i
kadar tartim yapilarak sulama gerceklestirilmistir. Dolayisiyla,
saksilardan herhangi bir su ¢ikis1 s6z konusu olmamistir.
Yedinci haftanin sonunda, her bir bitki tirii icin bes adet
saksiya ayr1 ayr1 5 mmol/kg (EDTA 5) ve 10 mmol/kg EDTA
(EDTA 10) ilave edilmis, geri kalan bes adet saksiya ise EDTA
uygulanmamistir (EDTA 0). EDTA, literatiirde bir¢ok calismada
en az cevresel etkiye sebep olmasi, metalin topraktan bitkiye ve
hatta bitkinin hasat edilebilen kisimlarina da (gévde ve
yapraklar) tasinabilmesine katki saglamak icin
fitoremediasyonu desteklemek amaciyla agir metal selatlayicisi
olarak kullanilmistir. Bu nedenle bu ¢alismada da, EDTA’s1z ve
orta ve yiiksek seviyelerde EDTA wuygulamasinin aritim
verimine etkisinin arastirilmasi hedeflenmistir. EDTA
ilavesinden bir hafta sonra (8. hafta) saksilardaki bitkiler hasat
edilmis, govde ve kokler ayrilmis ve laboratuvar ortaminda
kurutulmustur. Koékler, topraktan gelebilecek kontaminasyonu
uzaklastirmak amaciyla saf suyla yikanmistir.

2.2.1 Toprak ve bitki analizleri

Saksilarin ti¢ farkli noktasindan (bir seri icin 45 6rnek) alinan
toprak 6rnekleri dnce kurutulmus, daha sonra EPA 3051’e gore,
asit ortaminda ekstrakte edilmistir. Toprak analizi i¢in, 0.5
gram toprak tartilmis ve mikrodalga cihazinda (CEM Mars 5)
bulunan PTFE tiiplere konularak tizerlerine 10 ml HNOs3
(Merck, %65) ilave edilmistir. Cihazin sicakligl, oda
sicakligindan 5.5 dakikada 175+5 °C'ye yiikseltilmis ve bu
sicaklikta 4.5 dakika tutulduktan sonra cihaz sogumaya
birakilmistir. Bitki drneklerinin 6n islemi, yine ayn1 mikrodalga
cihazi kullanilarak, Kagar ve inal [19] ve Kalra [20]’da verilen
yonteme gore gercgeklestirilmistir. Buna goére, 0.1 g 6rnek
tartilarak PTFE tiiplere konulmus ve iizerine 9 ml HNOs
(Merck, %65) ve 3 ml HClO4 eklenmistir. Cihazin sicakhigi 15
dakikada 20045 °C’ye yiikseltilmis ve bu sicaklikta 15 dakika
tutulduktan sonra sogumaya birakilmistir. Ayni zamanda,
metot validasyonu icin sertifikall referans malzemeler
(topraklar igin CRMO033 ve bitkiler icin NCS DC73350)
kullanilmis ve toprak icin %98, bitki i¢cin %99 geri kazanim elde
edilmistir. Siiziilen numuneler saf su (18 MQ) ile 100 ml'ye
tamamlanarak EPA 200.7 standardina gére Varian marka
ICP-OES cihazinda analiz edilmistir.

2.2.2 Veri analizi

Elde edilen sonuglar, Cd giderimi iizerinde EDTA ve bitki
tlirlerinin etkisinin anlamhiligini belirlemek i¢in lisansh Minitab
16 yazilimi kullanilarak varyans analiziyle (ANOVA)
degerlendirilmistir. ANOVA sonucu elde edilen F degerleri %95
giivenilirlik diizeyinde irdelenmistir.

Tablo 1: Topragin ozellikleri.

Mikro ve makro elementler (mg/kg)

Diger fiziksel ve kimyasal 6zellikler

Al 1540 Fe 769 Ni 27
Ca 4264 K 976 P 364
Cd 0,19 Mg 6569 Pb 7,50
Cr 7,97 Mn 305 S 260
Cu 10,05 Na 182 Zn 22,30

Toplam tuz % 0,04 Solma noktasi % 21
pH 8,09 Yogunluk g/cm3 1,38
Kireg, % 7,1  Suya doygunluk % 62
Sulama kapasitesi, % 31 Organik madde, % 3
Elektriksel iletkenlik 0,63 Organik karbon % 2
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2.3 Piroliz

Piroliz 6ncesinde tiirlerine gore karistirilmis ve kurutulmus
bitkilerde elementel analiz ve kisa analizler (nem, kiil, ugucu
madde, sabit karbon) yapilmistir. Elementel bilesim (C, H, N, S)
Leco TruSpec CHN ve S cihazinda yapilmis olup, nem, kiil, ugucu
madde ve sabit karbon analizleri sirasiyla, ASTM D 2016-74,
ASTM D1102-84, ASTM E-897-82 ve ASTM E-897-82
metotlarina gore gerceklestirilmistir.

Fitoremediasyon sonrasi kadmiyumla kirlenmis bitkilerin
piroliz deneyleri, 380 S paslanmaz celikten yapilmis, 240 cm3
hacminde sabit  yatakl Heinze  tipi reaktorde
gerceklestirilmistir. Bu reaktori 4000 Watt giiciinde,
rezistansli, izolasyonu yapilmis bir firin ¢evrelemektedir
(Sekil 2).

Termokupl

Gaz
© toplama

torbasi

L L

Siv lirlin toplama kaplarn

0
O =
Ornek Reaktor
O kabi
Seramik yalitim

Sicaklik kontrolil malzemesi
PID

Sekil 2: Piroliz reaktord.

Piroliz deneylerinde kadmiyumla kirlenmis bitkiler reaktére
yerlestirilmis, reaktoriin buz banyosunda bulunan sivi toplama
kaplarina baglantis1 saglanmis ve 35 °C/dak 1sitma hizinda
500°C’de 1 saat siire ile piroliz edilmistir. Piroliz deneylerinden
once tiim sistem azot gazi ile siipiiriilmiis ve piroliz islemi
atmosfer basincinda gergeklestirilmistir. Piroliz  islemi
tamamlandiktan sonra bir saat beklenerek gaz ¢ikisinin sona
ermesi saglanmistir. Sivi toplama kaplari iginde biriken
katran+su karisimi diklorometan (DCM) ¢oziiciisii ile yikanarak
alinmis ve ayirma hunisi yardim ile katran ve su birbirinden
ayrilmistir. Sivi iiriin (katran), susuz Naz2SO4'tan siizlilmiis ve
daha sonra ¢oziiciisii (DCM) uzaklastirilarak kalan miktar
belirlenmistir. Kati {iriin miktar), reaktérde kalan miktar
tartilarak bulunmustur. Gaz iirtin ise, farktan hesaplanmistir.

Pirolizden sonra, kati iiriiniin 6zelliklerini belirlemek igin,
bitkilerde kullanilan metotlarla nem, kiil, ugucu madde, sabit
karbon, elementel analiz ve ASTM D-1512’ye gore pH ve ASTM
D-1513’e gore yogunluk analizleri yapilmistir. Ayrica, sivi
tiriinde Stals ve dig. [11], ve EPA 200.7’ye gore HNO3 ve H202 ile
ve kat1 iiriinde Liu ve dig. (2014) [21]ve EPA 200.7’ye gore HCl,
HNOs ve HF ile mikrodalga kullanilarak kati ve siv1 liriinlerde
Cd analizleri, siv1 liriinde elementel analiz ve kati {riiniin
stabilizasyon ozelliklerini belirlemek i¢in eluat analizleri de
gerceklestirilmistir.

3 Sonuclar

3.1 Fitoremediasyon

Topraklarin ve kullanilan bitkilerin fitoremediasyon sonrasi1 Cd
icerikleri ti¢ tekrarh olarak gerceklestirilmis ve sapmalarla
birlikte Sekil 3’te verilmistir. Sekil 3’e gore, baslangicta
toprakta 12 mg/kg olan Cd derisimi fitoremediasyondan sonra
onemli ol¢ciide azalmis olmakla birlikte, EDTA ilavesinin
bitkilerin topraktan Cd alimina etkisinin oldukga diisiik oldugu
da goriilmektedir. Literatiirde, pek ¢ok ¢alismada EDTA'nin
fitoremediasyonu destekledigi belirtilmekle birlikte, EDTA'nin

metallerin bitkiler tarafindan aliminda hi¢/diisiik etkilere sahip
oldugunu belirten ¢alismalar bu g¢alismanin sonuglarini
desteklemistir [22]-[24]. Ayrica, topraktan en fazla metal alan
bitki tiirlinlin kanola oldugu belirlenmistir. Tablo 2’de bir saksi
icin kiitle denkligi yapilmistir. Model topragin Cd igerigi kiitle
denkliginin giris degeri olarak alinirken, fitoremediasyon
sonrasl toprak ve bitkilerdeki derisimler ¢ikis degerleri olarak
alinmistir. Kiitle denkliginin kontroli, bitki kokleri tizerinden
yapilmis ve analiz sonuglari ile kiitle denkliginin tutarlhiligi
kanitlanmistir. Bu sonuclara gore, bitki koklerindeki Cd
derisiminin goévdelerdeki derisimlere gore oldukga yiliksek
oldugu ve Cd’'un bitki kékiinde biriktigi goriilmektedir. Misirla
yapilan calismalarda bitki kokiinde digerlerine oranla daha
distik derisimler goriilse de EDTA’nin koéklerden gévdeye Cd
tasinimi lizerinde de bir etkiye sahip olmadigi tespit edilmistir.

3

2.5

i [F :
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mg Cd / kg toprak
=

Aycicegi Misir Kanola
HEDTAQ ®EDTAS EDTA10
(@)
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S
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=
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=0 =
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=
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=
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Sekil 3: Fitoremediasyon sonrasi Cd derisimleri, (a): Toprak,
(b): Bitki kokii, (c): Bitki govdesi.

Tablo 3’te fitoremediasyon isleminin topraktan Cd giderimi ve
bitkiler tarafindan topraktan Cd alimi olarak ANOVA analizi
sonuglar1 goriilmektedir. Tabloya gore, %95 giivenilirlik
dizeyinde bitki tiiriiniin sonuglar tzerinde etkin oldugu
belirlenmistir (F(0.05; 2; 90)=3.1 i¢in). Ancak, toprakta ve
bitkilerde Cd birikiminin EDTA ilavesinden 6nemli derecede
etkilenmedigi tespit edilmistir (F(0.05; 2; 18)=3.55 igin).
Ayrica, bitki tiirti ve EDTA derisimi arasinda bir etkilesim sz
konusu degildir.
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Tablo 2: Bir saksi i¢in Cd kiitle denkligi (mg).

Aycicegi Misir Kanola
Model topragin baslangi¢ Cd icerigi: 29,4 mg*
EDTA O 571 512 3,06
Toprak EDTA 5 3,53 4,36 2,13
EDTA 10 3,04 3,87 1,91
22,73 19,18 29,96
EDTAO 23,25 23,46 26,05
26,36 20,55 30,90
Sl e ) , )
Bitki koki EDTA S 25.33 24.21 26,84
26,90 21,03 31,09
EDTA10 25,79 24,59 27,05
EDTA O 0,44 0,82 0,29
Bitki govdesi EDTA 5 0,54 0,83 0,42
EDTA 10 0,57 0,94 0,44

* 1 Bir saksidaki toprak agirlig ile baglangi¢ kadmiyum derisimi ¢arpilarak bulunmustur.
**: [k degerler analiz sonucu olup, ikinci degerler toprak ve bitki gévdesindeki sonuglar kullanilarak farktan hesaplanmistir.

Tablo 3: ANOVA sonuglari.

icerikleri ve kiitle denkligi Tablo 5’te verilmistir. En yiiksek kati,

SD* Kareler F Anlamlilik s1v1 ve gaz iiriin verimleri sirasiyla aycicegi (%40.95; %8.24) ve
toplami faktorii diizeyi misirdan (%60.15) elde edilmistir. Kadmiyumun iiriinler
Topraktan Cd giderimi arasindaki dagiimima bakildiginda %92-96 kat1 {iriinde,
Faktorler %3.6-8 gaz lriinde oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar, kati
Bitki tiirii 2 13.6907 1218 0.000 iriiniin Cd igeriginin fazla oldugunu ve bu da kadmiyumun kati
EDTA 5 8 '5729 7 '63 0’00 1 iiriinde tutuldugunu géstermektedir. Ayrica, en iyi bitki tiirii
derisimi ’ ’ ’ olarak belirlenen kanoladaki dagilima bakildiginda, gaz
Etkilsesimler 4 17066 076 0555 triindeki Cd derisiminin en diisiik degere sahip oldugu dikkat
Diger 90 50,5808 gekmektedir.
Toplam 98 74,5510 Piroliz iiriinlerinin 6zellikleri en az 3 tekrarli olarak yapilmis ve
Bitkiler tarafindan Cd alimi Tablo 6’da verilmistir. Tabloya gore, siv1 iriinlerin karbon
Faktorler icerigi kat1 iiriinlerden daha fazla olup, en fazla karbon icerigi
Bitki tiirii 2 383,582 34,69 0,000 misirdan elde edilmistir. Dulong esitligine gore siv1 iiriiniin 1s1l
EDTA 2 67,301 6,09 0,010 degeri 31.2-36.5 M] /kg araliginda belirlenmistir.
derisimi Tablo 4: Fitoremediasyon sonrasi bitkilerin analiz sonuglari.
gtilv(;lreslmler 148 95(3958219 0,27 0,893 Aycicei Misir Kanola
To%)lam 2 556; 392 Elementel analiz (agirlikca %)
*: Serbestlik derecesi. ) c 27,88 35,28 27,59
H 3,30 4,82 3,63
3.2 Piroliz N 3,59 2,67 4,41
Fitoremediasyondan sonrasi piroliz i¢in hammadde olarak S 0,42 0,23 0,43
kullanilan bitkilerin tigtekrarli elementel analiz, kisa analiz ve H/C L o 1,42 164 1,57
1s1l deger ve Cd igerigi sonuglar1 Tablo 4’te verilmistir. Buna Kisa analiz (agirlik¢a %)
gore, en yiliksek C miktarina misirin sahip oldugu, dolayisiyla en N?m 0,12 0,14 0,13
ylksek 1s1l degerin de misira ait oldugu ve piroliz sonucu en Kul 13,48 6,30 10,93
yliksek 1si1l degerli iriinlerin misirdan elde edilebilecegi U(;u_cu madde 80,16 83,10 80,32
Ongoriilmektedir. Ayrica, H/C oranlarina bakildiginda da Sabit kyarbon 6,24 10,46 8,62
bitkilerin literatiirle benzerlik gosterdigi goriilmektedir [25]. Isil deger (_M](kg)
s . o (kuru ve kiilsiiz) 54 10,5 52
500 °C sicaklik ve 35 °C/dk 1sitma hizinda gergeklestirilen Cd (mg/kg) 141 83,4 244
piroliz deneylerinden elde edilen {iriin verimleri, tirtinlerin Cd
Tablo 5: Piroliz verimleri ve piroliz iiriinlerinin Cd icerikleri.
Aycicegi Misir Kanola
Piroliz | Verim Cd igerigi Verim Cd igerigi Verim Cd igerigi
urinleri % (mg/kg Urtin)  (mg) % (mg /kg tiriin) (mg) % (mg kg tirtin) (mg)
Kati 40,95 328 1,34 36,50 210 0,76 39,68 592 2,35
Sivi 8,24 0,88 7,3 x 3,35 0,78 2,6 x10 4,46 0,37 1,6 x104
104
Gaza 50,82 0,066 60,15 0,067 55,86 0,089

a: Baslangi¢ Cd igerigine gore farktan hesaplanmigtir.
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Bu sonug, Ozgimen ve Karaosmanoglu [26] tarafindan
gerceklestirilen kanola pirolizinden (36.4 M]/kg), Gergel [27]
tarafindan gergeklestirilen aycicegi pirolizinden (32.15 M]/kg)
ve Capunitan ve Capareda [28] tarafindan gergeklestirilen misir
pirolizinden (33.8 M]/kg) elde edilen sonuglarla benzerdir.
Ayrica sivi iirliniin H/C orani (1.58-1.84), geleneksel yakitlarla
da (1.55-1.84) benzerlik gostermektedir [25].

Piroliz kati triinlinde Cd stabilizasyonu, eluat testiyle
belirlenmis ve Atiklarin Diizenli Depolanmasina Dair
Yonetmelik'te (26.03.2010 tarih ve 27533 sayil)) verilen
degerlerle karsilastirilmistir. Eluat testlerinde her tig bitki tiiri
icin de dedeksiyon limitlerinin (0.0008 mg/L) altinda sonug
bulunmus olup, kati iriinlerin ilgili yonetmelikte III. Sinif
(inert atik) diizenli depolama tesisleri icin verilen 0.004 mg
Cd/L degerinden diisiik degerlere sahip oldugu, dolayisiyla da

inert atik olarak depolanabilecegi ve hedeflenen
stabilizasyonun  basariyla  gercgeklestirildigi  sonucuna
varilmistir.
Tablo 6: Piroliz iiriinlerinin 6zellikleri.
Kat1 Uriin Aycicegi Misir Kanola
Elementel analiz (agirlik¢a %)
C 25,06 41,02 21,58
H 0,57 0,60 0,16
N <0,01 <0,01 <0,01
S 0,47 0,43 0,46
Kisa analiz (agirlikga %)
Nem 0,11 0,13 0,12
Kiil 51,05 35,40 48,61
Ugucu madde 41,05 42,71 46,48
Sabit karbon 7,79 21,76 4,79
pH 9,79 9,45 10,30
Yogunluk (g/cm?) 0,15 0,11 0,13
Sivi Uriin
Elementel analiz (agirlikca %)
C 67,71 69,15 65,72
H 9,92 10,63 8,67
N 511 6,30 5,01
S 1,32 1,49 1,88
Isil deger (M]/kg) 34,9 36,5 31,2
H/C molar oran 1,76 1,84 1,58

4 Bulgular ve degerlendirme

Toksik Maddeler ve Hastaliklar Kayit Ajansi'nin (Agency for
Toxic Substances and Disease Registry, ATSDR) 2013 tehlikeli
maddeler 6ncelik listesinde 275 bilesik arasinda bu ¢alismada
aritimi hedeflenen kadmiyum (Cd) 7. sirada yer almaktadir. Bu
nedenle, kadmiyumla kirlenmis topraklarin etkin bir sekilde
aritimi 6nemlidir. Bu makaleyi diger calismalardan ayirt eden
en 6nemli 6zellik fitoremediasyon ve pirolizin ardisik olarak
uygulanmasidir. Zira, kadmiyumu topraktan bitki biinyesine
aldiktan sonra yeni bir kirlenmis materyal olusmakta bunun da
aritilmasi/stabilize edilmesi gerekmektedir. Bu nedenle, piroliz
fitoremediasyonu tamamlayici nitelik tasimis ve bitkilerdeki
kirliligi stabilize ederken faydali iiriinler de elde edilmesini
saglamistir. Bu ¢alismanin ilk asamasinda, Cd ile kirlenmis
topraklara aygcicegi, misir ve kanola ile fitoremediasyon islemi
uygulanmis ve en yiiksek giderim verimi (%93.5) kanolayla
elde edilmistir. Ayrica, EDTA'nin bitkilerde Cd alimi ve tasinimi
tizerinde ¢ok diisiik etkiye sahip oldugu belirlenmistir.
Calismanin ikinci asamasinda, fitoremediasyonda en etkin bitki
tiiri olan kanolanin pirolizi sonucunda %39.68 kat1 ve %4.46
sivi Uriin verimleri elde edilmistir. Tim siv1 irlnlerde Cd
miktarlar ¢ok diisiik oldugundan, Cd'un kat1 {iriinde stabilize
edildigi gorilmiistiir. Kati iiriinde yapilan eluat testlerinden
elde edilen sonuglara gore, kati lriinlin inert atik olarak

muamele gorebilecek dzelliklere sahip oldugu belirlenmistir.
Sonu¢ olarak, bu ¢alismada Cd ile kirlenmis topraklarda,
topragl herhangi bir yere tasimadan yerinde kanolayla
yapilacak fitoremediasyon ¢alismasinin oldukga etkin olacagi
ortaya konmustur. Model ¢ozeltilerle hazirlanan toprakta
gerceklestirilen ¢alismalarin uygulanabilirligini arastirmak
izere ayni bitkilerle gerceklestirilen calismada da yine
kanolanin aritim i¢in en uygun bitki oldugu belirlenmistir [29].
Ulkemizde, agir metallerle kirlenmis sahalarin
temizlenmesinde bu c¢alismadaki yonteme benzer bir yolun
izlenmesi hem maliyet hem de atiktan faydal riinler elde
edilmesi agisindan ¢ok 6nemli katkilar saglayacaktir.
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