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Diinya yiizeyinde ¢ok az bolgede ve az miktarda bulunan elementler (Nadir Toprak Elementleri-REE)
teknolojik gelismelere paralel olarak hizla kullanilip tiiketilmektedir. Diger genel ismi Teknoloji Kritik
Elementler (TKE) olan bu elementlerin kullanim oranlarinin artmasi ile ¢evrede bulunma sikliklart ve miktarlar
da artmustir. TKE’ler, miithendislik nanopartikiilleri arasinda yer almakta olup ¢evre ortamlarinda giines 15181
altinda oldukga reaktif ve fizikokimyasal olarak dinamik bir hale gelmekte ve ¢evrede risk olusturmaktadir.
Dolayisiyla, bu nanopartikiillerin neden olacagi ¢evresel risklerin anlasilmasi amaciyla ekotoksisite ¢alismalari
yogun olarak siirdiiriilmektedir. Bu ¢alismada, TKE’ler arasinda ilk dikkat ¢eken metallerden olan, Lityum (Li)
(cogunlukla uzun 6miirlii pillerden kaynaklanan) ve Seryum (Ce) (elektronik sanayiinde vazgeg¢ilmez hale gelen
ve Ozellikle yar1 iletkenlerde kullanilan) ile ilgili sucul ve fitotoksik bulgular degerlendirilmistir.

Anahtar kelimeler: Nadir toprak elementleri, Seryum, Lityum, Ekotoksisite, Cevresel risk

A REVIEW ON AQUATIC AND PHTOTOXICITY EFFECT OF
CERIUM AND LITHUM FROM RARE EARTH ELEMENTS

ABSTRACT

There are in very few regions and few amounts elements (Rare Earth Elements-REE) on the surface of the
earth are rapidly used and consumed in parallel with technological developments. Another common name of
these elements is the Technology Critical Elements (TCE) have increased their frequency and quantity with
increasing their usage rates. TCEs are among the engineered nanoparticles become highly reactive under sunlight
in environmental areas and physicochemically dynamic and pose a risk to the environment. Therefore,
ecotoxicity studies are intensively carried out in order to understand the environmental risks caused by these
nanoparticles.

In this study, amongst the TCE, Lithium (Li) (originated mostly from batteries), and Cerium (Ce)
(indispensable in electronic industry and used especially in semiconductors) have been evaluated according to
aquatic and phytotoxic findings.

Keywords: Rare earth elements, Cerium, Lithium, Ecotoxicity, Environmental risk

*Corresponding author / Sorumlu yazar. Tel.:02822502201 ; e-mail / e-posta: sadiloglu@hotmail.com

9



OHU Miih. Bilim. Derg. / OHU J. Eng. Sci. 2019, 8(1): 9-22

D. I CIFCI, S. ADILOGLU, S. TERZI, S. MERIC

1. GIRIS

Gelisen teknoloji ve yeni teknolojik alanlar ile Teknoloji Kritik Elementler (TKE) ¢ok dnemli ticari anlam
kazanmig ve giliniimiiziin kacinilmazi haline gelmislerdir. Bunlar arasinda giines pilleri ve elektronik
sektoriindeki pek cok yari iletkenler sayilabilmektedir [1]. Diinya yiizeyinde ¢ok az bolgede ve az miktarda
bulunan elementler TKE’ler teknolojik gelismelere parallel olarak hizla kullanilip tiiketilmektedir. Ancak
kullanimlarindaki artisa paralel olarak TKE’nin ¢evredeki konsantrasyonlar1 da giderek artmaktadir. Yogunluk
kazanmaya baslayan risk degerlendirmesi g¢alismalarinda faydalarinin yaninda TKE’nin canli varliklara tehlikeli
biyolojik etkilere neden olabilecegi de ortaya konmustur [2-4]. TKE’ler, miihendislik nanopartikiilleri arasinda
yer almakta olup gevre ortamlarinda giines 15181 altinda oldukga reaktif ve fizikokimyasal olarak dinamik bir hale
gelmekte ve gevrede risk olusturmaktadir [2]. Dolayisiyla, bu maddelerin neden olacagi gevresel risklerin
anlagilmasi1 amaciyla ekotoksisite caligmalar siirdiiriilmektedir. Cevredeki etkilerinin minimize edilmesi
yoniinde etkin ve maliyet agisindan kabul edilebilir aritma teknikleri de giindemde olup yenilik¢i aritma
teknolojileri ile hem giderim hem de geri kazanimlar1 6nem kazanmustir [5].

TKE arasinda en 6ncelikli elementlerden olan Lityum ve Seryum, iilkemizde de dncelige girdigi diisiiniilerek,
bu degerlendirme ¢alismasina esas alinmiglardir.

2. SERYUM VE LITYUM’UN CEVREDE DAGILIMI

Seryum (Ce), nadir toprak elementleri (REE veya NTE) arasinda anilsa bile yerkabugunda en bol bulunan
elementler arasina 26. siradadir. Yerkabugunun agirlikca yaklasik %0,0046’sin1 Ce olusturur. Lantanitler
arasinda en yaygin nadir toprak elementidir [5]. Lityum (Li) yeryiizii kabugunda %0,006 oraninda yer alir [6]. Li
dogada 27. sirada bulunan yaygin element olmakla birlikte yeryiiziinde dagilimi belirli bolgelerdedir. Li suda
temel olarak ¢oziinmiis formdadir. Su ile reaksiyona girerek Li hidroksit ve hidrojen olusturur.

Tablo 1 ve 2’de yiizeysel su kaynaklari ile degisik ¢evre kompartmanlarinda Lityumun sik rastlanir
konsantrasyonlari verilmektedir. Cok tuzlu géllerin kat1 fazinda 20 mg/L (Olii Deniz, Tiirkiye) derisiminden
1500 mg/L (Salar de Atacama, Sili) konsantrasyonuna kadar gézlenmistir [6-7]. Cevrede Li’un bulunma
sikliginin gerekgelerinden biri de atik Li pilleridir.

Tablo 1. Diinya’daki 6nemli gbllerde Li konsantrasyonlari [8].

Gol Ismi Li (mg/L)
Tanganika Golii 0,014
Hazar Denizi 0,80
Baykal Golii 2,00
Lut Golu 14,0

Tablo 2. Danimarka’daki emisyon ve atiklarda Li konsantrasyonlari [9].

Emisyon/Atik tiirii Li konsantrasyonu
Kompost - Evsel kaynakl atik 4,64 mg/kg
Kompost - Bahge atiklar1 4,69 mg/kg
Sizint1 suyu 1 0,20 mg/L
Sizint1 suyu 2 0,049 mg/L
Yakma - Yari1 kuru gaz temizleme 9,1 mg/m?®
Yakma - Islak gaz temizleme 1,0 mg/m?
Diizenli depolama - Yar1 kuru gaz temizleme 0,285 mg/L
Diizenli depolama - Islak gaz temizleme 0,367 mg/L
Atiksu Aritma Tesisi - Cikis atiksuyu 11,4 mg/L
Atiksu Aritma Tesisi - Cikis atiksuyu 21,2 mg/L
Atiksu Aritma Tesisi - Camur 6,06 mg/kg
Atiksu Aritma Tesisi - Camur 5,02 mg/kg
Sediman - Karayolu 16,3 mg/kg
Sediman - Karayolu 15,5 mg/kg
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Ce bilesiklerinin ¢oziiniirliigii ve ¢oziliniirlikk katsayilar1 Tablo 3’te verilmistir. Bu tablodaki verilere goére, Ce
bilesikleri arasinda ¢dziinmesi en az olan Ce(III) hidroksit ve en ¢ok olan ise Ce(III) kloriir Ce(III) nitrat’dir. Ce
nitrat ilk 6nce bulanti 6nlemek amaciyla ilaglarda kullanilmistir [10].

Keller ve Lazareva [11] CeO, dahil giiniimiizde iiretilen miihendislik nanopartikiillerinin %60-86’dan
fazlasinin diizenli depolama ve topraklarda sonlanacagini tahmin etmislerdir. Bunun iginde atiksu aritma
tesislerinden desarj ve ¢amurlarin toprak-su c¢evresinde dolanimi siurlidir. San Fransisko Korfezi etrafinda
atiksu aritma tesislerindeki desarjlardan tahmin edilen CeO, konsantrasyonu 1072-1 pg/L ve ¢amur igerisinde ise
1-10 pg/kg kuru camur araliginda degismektedir. Gottschalk ve ark. [12]iin ¢aligmasinda ise atiksu aritma tesisi
desarjinda ve aritma ¢amurlarinda CeO, NP konsantrasyonu sirasiyla 0,5.10* ug/L ve 107® mg/kg olarak
raporlanmustir.

Tablo 3. Dogada Ce tiirlerinin suda ¢6ziintirligii (g/100 g H20) [10]

Tiir Coziiniirliik iiriin sabiti (Ks°)
CeO2 bulk 0,00073338
CeO; NP 0,128205128
Ce(OH)3 1.6 %
Ce(OH)s 2.0078
CePOg4 1.00%
Ce,S3 6.00°11
Cex(S02)s-2H;0 9,84 (L>mol ?)
Ce(SOu) 9,84 (LZmol ?)
CeFs 8.0071¢
Ce(I03)3 3.20710
Ce(103)s 500 7
Cey(Se03)s 3.707%
Ce(NOs3)3 234 (L?mol?)

3. SERYUM VE LITYUM’UN TOKSIiK BULGULARI

Ozellikle nanopartikiil boyutunda bu TKE’nin cevrede bulunmalar1 halinde canlilari en az 3 &nemli
mekanizma ile etkilemektedirler: i) metal oksitler formunda ortam ile etkilesime girdiklerinde ortama serbest
toksik metaller yayilirlar; ii) kirletici madde yiizey alani ile etkilesime girerek ortamda toksik maddeler
(kimyasal radikaller veya serbest oksijen bilesikleri gibi) olustururlar; iii) Partikiil veya yiizeyleri biyolojik ortam
ile direk etkilesime gegebilir (karbon nanotiipiin hiicre membrani veya DNA’sinin bozunmasina yol agmasi gibi).
Bu nedenle, bu taneciklerin kaynaklarinin, ¢cevrede etkilesim ve yayiliminin aragtirtlmas: gerekmektedir [2-4, 13-
16].

Ekotoksikoloji testleri, sucul ortam test organizmalarina ve suda ¢oziinebilir kimyasal bilesiklerin toprak
kirlenmesindeki ©Onemini ortaya koymada yaygin olarak kullamilmaktadirlar. Diger yandan, sentetik
nanopartikiillerin ¢evresel tehlike potansiyelinin degerlendirilmesinde biyo-elverislilik (biyolojik olarak
kullanima uygunluk), toksisitenin mekanizmasi ve maruziyet seklinden bagimsiz olarak kritik 6neme sahip bir
faktordiir.

Biyo-elverislilik, gevre kimyasi ve eko-toksikoloji kavramlarini kapsamakta, kirletici konsantrasyonlari, kaderi
ve tanimlandigi c¢evrede organizmalarin davranmisini birlestirmektedir. Nanopartikiillerin biyo-elverigliligi,
partikiiliin fizikokimyasal 6zellikleri, Nanopartikiil-organizma temas ortamina ve hedef organizmaya baghdir [3,
17-18].

3.1. Sucul Toksisite

Li ve Ce elementlerinin sucul farkli canlilar iizerindeki ekotoksikolojik etkilerini ¢esitli aragtirmacilar deneysel
verilerle ortaya koymuslardir.

Lityum, elektronik, parfiim, plastik, ilag endiistrisi gibi yaygin kullanima sahiptir [9]. Lityum, nikel ve kadyum
gibi diger pil bilesenlerinden daha az zehirli ve daha uzun 6miirlii olmasindan dolayi, cep telefonlari, diziistii
bilgisayarlar, tabletler gibi elektronik cihazlarin pillerinde kullanilmaktadir.

Li aliiminyum hidrit ve Li metanol Danimarka’da zararli kimyasallar arasinda verilmistir [9]. Avustralya Cevre
Koruma Yasasi’na gore [19], Li ¢evrede zarar potansiyeli olan kimyasal olarak tanimlanmistir. Su ortamina
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desarj limiti <2,5 mg/L olarak verilmistir. Ulkemizde mevcut Resmi Gazete Tarihi: 30.11.2012 Resmi Gazete
Sayisi: 28483 olan Yeriistii Su Kalitesi Yonetmeliginde Ce ve Li i¢in bir deger tanimlanmamustir.

Farkli Li tuzlarmin farkli tiirlerinin olusturdugu akut toksisite etkileri Tablo 4’de Ozetlenmistir [1,20-32].
LiOH ve LiCl tuzlarmin Daphnia magna ile toksisite ¢aligmalarinda, ECso degeri sirasiyla 12,58 mg/L ve 6,3
mg/L olarak elde edilirken, LiSO4 tuzunun ECsy degerinin 33-197 mg/L arasinda degismektedir. Long ve ark.
(1998) tarafindan yapilan c¢alismada, Koca golyan baligindaki (Pimephales promelas) LiCl tuzunun ECsy ve
LCso degerleri sirasiyla 6,4 ve 8,7 mg/L ve Li iyonunun ECsg ve LCsp degerleri ise sirasiyla 1,0 ve 1,4 mg/L
olarak elde edilmistir [30].

Tablo 4. Lityum’un akut toksisite degerleri [1, 20-32]

Tiir Latin isimleri Bilesik | Maruz Ortalama Ortalama
kalma etki oldiiriicii
siiresi konsantrasyonu | konsantrasyon

(ECso, mg/L) (LCso, mg/L)

Yumusakgalar | Dreissena polymorpha | LiCl 24 sa 185-232

(Zebra midyesi)

Kabuklular Daphnia magna (Su piresi) 64 sa <1,2

Kabuklular Daphnia magna (Su piresi) LiOH 24 sa 12,58

Kabuklular Daphnia magna (Su piresi) LiCl 24 sa 6,3 2,3

Kabuklular Daphnia magna (Su piresi) Li,SO, | 24sa 1,79 mM

Kabuklular Daphnia pulex (Su piresi) Li,SO, | 24sa 1,31 mM

Kabuklular Daphnia magna (Su piresi) Li;SOs | 24 sa 33-197

Kabuklular Daphnia magna (Su piresi) Li,SO, | 24sa 2,48 uM

Kabuklular Artemia salina (Tuzlu su | Li;SOs | 24 sa 4,59 uM

karidesi)

Su Yosunlari Periphyton (Alg) 15 giin 3,5 (LOEC)

Siiriingen Tubifex tubifex (Solucan) Li,SOs | 24-96sa | 9,3-44,8

Balik Rainbow trout hepatocytes | Li,SOs | 3 sa 972 mM

(Alabalik)

Balik Morone saxatilis (Cizgili | LiCl 96 sa >105

levrek)

Balik Pimephales promelas (Koca | LiCl 26 giin 1,0-6,4 1,2-8,7

golyan balig1)

Balik Ptychocheilus lucius 96 sa 17-41

Balik Razorback sucker 96 sa 25-186

Balik Bonytail 96 sa 22-65

Balik Tanichthys albonubes | LiCl 48 sa 9,2-62

(Beyaz bulut dag golyan
balig1)

Sekil 1’de CeO: nanopartikiiline maruz kalan Chironomus riparius tiiriiniin tireme profili verilmistir. Ce
nanopartikiillerinin farkli tiirler i¢in akut toksisite degerleri Tablo 5’de 6zetlenmistir. [33-40].
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Sekil 1. CeO; nanopartikiiliine maruz kalan Chironomus riparius sucul tiiriiniin iremesi (ortalama tireme 70
birey tizerinden hesaplanmustir. Ctrl: Kontrol testi) [33]

Artells ve ark. [37] CeOz’nin iki Daphnia tiiriiniin hayatta kalma ve yiizme performansimna farkli yonde etkisi
oldugunu ve ECso degerlerini D. similis ve D. pulex tiirleri igin 0,26 ve 91,79 mg/L araliginda raporlamiglardir.
Ma ve ark. [38] Ce’un (Ce(NOs)s.6H,0) Daphnia magna’ya akut toksisite esik degerini (ECso) degerini 24 ve 48
saat i¢in sirasiyla 16,4 ve 10,7 pM (2,298 mg/L ve 1,499 mg/L) olarak vermislerdir. Booth ve ark. [41] poli
(akrilik asit)-stabilize Ce oksit (PAA-CeO,) dispersiyonunun 72 saatlik alg (Pseudokirchneriella subcapitata)
biiytime inhibisyonu testi ile incelemislerdir. PAA-CeO;’nin ECso degerini 0,024 mg/L bulmuslar ve bu degerin
literatiirde CeO; igin verilen ECso degerinden 2-3 kez daha yiiksek oldugunu ve buna gore serbest PAA’nin
toksisiteye katkisinin biiyiikk olmadigini ifade etmislerdir. CeO; nanopartikiiline maruz kalan D. magna ve

C.riparius un DNA diizeyindeki toksik etkileri Tablo 6’da 6zetlenmistir.

Tablo 5. Seryum akut toksisite degerleri [33-40]

Maruz Ortalama Ortalama
Tiir Latin isimleri Bilesik | <a/ma | etk Oldirici
siiresi konsantrasyonu | konsantrasyonu
(ECso, mg/L) (LCs0, mg/L)
Kabuklular Daphnia magna (Su piresi) | Nano 48 sa 12,0
CeO;
Kabuklular Daphnia magna (Su piresi) | Nano 21 gin | 36,9-71,1
CeO, kronik
Kabuklular Daphnia similis (Su piresi) | Nano 48 sa 0,26
CeO;
Kabuklular Daphnia pulex (Su piresi) Nano 48 sa 91,79
Ce0O»
Kabuklular Daphnia pulex (Su piresi) Nano 72 sa ve | 0,94 ve 0,78
CeO, 96 sa
Kabuklular Daphnia magna (Su piresi) | Ce(NOs)s | 24 sa 16,4 uM
Kabuklular Daphnia magna (Su piresi) | Ce(NOs); | 48 sa 10,7 uM
Su Yosunlar1 | Pseudokirchneriella Nano 72 sa 4,1-6,2
subcapitata (Alg) CeO,
Su Yosunlar1 | Pseudokirchneriella Nano 72 sa 10,2-19,1
subcapitata (Alg) CeO,
Su Yosunlar1 | Anabaena CPB4337 (Alg) | Nano 24 sa 0,27-6,3
CeOz
Su Yosunlar1 | Pseudokirchneriella Nano 24 sa 2,4-29,6
subcapitata (Alg) CeO,
Su Yosunlar1 | Chlamydomonas Ce(NO3)s | 24 sa 6,3-7,5 uM
reinhardtii (Alg)
Balik Danio rerio (Zebra Balig1) Nano 72 sa >200 mg/L
CeOz
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Tablo 6. CeO; nanopartikiillerinin D. magna ve C. riparius’a sucul tiirlerine toksisite korelasyon
katsayilari [18]

Tiirdeki etki | Biiyiime Cogalma Oliim
D. magna

DNA -0,321 (0,679) 0,987 (0,013) | 0,637 (0,363)
Hasari

Biiyiime -0,428 (0,572) | -0,821 (0,179)

Cogalma 0,750 (0,250)
C. riparius

DNA 0,054 (0,946) 0,977 (0,024)
Hasari

Biiylime 0,141 (0,859)

3.2. Bitki Toksisitesi

Sucul tiirler yaninda toksisite ¢aligmalar1 toprak kirlenmesini izlemek {izere bitki toksisitesi {izerinde
yogunlagmustir. Fitotoksisite (Bitki toksisitesi) testleri genellikle EPA48 ve OECD49 kimyasallarin toksisitesi,
i¢cin verilen metodlar1 baz alir. Fitotoksisite testleri bitki lizerinde iki kisimda yiiriitilmektedir: 1) ¢imlenme
strasinda (en az 4 giinliik test) ve 2) bitki biiyiimesi sirasinda (kdk uzamasi ve kuru agirliktaki degisim genellikle
izlenenlerdir).

3.2.1. Bitki Gelisiminde Onemli Makro ve Mikro Elementler

Topraklara kirletici uygulamalarinin sonucunda bitkinin toprak {iistii ve toprak alti aksamlarinda olusan
azaliglarin nedeni, topraktaki metal gibi kirleticilerin alinabilirligini ve ¢oziiniirliigiiniin artarak daha fazla
miktarda alinmasi &zellikle bitki igin gerekli olan makro ve mikro element aliminin azalmasi ve bitkinin
metabolik faaliyetlerinin sinirlandirilmasi ile agiklanabilir [42-44]. Bitki gelisimi ve {irlin kalitesi agisindan en
onemli makro ve mikro elemetler ile ilgili temel bilgiler asagida agiklanmaktadir.

Bitkilerin hastalik ve zararlilara kargi tepkilerini etkileyen potasyum (K), bitkinin saglik durumunun
belirlenmesinde dnemli rol oynar. Bitkinin biinyesinde patojen ¢ogalmasi, gelisimi ve sayisi, hayatta kalma
oranmt K etkilenmektedir. K, bitki morfolojisini ve dokularin sertligini etkilemektedir. Bitkideki K miktar1
bitkilerin hastalik ve zararlilara kars1 direnci etkilemektedir. Ozellikle K noksanligi durumunda stomalarin agilip
kapanma metabolizmas1 bozulmaktadir. Bu durum bakteriyel ve fungal patojenlerin bitki igine girmesini
artirmaktadir [45].

Topraktaki fosfor (P)’un yaklasik yarisi organik ve yarist da inorganik formdadir. Bitkiler P’u inorganik ve
HPO, ve H,PO4 formlarinda toprak ¢ozeltisinden almaktadir. Ayrica fosfor bitkinin daha ¢ok generatif gelismesi
iizerine etkili olan bir element olarak bilinir. Bununla birlikte P noksanlig1 bitkinin vegetatif gelismesini de
olumsuz etkiler. P noksanligi olan bitkilerde biiyiime geriler [46-48]. P bitki besin elementinin &zellikle
alinabilirligi notr pH’a sahip topraklarda yiiksek olmasi ile agiklanabilir ancak uygulanan alkali metal pH’in
yiikselmesine sebep olmasi beklenen bir durum olmasi nedeniyle P aliminin azalmasina neden olmaktadir [48].

Kalsiyum (Ca) bitki savunma mekanizmasinin temel taslarindan olup bitki tarafindan dig stres etmenlerinin
algilanmasi ve tepki gostermesine yardimei olur. Ca bitkilerde hareketsiz oldugu i¢in noksanlik belirtileri ilk
once geng yapraklarda olusur ve noksanligr durumunda oncelikle gen¢ dokular zarar goriir. Ca disinda diger
katyonlarin yliksek seviyelerde topraga uygulanmasi Ca’un bitkilerce alimini azaltmaktadir. Ca yarayisliligi K,
Mg, NHa, Fe ve Al gibi Ca ile antagonistik etkiye sahip diger katyonlarca azaltilmaktadir [48]. Bitkinin gelisimi
ve hiicre duvari sentezi i¢in Ca mutlak gereklidir. Ca’un yaklasik %90’1 hiicre duvarlarinda mevcuttur. Bitki
dokusunda hiicreleri birlestiren ve yapilarini bir arada tutan kohezyon etmeni olarak hareket etmektedir. Farkli
Ca dozlarmin karanfil ¢esitleri iizerinde verim ve kalite ¢alisma sonucunda %0,250 ve %0,500°’liik Ca dozlarinin,
cicek sap1 kalinligini, yapraklarin Ca igerigini arttirdig1 saptanmistir [49].

Magnezyumun (Mg) toprakta bitkilere yarayisliligini ¢ok sayida faktor etkilemektedir. Bunlardan baslicalari;
toprak pH’1i, mangan miktari, topragin KDK’s1, diger katyonlarin orami ve iklim faktorleri siralanabilir.
Topraktan Mg’u bitkiler Mg*? iyonu seklinde almaktadirlar. Mg bitki kok hiicrelerine enerji gerektiren metabolik
stireglerle aktif olarak veya bir kanal boyunca konsantrasyon gradienti dogrultusunda difiizyon ile pasif olarak
alimmaktadir [48,50].

Mangan (Mn), bitkinin fizyolojisi i¢in ¢ok 6nemlidir. Mn bitkide karbonhidrat rediiksiyonu, klorofil olugumu,
RNA ve DNA sentezinde bir katalist olarak gorev yapmaktadir. Mn bitkinin fotosentezle oksijen iiretimi
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siiresince de metabolizmaya enerji saglamakta ve suyun parcalanmasinda da rol oynamaktadir [S1]. Ulkemiz
tarim topraklar1 genellikle bitkilere yeterli diizeyde yarayish Mn igermekte oldugundan, ¢ogunlukla Mn
giibrelemesi 6zel durumlar haricinde gerekli degildir. Tarla bitkileri tarafindan topraktan kaldirilan Mn miktar
oldukea diisiiktiir ve bitkinin gelisim periyodu boyunca yaklagik olarak 50-100 g Mn/da dolaylarindadir [52].

Topraklarda yaygin olarak ortaya c¢ikan ¢inko (Zn) eksikliginin 6énemli bir nedeni toprakta gercekte bolca
bulunan Zn’nun bitkilerce alinabilir formda olmamasidir. Topraklarin genellikle yiiksek diizeylerde pH, kirec ve
kile sahip olmasi1 ve organik maddenin diisiik olmas1 mevcut ¢inkonun bitkilerce almabilirligini sinirlamaktadir
[63-54]. Tiirkiye ve Diinya’da tarim topraklari igin Zn noksanligi ¢ok 6nemli bir sorundur. Diinya’daki tarim
topraklarinin yaklasik %30’unda, iilkemiz tarim topraklarinin ise yaklasik olarak %50’sinde Zn noksanlig
belirlenmistir [51]. Artan miktarda Zn metalinin uygulamasi ile misir bitkisinin demir iceriginde azalma oldugu
belirlenmistir [55].

Ruttkay-Nedecky ve ark. [56] literatirde nanoteknoloji bazli metal partikiillerin bitki toksisitesi
incelemelerinde kullanilmis bitki tiirlerini &zetlemislerdir. Buna gore en yaygin incelenen bitkiler, fasiilye
(Phaseolus vulgaris), lahana (Brassica oleracea), havug (Daucus carota subsp. sativus), salatalik (Cucumis
sativus), kivircik (Lactuca sativa), misir (Zea mays subsp. mays), beyaz yulaf (Avena sativa), sogan (Allium
cepa), turp (Raphanus sativus), piring (Oryza sativa), ¢im (Lolium perenne L.), soya fasiilyesi (Glycine max),
domates (Solanum lycopersicum), bugday (Triticum aestivum) ve arpa (Hordeum vulgare) olarak belirtilmistir
[57-59].

Bitki yetistiriciliginde, Li ve Ce’mun sulama suyu veya tarim topraklarmma bulagmasi ile olusan kirlilik
sonucunda her bitki farkli farkli tepki vermektedir. Bunun nedeni bitkilerin gelisimi i¢in mutlak gerekli olan
bitki besin elementlerinin her bitkideki miktar ve fizyolojik tepkileridir. Li ve Ce bitki biinyesinde toksik
diizeyde olmasina ragmen bitkinin makro ve mikro bitki besin igerigine etki etmiyor ise bu bitki Li ve Ce
elementlerini biinyesinde biriktirme kapasitesine sahip oldugunu ortaya koyabiliriz ve hiperakiimiilator bitki
oldugu ortaya konulmus olmaktadir.

3.2.2. Lityum ve Seryum’un Bitki Toksisitesi Bulgulari

Ozetle, Li dogal olarak olusan bir elementtir; bununla birlikte, yasam icin gerekli olmayan metallerden biridir.
Li, bitkilerde iz metaller ve g¢evresel toksisite lizerine arastirma yapan insanlar i¢in ciddi bir tartisma konusu
haline gelmistir. Topraktan bitkilere hareketliligi ile ilgili sinirli bilgi nedeniyle, Li toksisitesinin bitkiler
tizerindeki olumsuz etkileri hala belirsizdir. Topragin Li tarafindan kirlenmesi ciddi bir sorun haline gelmektedir;
bu durum yakin gelecekte tiriin tiretimi i¢in bir tehdit olusturabilir. Ek olarak, bitkilerin tolerans mekanizmalari
hakkinda 6nemli bilgi eksikligi durumu daha da yogunlastirmaktadir. Bu nedenle, gelecekteki arastirmalar,
Li'nin kendi kaynaklarindan (6zellikle Li pillerden) topragin ve gida zincirine girmesini en aza indirgemek igin
onemli ve ulasilabilir ¢dziimler bulmaya vurgulamalidir [60].

Diger bir deyisle, Li bliylime ortamindaki Li konsantrasyonuna bagli olarak bitkilerin hem stimiilasyon hem de
rediiksiyon yollarindaki biiylimesini etkilemistir. Negatif tarafta, Li bitkideki bir¢ok fizyolojik siireci kesintiye
ugratip metabolizmay1 degistirerek bitki biiylimesini azaltir. Literatiirde Li’un bitkiye toksik etkileri Sekil 2’deki
gibi 6zetlenmistir [1, 61-62]. Yiiksek konsantrasyonlarda nanopartikiiller bitkinin anatomik yapisina, fizyolojik,
biyokimyasal ve genetik yapisina etkilesimde bulunarak toksik etki gdstererek {irlin azalmasina yol
agmaktadirlar [61].

Wallace ve ark. [63] fasiilyenin (Phaseolus vulgaris L.) 0,5x10M Li 'a hassasiyet gdsterdigini ve daha yiiksek
konsatrasyonlarda {iriin miktarinin énemli derece azaldgini raporlamistir. Li bitkinin kok, gévde ve yapraklari
arasinda dagildigin1 gévdede biriken miktarin yapraklardan daha ¢ok oldugunu ve yiiksek Li konsantrasyonun
bitkinin yapraklarinda Zn konsantrasyonunu azalttigini, diger yandan Ca, Fe ve Mn oranm arttirdigini
gozlemlemiglerdir.

Lantanitler grubu olan Ce sebzelerdeki sinir degeri 2-50 mg/kg’dir [64]. Sekil 3’te 4. thaliana’ bitki
tohumlarinin yaprak ve kok gelismesine Ce’un artan konsantrasyonlardaki etkileri verilmistir.
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Sekil 3. Ce nanopartikiillerinin 4. thaliana nin gelismesine etkisi [65]
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Sekil 4. Ce nanopartikiillerinin bitki tarafindan alinmasi ve yapraklarda dagilimi [66]

Yang ve ark. [67] Ce elementinin test ortamindaki bulunma formunun bitkiye olan toksisitesini etkiledigini
ortaya koymustur. Sekil 5’te verilen ¢aligma sonuglarina gore hem yaprak hem de koklerde en ¢ok etki
nanopartikiil boyutunda gézlenmistir. Marchiol ve ark. [58] arpa bitkisini topraga karistirdigi CeO, (0, 500 ve
1000 mg/kg) nanopartikiilleri ile etkilesime sokmustur. Bitkinin biiyiime donemi kontrole gore 10 giin
gecikirken bitkinin anatomisinde degisiklikler meydana gelmistir. Pos¢i¢ ve ark. [68] arpa bitkisi ile benzer
bulgular1 kaydetmistir Ce diisitk konsantrasyonda (10 mg/L) bitkinin oksidasyon direncini biraz artirirken,
yiiksek konsantrasyonda (20-80 mg/L) gelisme ve fotosentezi olumsuz etkilemis ve reaktif oksijen tiirleri (ROS)
iiretimi, antioksidan enzim aktivitelerinde artiglari tetiklemistir ve malondialdehid (MDA) icerigi etkilenmistir.
Ayrica, yiiksek konsantrasyonlu Ce ile sitosolik Ca? aktivitenin yiikselmesi ve akintis1 indiiklenmistir. Son
olarak, Ce konsantrasyonu arttik¢ca hiicre canliliinin azaldig1 belirlenmistir. Bu sonuglar, (1) yiiksek bir Ce
konsantrasyonunun (20-80 mg/L), tatli patatesin gelisimi ve fotosentezini inhibe ettigini ve oksidatif hasari
indiikledigini ve ardindan kokte lipid peroksidasyonunu indiikledigini diisiindiirmektedir (2) proteaz enzimi;
Sitosolik Ca? ve ROS asir1 iiretiminin kokte programlanmis hiicre dliimiine neden olmasi ve (3) yiiksek bir Ce
konsantrasyonunun hipotetik bir hiicre 6liim yolunu tetikleyebildigi goriilmistiir. Bu da tatli patatesin kokiinde
programlanmis hiicre 6liimiine yol agar [69].

Gui ve ark. [70] turp bitkisine Sigma CeO2 nanopartikiillerinin (<25 nm)-etkisini gormek amaciyla 0 mg/kg
(kontrol) ve 10, 50, 100 mg/kg CeO2 NPs konsantrasyonlarinda uygulamislardir. Sonuglara gére, 50 mg/kg CeO;
bitkinin biyokiitlesinde gelismelere neden olmustur. Kok uzamas: kontrole gore 2,2 kez artmustir. flave olarak,
goreceli klorofil igerigi 40 giin sonunda uygulanan konsatrasyonlar i¢in %12,5, 12,9 ve 12,2 oraninda artmigtur.
CeO; nanopartikiilleri daha ¢ok koke adsorbe olmus bu da kok ve yapraklardaki antioxidant enzim sistemini
inhibe eden serbest radikallerin bozunmasini saglayarak artmasini saglamistir. Ancak bu ¢alisma,
nanopartikiillerin bitki bilinyesine girerek biyobirikime ugradigini ve bunun da besin zinciri igerisinde insan
sagligi i¢in bir tehdit olusturdugunu ifade etmislerdir.
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Sekil 5. Giinliik biiylime periyodunda bitki yaprak (A-B) ve kok (C-D) lerininin Ce’un 3 farkli formuna kars1
gosterdigi reaksiyonlar (aritmetik ortamamalar verilmistir) [67]

Rossi ve ark. [71] iki CeO, konsantrasyonunun (0 [kontrol] ve kuru kilin kilogrami basina 500 mg)
kombinasyonlarinin fasulyenin gelisimine etkisi arastirilmiglardir. Bitki biyokiitle ve fizyolojik parametrelerin
Ol¢iimleri CeOy’lerin daha yiiksek degiskenli 151k maksimum 1g1k oranina yol actigini gdstermistir. Bu da
CeO>’lerin fotosistem I1’de bitki hafif enerji kullanim verimliligini artirdigini gostermistir. Ek olarak, CeO2’lerin
varligi soya fasulyesinde Cd birikimini etkilememistir; ancak Cd bitki kdklerinde 6zellikle koklerde ve daha
yagh yapraklarda Ce birikimini 6nemli 6l¢iide arttirmustir. Bitki biinyesinde dagilimindaki degismis Ce, Cd
birlikte varhiginda kok apoplastik bariyerlerin olusumu ile kismen iligkili oldugu goérilmiistiir. Bitki abiyotik
stresi ROS birikmesine ve bunun sonucunda fotosentetik performansin azalmasina neden olur. Kloroplastlar
icinde negatif yiiklii, alt-11 nm, Ce oksit nanopartikiiller lokalize bir bitki nanobiyonik yaklasimi ROS siipiiriicii
ve asir1 1s1k altinda Arabidopsis thaliana bitkilerin fotosentezi (2000 mu mol m (-2) s fotosentezi (-1), 1,5 saat),
1s1 (35°C, 2,5 saat) ve karanlik sogutma (4°C, 5 giin). Bir hidrodinamik ¢apa (10,3 nm) sahip olan poli (akrilik
asit) nanokerya (PNC), maksimum bitki hiicre duvar1 gdzenekliligi ve negatif zeta potansiyeline (-16,9 mV) gore
daha dugiiktiir - yaprak mezofilindeki kloroplastlar ile 6nemli 6l¢iide daha yiiksek kolokalizasyon (%46) gosterir.
Nanoceria, plazma membrani potansiyelinin elektrokimyasal gradyanindan etkilenmeyen, nonendositik yollarla
kloroplastlara aktarilir. Diisiik Ce*3/Ce** oranina (%35) sahip PNC, hidrojen peroksit, siiperoksit anyonu ve
hidroksil radikalleri de dahil olmak iizere yaprak ROS seviyelerini %52 azaltir. ikinci ROS igin bilinen bir bitki
enzimi temizleyici yoktur. Bu PNC ile gomiilmiis abiyotik strese maruz kalan bitkiler, fotosistem II'nin kuantum
veriminde %19'a, karbon asimilasyon oranlarinda %67'ye, ve nanopartikiillere sahip olmayan bitkilere gore %61
oraninda Rubisco karboksilasyon oranlarinda artisa isaret etmektedir. Buna karsilik, yiiksek Ce*3/Ce* oranina
(%60,8) sahip PNC, genel yaprak ROS seviyelerini arttirir ve abiyotik stres sirasinda fotosentezi oksidatif hasara
kars1 korumaz. Wu ve ark. (2017) tarafindan yapilan bu galigma, diisiikk Ce*3/Ce** oranina sahip anyonik, kiiresel,
alt -11 nm PNC'nin, oksidatif stresin bitki fotosentezine etkisini incelemek ve bitkileri abiyotik strese karst
korumak i¢in bir ara¢ olarak kullanilabilecegini gostermektedir [72].

4. SONUCLAR

Gelisen teknolojiye paralel olarak hizla tiiketilmekte olan REE’den olan Li ve Se iilkemiz igin de 6ncelik
kazanmistir. TKE olarak tanimlanan grupta yer alan ve gevrede gogunlukla nanopartikiil boyutlarinda bulunan

18



OHU Miih. Bilim. Derg. / OHU J. Eng. Sci 2019, 8(1): 9-22

TURKCE MAKALE BASLIGI

bu elementlerin ¢evredeki toksistesi iizerine tartismalar ve bilimsel calismalar devam etmektedir. Ozellikle tarim
topraklarinda yetigen iriiniin verim ve kalitesini etkilemenin yaninda su ortamlarinda biotanin etkilenerek
ekolojik dengenin bozulmasina yol agan etkileri tespit edilmistir.

Bu calisma, &zellikle iilkemizde dogal olarak bulunmadigi halde teknolojik {iriinler ile gevre bulunma
riskinin olusmaya basladig1 diisiiniilen Li ve Ce elementleri ile ilgili temel calismalar1 6zetlemektedir. Buna
gore, her iki element de ¢evrede bulunduklar1 forma, bulunduklari ortama (toprak ve su) ve partikiil 6zelliklerine
gore hem sucul canlilara hem de bitkilere 6nemli negatif etkiler olusturmaktadir. Buna gdre, elementlerin
cevrede yayilimlarimin kontrolii acil dnem kazanmaktadir.
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