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Ozet

Bu calismada; giiney Marmara bolgesinde, tarim yapilan topraklarda bulunan agir metaller arastirilmis, bu
kapsamda bulunan agir metal konsantrasyon degerlerinin yiiksek olmasinin sebepleri irdelenmistir. Bu anlamda,
bolgede fosforik asit {iretimi esnasinda yan {iriin olarak agiga cikan fosfojipsin depolanmasi ve tasinmasinin
olusturabilecegi c¢evresel etkilerin yanisira, giibre maksadiyla kullanilmis olmasinin {izerinde yogunlasiimistir.
Aragtirma yapilan bolgeden riizgarin tasimm yo6niine bagh olarak kirlenmenin taginabilecegi uzakligi belirlemek
amaciyla depolama sahasindan gittikge artan araliklarla yaklasik 15 km uzakliga kadar 30 adet toprak numunesi
alinmistir. Alinan toprak numunelerindeki Fe, Mn, Ca, Cr, Na, Mg, Al, P, K, V, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Cd, Sb,
Pb elementlerinin konsantrasyonlari ICP-MS cihazinda analiz edilmistir. Toprak numuneleri, birbirlerine
yakinliklar1 ve riizgar tasima yonleri dikkate alinarak 9 gruba ayrilmistir. Riizgar tasima yoniiniin disinda kalan 4
numuneyi igeren bolge sahit olarak sec¢ilmistir. Analizi yapilan 19 element arasinda toprak kirlenmesine neden
olan Cr, Cd, Ni, Cu, Zn gibi metallerin sirastyla 395, 152, 181, 215, 263 mg/kg gibi yiiksek konsantrasyonlari,
sahit bolge topragi ile karsilastirilarak farkliligin sebepleri agiklanmaya c¢alisiimistir.

Anahtar kelimeler: Fosfojips, Agir Metal, Toprak Kirliligi

Investigation of Heavy Metal Pollution on Agricultural Lands in the South of Marmara
Region

Abstract

This study explores the amount of heavy metals in the agricultural lands around the south of Marmara Region
and makes an assesment on the reasons for high level of heavy metal concentration in soil. In this sense, this
study concentrates on the environmental impact of storage and transportation of phosphogypsum, which is
revealed as a by-product of phosphoric acid production. Moreover, the use of phosphogypsum as a fertilizer has
also taken into consideration. In order to find out the range of pollution, thirty different samples of soil were
taken in sequences of varying up to 15 kms. The direction of the sequences were determined according to the
wind and the intervals of the the sequences were widening from the initial to the ultimate points. The
concentrations of certain elements (Fe, Mn, Ca, Cr, Na, Mg, Al, P, K, V, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Cd, Sb, Pb) in
soil samples were analysed with ICP-MS. The soil samples were divided into nine different groups according to
the wind direction and proximity. An area that covers four samples, which fell outside the direction of the wind,
were selected as a reference. Among the 19 elements that cause to pollution, some metals (Cr, Cd, Ni, Cu, Zn)
with high concentration (395, 152, 181, 215, 263 mg/kg, respectively) were compared to reference area for the
purpose of clarifying the differences.
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Giris

Tarimda yogun bi¢imde kimyevi giibre kullanilmasi, bir yandan fosfor, azot, potasyum ve
diger besin maddelerinin alinmasii saglamakta, diger yandan topraklarin olumsuz yonde
etkilenmesine neden olmaktadir. Bununla beraber kimyevi giibrenin {iretimi sirasinda ortaya
cikan atiklarin ¢evresinde olusturabilecegi zararli etkilerin de arastirilmasi gerekmektedir.
Diinyanin bir¢ok yerinde bulunan fosfat kayalari, cesitli kimyasal maddelerle islenerek
kimyevi giibreler tretilmektedir. Fosfat kayalari, bulundugu yere gore degisen kimyasal
ozelliklere sahip olup, dogal radyoniiklitleri ve bunlarin iriinlerini de yapisinda
bulundurmaktadir. Fosfat filizi kayalarmin siilfiirik asitle (H,SO,4) islenmesi sunucunda elde
edilen fosforik asit (P,Os), giibre endistrisinde ¢esitli kimyasal giibre tiirlerinde
kullanilmaktadir. Fosfat kayasinin siilfiirik asitle reaksiyona girmesiyle endiistriyel atik olarak
aciga cikan fosfojipsin (PG) i¢inde bulunan kirletici maddeler bir sekilde atmosfere, suya ve
topraga gegmektedir. Cok yiiksek miktarlarda agiga ¢ikan PG’in higbir aritma uygulanmadan
dogrudan deniz ortamina veya agiga ¢iktig1 tesisin etrafindaki arazide depolanmasiyla o
bolgedeki havanin, suyun (yeralti1 suyu ve deniz) ve topragin kirlenmesine neden olmaktadir.
Tunus, Cezayir, Fas, Liibnan ve Suriye gibi Akdenize kiyis1 olan iilkelerde agiga ¢ikan PG’in
denize desarj edilmesiyle UNEP (Birlesmis Milletler Cevre Programi)’e gore Akdeniz’e yilda
1300 ton’dan fazla civa, kadmiyum ve kursun girisi olarak ciddi bir kirlenme meydana
gelmistir [1]. Diinya genelinde yaklasgik 80 iilkede cok biiylik miktarlarda PG aciga
cikmaktadir [2]. 1988 yilinda yillik olarak PG iiretiminin 120 milyon ton oldugu ve 2000
yilina kadar bu iretimin iki katina ¢ikacagr tahmin edilmistir. Yapilan tahminler
dogrultusunda giliniimiizde diinya genelinde yilda yaklasik 100-280 milyon ton PG yan {iriin
olarak aciga ¢ikmaktadir [3, 4, 5]. Aciga ¢ikan PG’in yaklasik % 14’iiniin tekrar islendigi, %
58’inin depolandig1 ve % 28’inin ise su ortamlarina desarj edildigi belirtilmistir [6]. Yas
prosesler kullanilarak P,Os olarak iiretilen her ton fosforik asit i¢in fosfat kayasinin kalitesine
bagli olarak 4,5-5,5 ton PG yan iirlin olarak ortaya ¢ikar [7]. Tiirkiye'de yaklasik olarak yilda
3 milyon ton PG iiretildigi tahmin edilmektedir [8]. Bu atigin ¢ok az bir kismi toprak 1slah1 ve
yol stabilizasyonunda kullanilmakta geri kalan kismi ise genellikle agik arazide depolanmakta
veya nehir ve denizlere dokiilmektedir [9]. PG’in dogrudan herhangi bir aritma isleminden
gecmeden yiginlar halinde dogada depolanmasi kimyasal ve radyolojik kirlenmeye yol
acmaktadir [10]. PG’in igerigindeki eser elementler (Fe, Mn, Pb, Cd, v.b ), F~ gibi zararh
elementler ve radyoaktif maddeler atigin toprak iizerinde yiginlar halinde depolanmasi

sirasinda hava kosullarinin etkisiyle ¢evresinde kimyasal ve radyoaktif kirlenmeye neden olur
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[11, 12, 13]. PG wiginlann yiiksek seviyede dogal uranyum serisi radyoniiklidlere ve
cevresinde zararli etkiler olusturabilecek diger kirleticilere sahip olmasi nedeniyle, bu
endiistriyel atigin ticari olarak kullanimini 6nlemektedir [14]. PG’in i¢inde bulunan zehirli
elementlerin (kirleticiler, agir metaller ve radyoaktif maddeler) miktar1 ve konsantrasyonu,
islenen fosfat kayasinin geldigi yere bagl olarak, iiretim sartlarina ve PG’in yasina gore
degisir [15]. PG’in i¢inde bulunan zararli elementlerin sizmasi ile bulundugu ortama yayilarak
besin zincirine gecer [12, 16]. Fosfat kayasinin siilfiirik asitle islenmesiyle fosforik asit

iiretimi yaninda fosfojips ve hidrojen floriir agiga ¢ikar.
Calo(PO4)6F2 + 10 H,SO,4 + 20 H,O — 10 CaS04.2H,0 + 6 H3PO4 + 2 HF

PG, baglica CaS0O4.2H,0 yapisinda olup, dogaya ve insanlara zararli agir metal, floriir ve
radyoniiklidleri igermektedir [6, 17]. PG aym zamanda H3PO,; Ca(H2PO,)..H20,
CaHPO,4.2H,0 ve Cag(PO,),, asit artiklari, floriirler (NaF, Na,SiFg, NasAlFs, NasFeFs ve
CaF,), siilfat iyonlari, eser elementler (Cr, Cu, Zn ve Cd v.b) gibi kirleticileri igerir ve
karbonik asitlerin alifatik bilesikleri gibi organik maddeler, aminler ve ketonlar jips
kristallerinin ylizeyine tutunurlar [5, 15]. PG’in dogal yapis1 ve karakteristigi fosfat cevherinin
bilesimi ve kalitesinin bir sonucudur. PG, fosfat kayalarinin ¢ikarildigi bolgeye gore degisen
konsantrasyonlarda ¢esitli kirleticiler icerir. PG i¢inde en sik rastlanilan kirleticiler flor
bilesikleri (% 1.5-2.5) ve fosfat bilesikleridir (% 0.82) [18]. Dogada bulunan jips ise al¢1 tasi

olarak isimlendirilir.

Akdeniz’in dogu kiyisinda Liibnan’in baskenti Beyrut’a yakin bir bdlgede yer alan kimyevi
giibre endiistrisinden agiga ¢ikan fosfojipsin depolandigi bolge civarinda 19 adet toprak
numunesinde analiz edilen Cu, Zn, Pb, Cr, Mn konsantrasyonlar1 ve 2po’un aktivitesi
belirlenmistir. Bolgede meydana gelen agir metal kirlenmesinin nedenleri sdyle agiklanmistir.
Kirlenmenin 3 ana kaynagi; (1) ham maddenin araglarla tasinimi ve depolanmasi, (2) fosfojips
atiginin serbest salinmasi, (3) (smelter) dokiimhaneden ¢ikan tozlarin birikmesi olarak
belirtilmistir. Kirleticilerin taginimi; riizgar ile fiziksel tasinim, fosfat kayasi ve fosfojipsin
iceriginin ¢Ozilinerek sizmast ile kimyasal tasmim gibi iki temel mekanizma ile
gerceklesmektedir. Arastirmada; o bolgede ¢alisan isciler ve yasayan halkin sagligini koruma
onlemlerinin alinmas1 gerektigi belirtilmistir. Bu aragtirmay1 takiben, ham maddenin tagmimi
ve depolanmasi ile fosfojips atiginin salinmasi sirasinda ¢evrenin korunmast igin ilgili
standartlarin uygulanmasi gerektigi belirtilmistir [12]. Tablo 1’de literatiirde verilen ve bu

caligmada analizi yapilan PG’te bulunan eser elementlerin konsantrasyonlari verilmistir.
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Tablo 1. Farkli iilkelerde ve bu ¢alismada analizi yapilan PG igerigindeki eser elementlerin
karsilastirilmast (mg/kg), [5]

Giine Bandirma
Element(mg/kg) Florida® Idahob . yc Tunusd Miscellaneous® Fasf Senegal ispanya’ Liibnan" Bu
Afrika pany i
caliyma'
As 40 <1-2 0.4-1.7 <5 <6 - - -
Cd 7 9-28 40 - - - 52 3.44 6
Co 2 <1-1 8 - 2
Cr <10- 20 74.27 17
70
Cu 8 10-42 103 6-11.5 2.1-114 <6 9 63 5.13 188
Mn 15 <2-10 6 - 124
Ni 2 3-15 13 15 2-24 13 13 95 26.89 14
Pb 3-7 5 9-14 <18 <11 - 2.46 50
Sh 100 0.3- - 0,19
0.8
Se 4-64 - -
\Y 19 10-40 - 13
Zn 9 18- 6 315 4-31 18 6 74 123.60 196
112

 May ve Sweeney,1984, ® Luther ve dig,1993, °Malan, 1988, 9Rous ve Bensalah, 1999 ve Choura, 2007. *Rutherford ve dig,
1995, J.E. Martin ve dig, 1999, *Mico ve dig, 2006, "Kassir ve dig, 2012, 'Bu ¢alisma

Tablo 1’den goriildiigi gibi farkli yerlerde agiga ¢ikan PG’teki eser element igerikleri
karsilastirildiginda i¢indeki elementlerin ¢esidi ve konsantrasyonlarinin farklilik gosterdigi ve
bunun nedeninin fosfat kayasinin yapisindan kaynaklandig: belirtilmistir. PG’in kimyasal ve
mineralojik Ozellikleri (partikiil biiyiikligl, sekli, serbest su icerigi v.b) fosfat kayasina,
prosesin ¢esidine ve isletme sartlarinin verimine baghdir [13]. Bu ¢alismada analizi yapilan
PG numuneleri igerigindeki Mn, Pb, Cu ve Zn konsantrasyonlar: literatiirde verilen diger

orneklerdeki agir metal konsantrasyonlarindan daha yiiksektir.

Tablo 2. Baz1 AB iilkelerinde toprakta bulunmasina izin verilen agir metal konsantrasyonlari
ile Yonetmelik* degerlerimizin karsilastirilmasi, (mg/kg), [19]

A%;ﬂ:;e' Avusturya Almanya Fransa Liiksemburg Hollanda isve¢  iIngiltere  Tiirkiye
Cd 1-2 1 2 1-3 0.5 0.4 3 70
Cr 100 60 150 100-200 30 60 400 235
Cu 60-100 40 100 50-140 40 40 135 3129
Ni 50-70 50 50 30-75 15 30 75 1564
Pb 100 70 100 50-300 40 40 300 400

Kaynak: ECDGE(2010)
* Toprak Kirliliginin Kontrolu ve Noktasal Kaynakli Kirlenmis Sahalar i¢in Yo6netmelik, 2010
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Tablo 2’den de goriildiigii tizere 2010 yilinda yayimlanan Ydnetmelik’te Cd, Cr, Cu, Ni ve Pb
icin verilen konsantrasyonlar AB iilkeleri i¢in izin verilen agir metal konsantrasyonlari ile

karsilastirildiginda 6zellikle Cd, Ni, Cu ve Pb i¢in degerlerin ¢ok yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Tablo 3. Tirkiye’nin farkli topraklarinda bulunan Cu, Zn, Ni, Cr, Pb, Cd, As
konsantrasyonlari, diinya topraklar1 ortalamasi ve bu c¢alismada toprak numuneleri
icerigindeki agir metal konsantrasyonlari ile karsilastirilmasi, mg/kg

Numune
Yeri

*Trakya 1,8-167 6-165 2,6-249  20-830 4,8-968 0,03-1,7 1,9-51

Cu Zn Ni Cr Pb Cd As

"Edirne 2'56';1;1 igé:g- 23'23:1- caligilmadi  0,88-12,38  calisilmadi  ¢aligilmadi
“Izmit

. . 27-55 55-116  16-120 40-195 19-82 saptanmadi  ¢alisilmadi
Korfezi

di 35-  23,10- 3,50- 28,60-

Izmit 30710 8340 17.80 calisilmadi 157,70 0,05-0,08 calisilmad:
[

Dinya 30 90 50 70 35 0,35 6
top. Ort.

f

l?slrlna %8 32015 48263 17-181  196-395 0,19-59,33  3,5-152 0,033-0,145

%Coskun ve dig, 2006 [20], "Aktas ve Kocabas, 2010 [21], Yilmaz ve dig, 2003 [22], “Canbay, 2010 [23], °Bowen, 1979
[24], Bu ¢alisma

Topraklarda bulunan agir metal igeriklerinin karsilagtirildigi tablo 3’den de gorildiigi tizere
arastirma bolgesinde bulunan Cd konsantrasyonu, digerlerine gore yaklasik 90 kat daha

fazladir.

Materyal ve Yontem

Arastirma bolgesi olarak Marmara Denizi’nin glineyinde yer alan 600 km? yiizol¢timlii,
Balikesir ili Bandirma ilgesi ve yakin c¢evresinin de i¢inde oldugu, bir alan secilmistir.
Dogusunda Karacabey, batisinda Erdek, giineyinde Manyas ve Kus golii bulunmaktadir. Ayni

adla anilan korfezde yer alan Bandirma, 6nemli bir liman kentidir.

Bandirma bolgesinin hakim riizgar yonlerinin belirlenmesine yonelik yapilan calismada; %
51,18 oraninda NNE (kuzey kuzeydogu) ve % 11,27 oraninda N (kuzey), % 5.90 ESE (dogu
giineydogu), % 5.77 SSE (giliney giineydogu) ve % 4.32 NNW (kuzey kuzeybati) yoniinde
esen hakim riizgarlar vardir [25]. Bolgedeki NNE (kuzey kuzeydogu) ve N (kuzey) hakim
rlizgar yonleri vasitastyla iiretim alanindan ve PG depolama alanindan ¢ikan kirleticileri SSW
(gliney giineybat1) ve S (gliney) yoniinde tasiyacaktir. Bolgede kiregsiz kahverengi topraklar,
vertisol topraklar ve kirecsiz kahverengi orman topraklar1 ve kahverengi orman topraklari

hakimdir [26, 27]
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Calisma alani olarak se¢ilen Balikesir’in Bandirma bolgesinde kirleticilerin taginacagi giiney
giineybati, giiney yoniinde ve hakim riizgar yonii disinda depolama alanindan uzaklastikca
artan araliklarla bolgedeki kirlenmeyi temsil edecek topraklardaki agir metal
konsantrasyonunu karakterize edecek sekilde 30 adet toprak numunesi alinmistir. Tablo 4’de

toprak numunesi alinan 30 adet noktanin koordinatlar1 verilmistir.

Tablo 4. Numune Alma Koordinatlari

Numune | Koordinatlar Numune Koordinatlar
No no
1 D 27 °54" 48.74"" , 16 D 27°56"25.65",
K 40° 22" 26.25" K 40° 20" 56.32""
2 D 27° 54" 48.74"", 17 D27°53722.217,
K 40° 227 26.25" K 40° 20" 48.19"”
3 D 27° 53" 34.15", 18 D27°54"13.71",
K 40° 237 00.58"" K 40° 17" 35.55"
4 D 27°54"13.94"", 19 D27°51"24.27",
K 40° 23" 44.67" K 40° 17" 45.59”
5 D 27° 5574547, 20 D 27°50"50.24"",
K40°24"42.41" K40° 16" 12.45"
6 D 27° 55 03.71", 21 D27°50"12.58",
K 40° 24" 19.80" K40°15°11.98"
7 D 27°55 4547, 22 D27°56" 13417,
K 40° 24" 42.71" K 40° 20" 34.79"
8 D 27°56"31.06"", 23 D 27°53"46.93",
K 40° 24" 48.13" K 40° 19" 55.88""
9 D 27°56"07.80"", 24 D 27° 53" 54.68",
K 40° 212523 K 40° 18 03.99"
10 D 27°55"42.59", 25 D27°51°59.75",
K 40° 21" 25.59” K 40°19°05.73"
11 D27°51"31.39", 26 D27°51"59.75",
K 40° 19" 42.99”" K 40° 19" 05.73""
12 D 27°51"43.53", 27 D 27° 54" 44.48",
K 40° 20" 09.99"" K 40° 16" 00.86""
13 D27°51°57.83", 28 D 27°54"59.39",
K 40°21°03.19” K 40° 20" 19.57""
14 D 27° 517 56.00", 29 D27°56°40.12",
K 40° 20" 49.53" K 40°21710.33"”
15 D 27° 50" 56.34", 30 D27°55°17.49",
K 40° 21" 35.45" K 40° 21" 05.75°

Koordinatlar1 belirlenen noktalardan alinan numunelerin temsil ettigi toprak alaninin
ozelliklerini tam olarak yansitmasi i¢in eskenar {iggen seklindeki bir alandan toprak ornekleri
alinmigtir. Toprak numuneleri, topragin iist yiizeyinden 0-25 cm’lik derinlikten V seklinde
bolge kazilarak toprak alinmistir. Eskenar iiggenin kdse noktalarindan yaklasik 750 g kadar
alman toplam 2 kg’lik toprak numunesi 2 It hacimli polietilen kaplara konularak saklanmustir.

Alinan tiim toprak numuneleri, agik ve temiz bir laboratuvar ortaminda 2-3 giin genis siizgec
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kagitlar1 {lizerinde igindeki taglar ve yabanci maddeler ayiklanarak kurutulmustur. Farkh
toprak Ozelliklerine sahip numunelerin biiylik topaklarmin ufalanmasi i¢in degirmen
ogiitiiciilerden yararlanilmistir. Ogiitiilen toprak numuneleri 105 °C’deki etiivde 24 saat
kurutulduktan sonra, 2 mm ¢elik elekten gegirilmistir. Elegin altinda kalan kismi kullanilmak
iizere polietilen kaplara konulmustur. Daha sonra elenen numunelerdeki topraklarin homojen
olmasi i¢in kati numunelere uygulanan dortleme metodu uygulanmistir. Aragtirma boyunca
kullanilan toprak numuneleri dis etkenlerden korumak icin polietilen kaplar karanlik ve kuru

ortamda saklanmuistir.

Topraklardaki elementlerin analizi I.T.U Adnan Tekin {leri Teknoloji Seramik ve
Kompozitleri Arastirma Laboratuari’ndaki ICP-MS (indiiktif olarak eslestirilmis plazma
spektroskopisi- kiitle spektrometri) cihazi ile yapilmistir. Topraklardaki elementler ICP-
MS(Thermo X Series II) cihazinda Lityum Metaborat Fusion metoduna gore c¢ozeltiye
gecirilmistir. Her bir toprak numunesinden yaklasik olarak 0,2 g tartilip 0,3 g LiBO; ( Lityum
metaborat) ile platin krozede 850 °C’de 45 dakika kiil firninda (Protherm Furnace) eritig
yapildiktan sonra eriyik daha sonra HNOj3 ¢ozeltisine alinip ¢oziiniirlestirilmistir. 500 ml’lik
balon jojelere alinip destile su ile tamamlanmistir. Daha sonra ICP-MS cihazinda element
analizleri yapilmistir. Etiivde 105 °C’de kurutulmus 3 adet PG numunesinin ve toprak
numunelerinin igerdigi agir metal analizleri de yine ICP-MS cihazinda yapilmistir. Her bir
numunenin analizi 3 kere tekrarlanmigtir. Numuneye ait ii¢ okumanin ortalamasi o noktanin

konsantrasyonu olarak verilmistir.

Calisma bolgesinde bulunan sanayiler arastirildiginda; basta kimyevi giibre iiretebilmek icin
kullanilan siilfiirik asit, fosforik asit ve borik asit iiretimi, bunun yaninda kanatli hayvanlara
yem sanayisinde fosfor kaynagi olan gida sinifi ve teknik sinif fosforik asit iiretim tesisi,
organik giibre, deterjan ve seramik tiretiminde kullanilan fosfat tuzu {iretimi, mermer sanayi,
celtik, un, yag, salca, maya ve hayvan yemi gibi ¢ok cesitli sanayilerin var oldugu

gorilmiistiir.

Analizi yapilan 30 toprak numunesinde 6l¢giilen 19 elementin konsantrasyonlarinda bolgelere
gore olusan farkliliklarin nedeninin anlagilabilmesi i¢in numune alinan noktalar arasinda 9
adet gruplandirma yapilmistir. Gruplandirma yapilirken 30 numune noktasinin birbirine
yakinligi ve hakim riizgar yonii esas alinarak; PG’in iiretildigi bdlgeden depolamanin
yapilacagi alana tasinim sirasinda ve yigin alanindan riizgar nedeniyle olusan agir metal

Kirlenmesi gozlenmeye calisiimistir.
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1, 2,9, 10 nolu numuneler 1. grup; 3 ve 4 nolu numuneler 2. grup; 5, 6, 7, 8 nolu numuneler
3. grup (sahit grup); 11, 12, 13, 14 nolu numuneler 4. grup; 15 ve 16 nolu numuneler 5. grup;
18, 19, 24 nolu numuneler 6. grup; 20, 21, 27 nolu numuneler 7. grup; 17, 23, 25, 26 nolu

numuneler 8 grup; 22, 28, 29 ve 30 nolu numuneler ise 9. grup olarak siniflandirilmistir.

Sekil 1 ve 2’de 30 adet toprak numunesinin bulundugu koordinatlar Google Earth’de
o ! £ )L‘ "._.‘&."‘ L .:‘:.5. o

2 13.N

b ‘Q‘? 2 v
hakpa e
- gl ,‘ !

\o_,édinmk

Gorinta Niarihi- 2/7/2011. g | 201 i g Gozihizas|. 12 23/km

Sekil 1. Numune noktalarinin Google Earth’de gdsterilmesi

Sekil 1°den de gortildigi gibi liretimin yapildigr bolgenin etrafindaki 1 ve 2 nolu numuneler
eski PG depolama alanina gok yakin bolgeden alinmigtir. Uretim bdlgesine yaki olan 9 ve 10
nolu numuneler, tretim alanina 3-3.5 km depo sahasina ise 2.60-2.13 km uzaklikta olan
Caligkanlar Koyl girisi ve kdyiin i¢ginden alinmustir. 1, 2, 9 ve 10 nolu numuneler 1. grup
olarak secilmistir. Uretim bolgesinin karsi kiyisinda kalan ve Bandirma bdlgesinin hakim
rlizgarindan daha az etkilenen 3 ve 4 nolu numune noktalar1 ise 3. grup olarak secilmistir. Bu
noktalarin depo sahasina uzakligi sirasiyla 1.92 ve 2.72 km’dir. 5, 6, 7, 8 nolu toprak
numuneleri ise Uiretim alaninin kars1 kiyisinda bulunan Tatli Suyu Koyii civarindaki bélgeden
alimmistir. Bu numune noktalarinin depo sahasina uzakliklar1 sirasiyla, 5.66, 4.12, 5 ve 5.80

km’dir.5, 6, 7 ve 8 nolu numune noktalar1 hakim riizgar yonlerinin disinda olmas1 nedeniyle
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bolgeye kirliligin daha az tasimabilecegi diisiintilerek sahit bolge olarak secilmistir. Edincik
bolgesindeki 11, 12, 13 ve 14 nolu numuneler, 4. grup i¢inde yer almistir. Hakim riizgar
yoniinde kalan Edincik bdlgesindeki toprak numunelerinin depo sahasina uzakliklari sirasiyla
6.16, 5.30, 4 ve 4.27 km’dir. 5. Grup olarak isimlendirilen 15 nolu numune, depo sahasina

yaklagik 5.56 km uzakliktan alinmastir.

& o
14-N;,~‘i;. 17N,i
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SIRellE) Goqg e®arth
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Goruntuslarihe: 272011 0718149 97°K 275 / yu 81'm 5 Goz hizas) 20.28 km

Sekil 2. Numune noktalarinin Googlz Earth’de 30sterilmesi

Sekil 2°den goriildiigii tizere 18, 19 ve 24 nolu numune noktalar1 giiney ve gliney giiney bati
yoniinde depolama alanindan sirasiyla 8.45, 9.21 ve 7.58 km uzakliktadir. 7. grup iginde yer
alan 20 ve 21 nolu numuneler giiney giiney bat1 yoniinde depo alanindan 12.07 ve 14.11 km
mesafede, 27 nolu numune ise giiney yoniinde 11.43 km uzakliktadir. 8. gruptaki 17 nolu
numune giiney giiney bati yoniinde depo alanina 2.98 km ve 23, 25 ve 26 nolu numune
noktalar1 giiney yoniinde depolama sahasina sirasiyla 4.17, 6.63 ve 7 km uzakliktadir. 9.
gruptaki 22 nolu numune depo sahasindan giiney yoniinde 3.88 km mesafede ve 28, 29 ve 30

nolu numuneler ise sirasiyla 3.48, 3.66 ve 2.25 km uzakliktadir.
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Bulgular ve Tartisma

Olusturulan 9 gruptaki 19 elementin konsantrasyonlarmin ortalamasi ppm (mg/kg) alinarak
Tablo 5’de verilmistir.

Tablo 5. 9 gruptaki 19 elementin ortalama konsantrasyonlari (mg/kg)

1. 2.grup 3.grup| 4.grup| 5.grup| 6.grup| 7.grup| 8.grup| 9.grup
grup ort. | ort.(Toprak ort. ort. ort. ort. ort. ort.
ort. Sahitleri)

Fe 63477 9772 11857 43699 | 25182 23174| 21105 28020 23937
Mn 764 465 384 936 682 807 750 1087 820
Ca 29641| 25162 18348 40891 | 62928 | 27384| 35884 34173 61058
Cr 395 169,5 196 296 282 264 287 353 364
Na 1039 3005 561 535 502 1756 1569 2866 1665
Mg 11813 886 3128 5745 2616 3543 6197 6464 5237
Al 42086 | 30613 35291 61542 | 42690| 39281| 37866 45195 39752
P 891 710 321 1754 1182 514 360 543 218
1603 5474 1153 2940 2301 2547 3315 3222 3175

\Y 60 54 49 66 49 46 57 60 38
Co 39 23 21 28 25 60 33 58 35
Ni 180 19 17 131 55 73 75 69,25 181
Cu 215 41,5 32 76 36 48 53 57 40
Zn 125 263 48 124 111 89 172 68 110
As - - - - - -1 0,033 0,145 0,055
Se - 0,07 0,075 - 0,13 - - -] 10,0425
Cd 152 3,5 10 32 5 20 32 38,25 15
Sb 16 43 21 28 10 8 20 5 46
Pb 0,355 0,2 0,19 2 23 20 59 40 50

Asagida verilen grafiklerde agir metal konsantrasyonlar1 birbirine yakin olan elementler aym
grafikte degerlendirilerek 9 grup ortalamalari sahit grup ile karsilastirilmistir.

9 gruptaki demir (Fe), kalsiyum (Ca), magnezyum (Mg) ve aliiminyum (Al) metallerinin
konsantrasyonlari, sahit grup olarak segilen 3. grubun konsantrasyonlar1 ile
degerlendirildiginde; en yiliksek Fe konsantrasyonlari iiretim ve eski PG depolama alam
(1.grup) ve Edincik bolgesinde (4. grup) bulunmustur. Bu gruplarda bulunan Fe
konsantrasyonlart Bowen tarafindan verilen Fe i¢in diinya topraklarindaki ortalama degeri
40.000 mg/kg’den daha yliksektir [24]. Ca i¢in verilen diinya ortalama degeri 15.000 mg/kg’1
biitiin gruplarda asmistir. En yiiksek Al konsantrasyonu (61542 mg/kg) Edincik bolgesinde
analiz edilmistir.
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Grafik 1. Fe, Ca, Mg ve Al’un 9 grup i¢indeki ortalama konsantrasyonlart (mg/kg)
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Grafik 2. Mn, Na, P ve K’un 9 grup igindeki ortalama konsantrasyonlar: (mg/kg)

Sahit gruptaki (3.grup) mangan (Mn), sodyum (Na), fosfor (P) ve potasyum (K) ortalama
konsantrasyonlar1, 9 grup i¢indeki en diislik degerlere sahiptir. Biitiin gruplarda sodyum ve
potasyum konsantrasyonlari, diinya topraklarindaki Na (5000 mg/kg) ve K (14000 mg/kg)

icin verilen igeriklerin altindadir [24].

Toprakta belirli konsantrasyonlardan fazla bulundugunda kirlenmeye neden olan Nikel (Ni),
bakir (Cu), ¢inko (Zn) ve krom (Cr) igerikleri sahit grup ile karsilastirildiginda; en yiiksek
konsantrasyonlarin riizgar taginim yoniinde oldugu goriinmektedir. Bu durumun PG iiretim
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yerinden depolama alanina tasinmasi sirasinda ve depolama alanindan gliney ve giliney
giineydogu yoniinde esen hakim riizgarlarin etkisi ile kirleticilerin tasinimindan kaynaklandigi
seklinde yorumlanabilir. Ancak, hava yoluyla taginim konusunda bir aragtirma yapilmadigi
icin kesin bir kanaat bildirmek miimkiin degildir.
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Grafik 3. Cr, Ni, Cu ve Zn “un 9 grup i¢indeki ortalama konsantrasyonlart (mg/kg)

Nikel (Ni) kolaylikla mobilize olur. Diinya topraklarinda Ni konsantrasyonu 0.2- 450 ppm
gibi cok genis araliklarla degismektedir. En yiiksek Ni konsantrasyonlar1 genelde killi ve
kuvvetli topraklarda bulunur. Ni, topraktan bitkiler tarafindan alinir ve kolaylikla bitkiye
gecerek toksik etki yapabilir. Topragin pH’s1 nikelin topraktan alinmasinda Snemlidir.
Olduk¢a uzun zaman zarfinda bu metalin asiris1 bitki biiylimesini yavaglatir. 2. ve 3. grup
disinda biitlin gruplarda diinya ortalamasmm1 (50 mg/kg) asmustir. Bolgedeki Ni
konsantrasyonlar1 17-181 mg/kg araliginda degigsmektedir. Ni i¢in en yiiksek grup ortalamasi
iretim ve depolama alanma yakin olan 1. grup ve depolama bdolgesinden yaklasik 4 km
uzakliktaki 9. grupta en yiiksek konsantrasyona ulagmistir.

Krom (Cr) partikiilleri toprak partikiillerine sikica yapisirak suda dibe ¢oker. Topraktan kiiciik
miktarlarda sulara karigabilir. Havadan solunarak, suyla ve besinlerle viicuda alinabilir. Cr’un
insan ve hayvan beslenmesi igin gerekli olmasi nedeniyle besleyici 6nemi vardir. Cr, topragin
en list tabakasinda birikir. Fosfat giibrelerindeki Cr’un asir1 miktarlari, topraklarda bu metalin
en onemli kaynagi olabilir. Diinya yiizey topraklari i¢in ortalama Cr konsantrasyonu 54-70
ppm, kritik deger ise 75-100 ppm olarak belirtilmistir [28]. Bolgede olciilen Cr
konsantrasyonlar1 169-395 mg/kg araliginda degismektedir. Cr i¢in en yliksek konsantrasyon,
iretim ve depolama alanina yakin olan bolgede bulunmustur. Bu kritik deger g6z Oniine
alindiginda artan endiistriyel faaliyetler sonucu yayilan emisyonlarin toprak ekosistemini
etkiledigi agik¢a gozlenmistir. Bu kirliliklerin devam etmesi sonucu topragin agir metalleri
biriktirme Ozelliginden dolayr daha yiliksek konsantrasyonlarin da gozlenecegi tahmin
edilmektedir.
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Bakir (Cu) igin biitiin gruplarda diinya ortalama degeri olan 30 mg/kg degerini asmistir. Cu
konsantrasyonlar1 32- 215 mg/kg aralifinda degismektedir. En yiliksek Cu konsantrasyonu
iiretim ve depolama yakinindaki bolgede ( 215 mg/kg) bulunmustur.

Cinko (Zn) konsantrasyonlar1 48- 263 mg /kg araliginda degismektedir. 2. gruptaki liretim ve
depolama alanindaki Zn konsantrasyonu (263 mg/kg), diinya ortalamasi (90 mg/kg) asmustir.
Kisaca, sahit bolge disinda kalan diger gruplardaki Cd, Ni, Cr ve Cu gibi metal
konsantrasyonlari, tablo 2’te verilen AB iilkeleri i¢in toprakta bulunmasina izin verilen
konsantrasyonlari1 [19]ve Bowen tarafindan verilen diinya ortalamalarin1 agmustir [24].

160

140

[any
N
o

100
80

myv
60 -

mCo
40 -

konsantrasyon, mg/kg

mcd
20 -

1.grup 2.grup 3.grup 4.grup 5.grup 6.grup 7.grup 8.grup 9.grup
ort. ort. ort ort. ort. ort. ort. ort. ort.

grup ortalamalari

Grafik 4. V, Co ve Cd’un 9 grup i¢indeki ortalama konsantrasyonlar: (mg/kg)

Vanadyum (V) icin biitlin gruplarda diinya ortalamasini asan konsantrasyonlara
rastlanmamigtir. Toprakta Co’in bulunabilirligi ve ¢oziiniirligli topragin beslenmesi i¢in B1
vitaminin bir par¢as1 olmasi nedeniyle 6nemlidir. Topraktaki organik madde ve kil miktar1 da
Co’mn dagilimimi ve davraniginm etkileyen dnemli faktorlerdendir. Yiizey topraklarinda normal
Co miktar1 0.1- 70 ppm arasindadir. Diinya ortalamasi ise 8 mg/kg olarak verilmistir.
Gruplardaki Co konsantrasyonlar1 21- 60,33 mg/kg arasinda degismektedir. Co
konsantrasyonlar1 sahit bolge topragina gore 6. ve 8. grupta daha yiiksek konsantrasyonlarda
bulunmustur.

Kadmiyum (Cd), toprak partikiillerine gii¢lii bir sekilde baglanir. Baz1 kadmiyum bilesikleri
suda c¢oziinebilir, ancak dogada parcalanmaz. Viicutta ¢ok uzun siire kalabilir ve diisiik
diizeyde maruz kalinsa bile yillar i¢inde birikebilir. Cd’un mobilitesini etkileyen en 6nemli
faktor pH ve oksidasyon potansiyelidir. Toprakta Cd ile Fe ve Mn’1n ¢ok giiclii iliskisi vardir.
Cd ile toprak kirlenmesi en 6nemli saglhk risklerinden biridir. Insanin sebep oldugu Cd
kirlenmesi yiizey topraklarinda birikir. Toprakta Cd’un en 6nemli kaynagi, topraga uygulanan
fosfat giibreleridir. Kadmiyum atiklarinin % 56’s1 gilibre sanayi atiklarindan, bu miktarin %
481 ise fosfat iiretiminden kaynaklanmaktadir [29]. Diinya topraklarinda Cd’un bulunma
aralig1 0.06 ile 1.1 ppm arasindadir. Cd i¢in AB {ilkelerinde toprak kirliligi i¢in sinir deger en
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fazla 3 mg/kg olarak verilmistir. Arastirma bolgesinde ise Cd konsantrasyonlar1 3,5- 152
mg/kg arasinda degismektedir. En yiiksek konsantrasyon iiretim ve depolama alaninin
yakinindaki bolgede elde edilmistir.

Bolgedeki antimon (Sb) konsantrasyonlar1 5-46 mg/kg aralifinda degismektedir. Sb i¢in en
yiiksek konsantrasyona 9. grupta rastlanmistir. Sb icin diinya ortalamasi 1 mg/kg olarak
verilmistir. En yiliksek konsantrasyonlar 2. ve 9. gruplarda (sirasiyla 43 ve 46 mg/kg) analiz
edilmis ve biitlin gruplarda diinya ortalamasini agsmaistir.
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Grafik 5. Sb ve Pb’un 9 grup i¢indeki ortalama konsantrasyonlari (mg/kg)

Topraktaki kursunun ¢ogu havadan kaynaklanir. Kursun, toprak partikiillerine yapisir ve
topraktaki kursun asidik ve yumusak olmadik¢a yeralti sularina karigmaz. Toprak ve suda
uzun siire kalabilir. Pb degeri en yiiksek konsantrasyon degerine 7. grup topraginda (59
mg/kg) rastlanmistir. Diinya yiizey topraklart i¢in ortalama Pb degeri 25 ppm dir [28].
Normal topraklarda Pb’nin limit degeri ise 70 ppm olarak verilmistir. Pb diger agir metaller
arasinda en az mobil metaldir. Bolge topraklarindaki kursun degeri topragin 6zelligini
degistirecek diizeyde degildir.

Bolge topraklarinda As ve Se konsantrasyonlar: toprak kalitesini olumsuz yonde etkileyecek
seviyede degildir.

Sonuc¢

Fosfojipsin i¢inde bulunan agir metal ve floriir gibi kirleticiler fosfat kayasinin orijinine ve
prosesin isletme sartlarina bagl olarak zamanla degisebilmektedir. Proseste islenen fosfat
kayasimin farkli iilkelerden elde edilmesi halinde, PG’in icindeki kirleticiler de farklilik
gosterecektir. Bu yiizden toprak, potansiyel olarak farkli kaynaklardan gelen zarar verebilecek
konsantrasyonlarda asir1 miktarlara maruz kalmaktadir. PG depolama alanindan, giibreleme
amacl alinan malzemenin tarim topraklarinda kullanilmasi veya alandan riizgarin etkisiyle

37



Fen Bilimleri Dergisi, 25 (1) (2013) 24-40.

yayilan kirleticiler, uzak noktalara tasinabilmektedir. PG icerisinde bulunan Cd, 6nemli toksik
etkisi olan ve topragin biyolojik aktivitesini, bitki metabolizmasi ile insan ve hayvan sagligi
iizerinde c¢ok zararl etkileri olan bir metaldir. Zehirli atik depo alanindan yagmur sulari
sonucunda gergeklesen sizinti ve tasmalar sonucunda yiizeysel suya, yeralti sularina ve
topraga karigabilir.

Genel olarak, Cd, Cu, Hg, Pb, Zn, Cr ve Ni gibi metaller toprak yiizeyine tutunarak bitkilerde
birikir [29]. Bolge topraklarinda yapilan ICP-MS analizleri sonucunda Cd, Cu, Cr, Ni ve Zn
gibi agir metal degerlerinde [24] Bowen tarafindan verilen diinya topraklarinda bulunan
ortalama konsantrasyonlarinin ¢ok lizerinde olduklar1 goriilmiistiir. Bolge topraklarindaki
bulunan yiiksek Cd konsantrasyonlari Ozellikle iiretim ve depolama sahasi yakinindaki
bolgede (1. Grup) bulunan 152 mg/kg Cd konsantrasyonu PG’den kaynaklandigi s6ylenebilir.
Depolama sahasindan giiney giineybati1 yoniinde yaklasik 12-14 km uzaklikta olan topraklarda
(7. Grup) ortalama Cd konsantrasyonu 32 mg/kg’dir. Bolge topraklarinin kuru tarim ve
kontrollii sulu tarima ¢ok elverigli olmasi nedeniyle yogun sekilde tarim yapilmaktadir. Bu
nedenle canlilarin saglig1 agisindan daha ileri derecede arastirmalarin yapilmasi gereken bir
durum oldugu anlasilmaktadir. Cd, hem hava hem de toprak kaynaklarindan bitkilere gectigi
icin kirli bolgelerde yetisen bitkilerde konsantrasyonu hizli bir sekilde artmaktadir. Bitkiler
kirlenmis topraklarda yetistigi zaman Cd 6zellikle koklerde ve yapraklarda birikmektedir [29].
Kanada Toprak Kirliligi Yonetmeligi’ne gore tarim yapilacak topraklarda Cr, Cd, Cu, Zn ve
Ni metalleri i¢in izin verilen konsantrasyonlar sirasiyla 64, 1.4, 63, 200 ve 50 mg/kg’dir [30].
Biitiin gruplarda topraklarin Cr ve Cd igeriklerinin tarim alanlarinda izin verilen
konsantrasyonlar1 astig1 goriilmiistiir. Kadmiyum iceren PG’in, tehlikeli atik sinifinda oldugu
gz Oniine alinarak, denize desarj edilmesinin yasak olmasi nedeniyle topragin altina
sizmamasi i¢in gereken Onlemler alinarak toprak lizerinde depolanmasi gerekmektedir.
Depolama alanindan olusabilecek sizintilarin yeralti sularina karigmast 6nlenmelidir.
Iceriginde daha fazla Cd bulunan sediment orijinli fosfat kayalarinin da giibre iiretiminde
kullanilmadan 6nce giderilmesi gerekir. Ayrica fosfojipsin tarimda toprag: sartlamak ve giibre
olarak kullanilmas1 ile ic¢inde bulunan agir metal gibi Kkirleticilerin topraktaki
konsantrasyonlarinin artmasina neden olarak ¢evresinde ve insan saglifinda potansiyel risk
olusturabilecegi dikkate alinmalidir. Bu kirleticilerin bitkiye oradan besin zinciri yoluyla
insan ve hayvanlara gegmesi nedeniyle kullanimi denetlenmelidir.
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