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Sivas havzasindaki Eosen volkanizmasindan kaynaklanan arsenik Kirliligi:
Yalincak koyii (Hafik, Sivas) eski icme suyu kaynagi
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Ozet

Bu ¢alismanin amaci, Yalincak koyii (Hafik, Sivas) eski
icme suyu kaynagindaki yiiksek arsenik (As) derisiminin
(1512 pg/L) kokeninin arastirilmasidir. Bu amagla, igme
suyu kaynagmin beslenim alaninda yiizeyleyen
kayaglardan 48 adet 6rnek alinmistir. Kaya¢ orneklerinin
ana oksit icerikleri XRF yontemiyle, mineralojik
bilesimleri polarizan mikroskop ve XRD ydntemleriyle,
minerallerin As derisimleri ise SEM-EDS yontemi
kullanilarak belirlenmistir. Yapilan analizler sonucunda,
sulardaki arsenigin kaynagmin, piroksen ve plajiyoklaz
mineralleri ile birlikte degisik koken ve boyuta sahip
volkanik cam pargalart igeren tiifit birimi oldugu tespit
edilmistir. Kaya¢ orneklerindeki arsenik oksit (As;O3)
derisimleri %0.01 ve %0.14 arasinda degigsmekte olup bazi
minerallerde %14’e varan As mevcuttur. Calisma
sonucunda, bolgedeki ylizey ve yeralt1 sularindaki arsenik
kirliliginin Sivas Havzasi’ndaki Eosen yasli Bozbel
formasyonu i¢indeki tiifitlerde bulunan FeAsS (arsenopirit)
ve BAsO, (borarsenat) minerallerinin ¢6ziinmesinden (Su-
kaya reaksiyonu yoluyla) kaynaklandig belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Yalincak kdyii (Hafik), igme suyunda
arsenik, Tiifit, Arsenopirit, Borarsenat

1 Giris

Antik caglardan beri bilinen ve zehir olarak kullanilan
arsenik (As), canlilar {iizerinde ciddi olumsuz etkilere
sahiptir. Yer kabugunda bulunan birgok mineralin bileseni
olarak karsimiza cikan arsenik, tarim, tip, sanayi, vb.
alanlarda yaygin olarak kullamilmaktadir [1]. Metaloid
ozelligi sergileyen As, dogada +5, +3, 0 ve -3 degerlikleri
alabilmekte ve atmosferde, toprakta, dogal sularda ve
organizmalarda sikhikla +3 ve +5 degerliklerde
bulunmaktadir [2]. Dogada realgar ve orpiment gibi kendi
mineralleri olan ve 200’den fazla mineralin kristal yapisinda
bulundugu bilinen arsenik [2]; iklimsel olaylar ve volkanik
aktiviteler gibi dogal siireclerle veya madencilik, tarimsal
faaliyetler (pestisit ve insektisit kullanimi), fosil yakitlarin
yakilmast ve cevherlerin ergitilmesi gibi antropojenik

Abstract

The aim of this study is to investigate the origin of the high
concentration (1512 pg/L) of arsenic (As) in the old
drinking water source of Yalincak village (Hafik, Sivas).
For this purpose, 48 samples were collected from the rocks
outcropping in the recharge area of the drinking water
source. The major oxide contents of the rock samples were
determined by XRF method, mineralogical compositions
by polarizing microscope and XRD methods and As
concentrations of minerals were determined by using SEM-
EDS method. As revealed by these analyses, the source of
arsenic in the waters of the region was found out to be
tuffite unit, containing pyroxene and plagioclase minerals,
as well as volcanic glass fragments of different origins and
sizes. It has been detected that arsenic oxide (As;Os)
concentrations in rock samples vary between 0.01% and
0.14% and some minerals contain As up to 14%. It was
determined that arsenic pollution in surface and
groundwater in the region was caused by the dissolution (by
water-rock interaction) of FeAsS (arsenopyrite) and BAsO4
(boron arsenate) minerals found in the tuffites of the
Eocene age Bozbel formation in the Sivas Basin.

Keywords: Yalincak village (Hafik), Arsenic pollution
drinking in water, Tuffite, Arsenopyrite, Boron arsenate

faaliyetler sonucunda da topraga ve suya karigabilmektedir
[3]. Su ve hava ile birlikte uzun mesafeler kat edebilen
arsenik, akifer ortamu tarafindan saglanan uygun indirgenme
kosullarinda ¢oziinerek mobil hale gelebilmekte ve su
kaynaklarinda arsenik kirliligine sebep olabilmektedir [4].
Ayrica, arsenikli mineraller barindiran akifer kayaglarinda
meydana gelen su-kayag etkilesimi ve jeotermal
ortamlardaki yiiksek basing/sicaklik  kosullar1 altinda
kolayca ¢Oziinerek ylizey ve yeraltt sularma karisarak
kirlilige neden olabilmektedir [2].

Giiniimiizde, dinyanin farkli bolgelerinde bulunan
yeralt1 ve yeriistii sularinda, Diinya Saglhk Orgiitii’niin [5]
icme suyu sinir degerini (10 pg/L) asan arsenik (As)
derisimleri goriildiigli ve bu sulart kullanmaktan bagka
imkdni olmayan milyonlarca insanin yiiksek As
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derisimlerine maruz kaldigi ve sagliklarinin bu durumdan
olumsuz etkilendigi bilinmektedir. Yapilan ¢ok sayidaki
bilimsel ¢aligma tarafindan da ortaya konuldugu iizere;
Banglades, Cin, Hindistan, Macaristan, Romanya, Arjantin,
Sili, Meksika, Tayvan, Amerika Birlesik Devletleri ve
Vietnam gibi iilkelerde, 6zellikle yeralti sularinda oldukg¢a
yiksek arsenik derisimleri goriilmektedir [2-4, 6-8].
Tiirkiye’nin 6zellikle Bati ve Orta Anadolu boélgelerinde
yapilan ¢aligmalarda, yiiksek derisimlerde arsenik igeren
sularin  bulundugu bildirilmigtir.  Gegmiste volkanik
aktivitenin yogun oldugu bolgelerden biri olan Bati
Anadolu’da yapilan ¢alismalarda; Emet ve Kiitahya igme
suyu kaynaginda 448 ug/L [9], Hisarcik ve Kiitahya’da 510
ug/L [10], igdekoy-Kiitahya-Emet dolaylarinda 7745 pg/L
[11], Bigadi¢ ve Balikesir’de 911 pg/L [12] degerlerine
ulasan yiiksek arsenik derisimleri tespit edilmistir. Gemici
vd. [12] tarafindan yapilan ¢aligmada, arsenik derisiminin
Bigadic¢ bor yatagi ve civarindaki yeralt1 sularinda yiiksek
oldugu vurgulanmis, bunun bor cevherlesmesi ile iliskili
oldugunu belirtilmistir. Helvact [13], Emet bor yatagi
civarinda yaptigi c¢aliymada, bor cevherlerinin ara
katmanlarindaki tiifit ve kil Orneklerinde yiiksek
derigimlerde arsenik bulundugunu belirlemistir. Tirkiye’nin
Orta Anadolu bélgesinde yer alan Kapadokya bdolgesi de
arsenik probleminin goriildiigii bolgelerden biri olup igme
sularinda yiiksek derigimlerde (500 pg/L) arsenik bulundugu
ve kokeninin yorede yaygin olarak goriilen volkanik
olusumlar, jeotermal sular, komiir igeren katmanlar ve piritli
tortul kayaglar oldugu belirtilmistir [14]. Celiker vd. [15],
Uluova havzasinda (Elaz1g) yaptiklart caligmada; yeralti
sularinda 367 pg/L, kaynak sularinda 4842 pg/L ve
akarsularda 31 pg/L’ye varan yiiksek derisimlerde arsenik
tespit etmisler ve bolgedeki kirliligin hem jeojenik kokenli
hem de havzanin hidroloji-hidrojeckimyasim etkileyen
antropojenik aktivitelerden kaynaklandigim belirtmislerdir.
Kurt vd. [16] ise Turhal (Tokat) dolaylarinda yaptiklari
calismada, bolgedeki antimonit cevherlesmesiyle iligkili
olarak yeralt1 sularinda belirgin bir arsenik kirliliginin (429
pg/L) oldugunu belirtmislerdir. Simgek [17] tarafindan Orta
Anadolu bolgesinde bulunan Sarkigla (Sivas) Ovasi’nda
yapilan ¢aligmada, yeralti sularinda 0.5-345 pg/L arasinda
degisen derisimlerde arsenik tespit edilmistir. Bu ¢aligmada,
Sarkisla Ovasi’ndaki arsenik kirliliginin Pliyosen yash
kumtast ve Kuvaterner yagh aliivyon akiferlerindeki su-
kayag etkilesimi sonucu meydana geldigi belirtilmigtir [17].
Kurt vd. [18]’nin Hafik il¢esine (Sivas) bagl Pirhiiseyin ve
Yalincak koyleri civarinda yaptiklar1 ¢aligmada da benzer
sekilde bazi kaynak ve sebeke sularinda yliksek arsenik
derigimleri (1064 pg/L) tespit edilmistir. Kurt [19] tarafindan
ayni bolgede yapilan baska bir ¢alismada ise, Yalincak kdyti
sebeke suyunun kaynaginda 1512 pug/L arsenik tespit edilmis
ve kaynagin Giirlevik Dag1 eteklerinde yiizeyleyen volkanik
bres-tiifit ve marn-kumtasi-seyl-kiregtagi ardalanmasiyla
karakterize olan Bozbel formasyonu igerisinden bosalim
yaptigi vurgulanmistir. Ancak bu ¢alismada, sudaki
arsenigin kokeninin belirlenmesine yonelik sistematik bir
kayag orneklemesi yapilmamustir.

Bu calisma, Yalincak koyii (Hafik, Sivas) eski igme suyu
kaynagindaki (Sekil 1) yiiksek arsenik derisiminin kdkenini

(antropojenik  veya  jeojenik)
yapilmigtir.
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Sekil 1. Calisma alaninin yer bulduru haritasi [20]

2 Materyal ve metot

Bu ¢alisma kapsaminda, Agustos 2017°de Yalincak koyt
(Hafik, Sivas) eski igme suyu kaynagindan bir adet su 6rnegi
ve kaynagin beslenim alaninda yiizeyleyen birimlerden 48
adet kayag¢ Ornegi alinmistir. Kayag Orneklemesi, su
kaynaginin beslenim alanini kapsayacak sekilde iki ayri istif
icerisinde yapilmis olup birinci istiften 16, ikinci istiften ise
32 6rnek alinmigtir. Alinan Kayag 6rnekleri diskli 6giitiictide
1000 rpm devirde 2 dakika siire ile bilegen boyutlar1 yaklasik
80 mikrometre olacak sekilde dgiitiilmiistiir. Elde edilen toz
numune 1/10 oraninda seliiloz ile homojen bir sekilde
karigtirlldiktan sonra yaklasik 40 tonluk bir basingla
preslenerek pastil haline getirilmigtir. Pastil numuneler X
1sim1 floresans spektroskopisi (XRF) ile analiz edilerek
NazO, MgO, Aleg, SiOz, P,0Os, SO3, K20, Ca0, TiOZ, V705,
Cr,03, MnO, Fe;03, NiO, CuO, ZnO, As,;0s3, Rb,O, SrO,
ZrO, ve BaO oksit degerleri belirlenmistir. Kayaclarin
petrografik 6zelliklerini belirlemek ve kaya¢ adlandirmasi
yapmak i¢in ince kesitler hazirlanarak polarizan mikroskop
altinda incelenmistir. Elektron mikroskobunda SEM-EDS
yontemiyle minerallerin arsenik igerikleri ve XRD tiim
kaya¢ mineralojisi yontemiyle 6rneklerin mineralojik
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Tablo 1. Mevcut ¢alisma kapsaminda kullanilan analitik yontemler ve kullanilan cihazlar

Parametre Birim Analitik Yontem Kullanilan Cihaz, Marka, Model

pH Standart Elektrometrik metot (pH probu) (SM Portatif multiparametre cihazi (Hach Lange HQ40d)
4500-H + B)

Yiikseltgenme-indirgenme mV Elektrometrik metot (Eh probu) (SM Portatif multiparametre cihazi (Hach Lange HQ40d)

potansiyeli 4500-H + B)

Coziinmiis oksijen mg/L Elektrometrik metot (Oksijen probu) Portatif multiparametre cihaz1 (Hach Lange HQ40d)

(SM 4500-O G)
Elektriksel iletkenlik
(SM 2510 B)
Anyon: CI-, F-, NOs~, NO;, SO,? mg/L
Anyon: HCO;3™ ve CO572 mg/L
Katyon: Ca*?, Mg*?, Na*, K, NH,")  mg/L

iz elementler (kayag ve su) mg/kg veya TS EN ISO 17294-2
ng/kg
Kayagclarda oksit yiizdeleri %
Kayag¢ mineralojisi - XRD Yoéntemi (SM tiim kayag
mineralojisi)
Goriintiileme ve EDS - SEM-EDS

ince kesit -

uSiemens/cm  Elektrometrik metot (fletkenlik probu)

TS EN ISO 14911 Su Kalitesi IC
TS 3790 EN ISO 9963-1 (Titrimetrik)
TS EN ISO 14911 Su Kalitesi IC

WD-XRF Yéntemi (TS EN 15309)

Polarizan mikroskop

Portatif multiparametre cihazi (Hach Lange HQ40d)

Iyon kromatografisi (Dionex I1C 3000)

Dijital biiret

fyon kromatografisi (Dionex IC 3000)
Indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi
(Agilent 7500ce ICP-MS)

XRF (Rigaku ZSX Primus I1)

XRD (Rigaku Smart Lab)

SEM (Zeis)
Olympus

bilesimleri  belirlenmistir. ~ Arsenikli  kaynaktan su
orneklemeleri i¢in 250 ml’lik iki adet polietilen (PE)
numune kabi  kullanilmistir.  Almman  numuneler
filtrelendikten (0,45 pm aciklikli) sonra birinin igerisine pH
<2 olacak sekilde 2 ml HNOj3 arazide eklenmistir. Yalincak
koyii eski igme suyu kaynagindan alinan su 6rneginin (n =
1) fiziksel (pH, iletkenlik, yiikseltgenme-indirgenme
potansiyeli) ve kimyasal Ozellikleri (anyon, katyon, iz
elementler) belirlenmistir. Calisma kapsaminda yapilan
analizlere ait yontemler Tablo 1’de sunulmugtur.

3 Bulgular ve tartisma

3.1  Calisma alaninin jeolojisi

Hafik il¢esi ve civarinin temel kayaglarini, Sivas
Havzasi’nin  temelini  olusturan  Paleozoyik  yash
metamorfitlerle Ust Kretase yashi ofiyolitik kayaclar
olusturmaktadir (Sekil 2). Bu temel tizerinde, kalinligi
yaklasik 6 km’ye varan ve ¢gogunlugunu kirintili ¢okellerin
olusturdugu Ust Kretase-Tersiyer yash istifler yer
almaktadir [21]. Bu istifin en yash birimi Ust Kretase-
Paleosen yaglhi Giirlevik formasyonu olup bu formasyon
marn ara katmanl kiregtaglarindan olusmaktadir [21]. Bu
birimin iizerinde, Eosen yasli Kozluca ve Bozbel
formasyonlar1 yer almaktadir. Kozluca formasyonu,
kumtasi, kiregtasi, marn ve seylden olusurken [21], Bozbel
formasyonu, konglomera, tiifit ve volkanik bres, kumtas,
kumlu kiregtag1 ve kiltagi ardalanmasindan olugmaktadir
[22]. Bozbel formasyonuyla ayni yash ve bu formasyonla
yer yer ara katmanli Karadag bazalti bdlgenin bazi
kesimlerinde = goriilmektedir. ~ Bozbel = formasyonu
icerisindeki volkanik bres ve tiifit seviyeleri olast olarak
Karadag volkanizmasindan kaynaklanmaktadir. Bélgedeki
diger yaygin kaya birimleri ise Oligosen yasli Selimiye
formasyonu ve Miyosen yashh Hafik formasyonudur.
Selimiye formasyonu, tabanda masif jipslerle baglar ve tist
diizeylere dogru cakiltasi, kumtasi, silttagt ve ¢amurtasi
ardigimli, kalin-orta ve orta-ince katmanhdir [22, 23].
Selimiye formasyonunu iizerleyen Hafik formasyonu ise
bolgede oldukca genis yayilimli olup formasyonun iist

seviyelerini olusturan jips tabakalari, alt seviyelerde
kumtasi, silttasi, konglomera seviyeleri ile hem
ardalanmali, hem de yanal gegisli olarak yer almaktadir
[24]. Havzadaki istife bakildiginda, bolgedeki kaynak ve
icme sularindaki As artisina  kaynaklik edebilecek
birimlerin oldugu gorilmektedir. Bunlar, bolgede yaygin
olarak goriillen evaporitik kayaglar (jips) ve volkanik-
volkanoklastik tiriinler (bazalt, tiifit ve volkanik bres) veya
ylizeyde goriinmeyen arsenik iceren cevherlesmeler
(stilfitler) olabilir. Yiiksek As igeren Yalincak koyii eski
icme suyu kaynag1, Bozbel formasyonu icerisinden bosalim
yapmaktadir. Kurtman [22], Bozbel Dag1 ile Karababa Dagi
arasinda Bozbel formasyonundan aldig1 kesitte, alttan iiste
dogru sirastyla; tiifit ve volkanik bres ardalanmasi, marn-
kumtasi-geyl-kiregtagt ardalanmasi, jips ve kiregtasi
mercekleri iceren marn seviyesi, tiifit ve volkanik bres
ardalanmasi ve ince tabakali marn-kumtasi-seyl-kirectas
ardalanmasi gibi birimleri belirlemistir.

3.2 Kayaglarim XRF oksit analizleri

Yalincak koyii eski igme suyu kaynaginin beslenim
alaninda yer alan kayaglarin iki farkli seviyesinden (1. istif
ve 2. istif) ornekleme yapilmistir. 1. ve 2. istifteki kayaglarin
ana oksit derigimlerinin en diigiik, en yiliksek ve ortalama
oksit degerleri Tablo 2’de sunulmustur. Birinci istifteki
kayaglarda, SiO; en yiiksek derisimi sergilemekte olup en
diistik, en yiiksek ve ortalama derisimleri yiizde (%) olarak
sirastyla 40.41, 47.87 ve 44.20°dir (Tablo 2). Bunun yani
sira, 1. istifteki kayaclarda Al,O3’iin en diisiik, en yiiksek ve
ortalama degerleri (% cinsinden) sirasiyla 13.19, 16.33 ve
15.54°tiir (Tablo 2). Fe;Oz’tin en disiik, en yiiksek ve
ortalama degerleri (% cinsinden) ise 8.53, 13.04 ve 11.39
olarak belirlenmistir (Tablo 2). Bu istifte, MgO’ya ait en
diistik, en yiiksek ve ortalama degerler (% cinsinden) ise
sirastyla 5.67, 7.97 ve 6.87°dir. Birinci istifte As,Og3 ise,
sekiz ornekte Ol¢iim limiti (%0.003) altinda gozlenirken,
sekiz Ornekte ise %0.01 ile %0.14 araliginda derisimler
sergilemistir (Tablo 2).
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Sekil 2. Caligma alan1 ve yakin gevresinin jeoloji haritasi (Kurtman [22]’dan degistirilerek)

2. istif olarak adlandirilan kayaglarin analiz sonuglarina
gore, Si0y, Al,03, Fe,03 ve MgO en yiiksek derisime sahip
oksitler olarak 6ne ¢ikmaktadir (Tablo 2). En disiik, en
yiiksek ve ortalama SiO2 (% cinsinden) sirastyla 39.21, 63.23
ve 44.32°dir. AlO3’lin en diisiik, en yiiksek ve ortalama
degerleri (% cinsinden) sirastyla 12.53, 16.82 ve 14.74’tiir
(Tablo 2). Fe;Os’iin en disiik, en yiiksek ve ortalama
degerleri % olarak sirasiyla 5.11, 14.21 ve 11.74 olarak
belirlenmistir (Tablo 2). MgO’ya ait en diisiik, en yiiksek ve
ortalama degerler (% olarak) ise sirasiyla 4.32, 9.18 ve
6.94’tiir. Bu istifte bulunan kayaglarin higbirinde 6lgiim
limiti olan 9%0.003’ten daha yiiksek derisimde arsenik oksit
(As203) tespit edilememistir (Tablo 2).

3.3 Kayag¢ mineralojisi

Bu boliimde, alman kaya¢ Orneklerinin mineralojisini
tanimlamaya yonelik olarak yapilan analizlere ait sonuglar
aktarilmstir.

3.3.1 Petrografik analizler

Yalincak koyl eski igcme suyu kaynagmin beslenim
alaninda yer alan kayaclarin mineralojik bilegsimlerini

belirlemek ve kaya¢ adlandirmalarini yapmak amaciyla
alman oOrneklerden ince kesitler hazirlanmig ve polarizan
mikroskopta petrografik incelemeye tabi tutulmuslardir.
Petrografik incelemeler sonucunda, kayaglarin plajiyoklaz
ve piroksen kristal fazlarimin yani sira, farkli kdken ve
boyutta kaya¢ pargalart ile volkanik cam igerdikleri
belirlenmistir (Sekil 3). Bu igeriklere gore; kayag drnekleri
tiifit olarak adlandirilmistir. Kayag 6rneklerinde alterasyon
yaygmn olarak goriilmekte olup bunlar karbonatlasma,
kloritlesme ve serizitlesme tlirii alterasyonlar1 isaret
etmektedir (Sekil 3).

3.3.2 XRD analizleri

Yalincak koyi eski igme suyu kaynagimin beslenim
alanindaki kaya¢ ornekleri icerisinde en yiiksek As»O3
derisimine (%0.14) sahip 6rnegin XRD analizi yapilmis olup
XRD pikleri ve belirlenen mineral fazlar1 Sekil 4’te
goriilmektedir. XRD analiz sonuglarina gore; bu kayag
ornegi, Ca-plajiyoklaz (anortit), Na-plajiyoklaz (albit),
klorit, ortopiroksen, klinopiroksen, arsenopirit ve borarsenat
mineral fazlarmi igermektedir. Elde edilen bu sonuglara
gore, Yalincak koyii eski igme suyu kaynagindaki yiiksek
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arsenik derisimi, biiyiik olasihkla 1. Istifte bulunan
tifitlerdeki arsenopirit (FeAsS) ve borarsenat (BAsOa)
minerallerinden kaynaklanmaktadir (Sekil 4).

Tablo 2. Kayaglarin en diisiik, en yiiksek ve ortalama oksit
icerikleri ve ates kaybi1 degerleri

Oksit 1. Istif 2. Istif
(%) (n=16) (n=16)

En En Ort. En En Ort.

dusiik yiiksek digiik  yiiksek
Na,O 1.36 4.25 2.50 0.73 3.45 2.32
MgO 5.67 7.97 6.87 432 9.18 6.94
Al,O3 13.19 16.33 1554 12,53 16.82 14.74
SiO; 40.41 47.87 4420 39.21 63.23 44.32
P20s 0.22 0.44 0.35 0.15 0.37 0.29
SOs 0.05 2.64 035 0.04 0.13 0.06
K0 0.47 3.59 240 031 3.65 1.68
Cao 6.40 14.92 10.11  3.74 22.93 11.61
TiO, 0.94 1.26 1.06 0.65 1.22 0.91
V205 0.05 0.10 0.06  0.05 0.07 0.06
Cr,0; 0.02 0.06 0.03 0.02 0.07 0.04
MnO 0.16 0.22 0.20 0.12 0.28 0.22
Fe,0s 8.53 13.04 11.39 511 14.21 11.74
NiO 0.01 0.04 0.02 001 0.04 0.02
CuO 0.02 0.04 0.02 001 0.03 0.02
ZnO 0.01 0.02 0.02 0.01 0.02 0.02
As,03 <0.003 0.14 0.04 <0.003 <0.003 <0.003
Rb,O 0.01 0.10 0.02 001 0.01 0.01
SrO 0.03 0.10 0.06  0.02 0.59 0.06
Ates 3.93 6.76 477 2.87 12.15 4.92
kaybi1

* i & N | ARV AR
Sekil 3. Tiifitlerin polarizan mikroskop altinda ¢ekilen ¢ift
ve tek nikol goriintiileri

3.3.3 SEM analizleri

Yiiksek miktarda arsenik oksit igeren tiifit 6rneklerindeki
mineral fazlarinin morfolojisini goriintilemek ve mineral
iceriginde bulunan elementel arsenigin miktarin1 saptamak
amaciyla SEM analizleri yapilmigtir. Elde edilen SEM
goriintiisiinde (Sekil 5), arsenikli tiifit 6rneginin mikro
gozenekli bir yapida oldugu gorilmektedir. SEM
goriintiisiinlin yam sira, EDS (enerji dagilimli spektrometre)
dedektorii kullanilarak minerallerin yar1 kantitatif kimyasal
analizi de yapilmis ve minerallerin kimyasal bilesimleri
hakkinda bilgi elde edinilmeye ¢alisilmistir.

En yiiksek arsenik oksit (As203) igeren drnekten (%0.14)
elde edilen EDS spektrumu ve noktasal yar1 kantitatif analiz
sonuglar1 Sekil 6’da verilmistir. Bu analize gore; en yiiksek
elementel arsenik (As) igeren noktada; %33.34 Fe, %14.02
As, %9.83 Si, %6.50 Ca, %1.63 B ve %1.46 S tespit
edilmistir. Elde edilen bu elementel derisim degerleri de
tiifitlerdeki arsenopirit ve borarsenat mineralleri varligini
dogrulamaktadir

3.4 Yalincak kéyii eski igme suyu kaynaginin fiziksel ve
kimyasal dzellikleri

Bu ¢alisma kapsaminda, Yalincak kdyii eski icme suyu
kaynagindan alinan su Orneginde, yerinde pH, Eh ve
elektriksel iletkenlik gibi fiziksel parametreler Olciilmiis ve
laboratuvarda major katyon/anyon ve iz element analizleri
gerceklestirilmistir. Oldukga diisiik sayilabilecek elektriksel
iletkenlik (224 pS/cm) ve Eh (-67.5 mV) degerlerine sahip
olan bu kaynak suyu, alkali su (pH = 8.12) sinifina
girmektedir. Bu su kaynaginda, sodyum (Na*), magnezyum
(Mg*?), potasyum (K*), kalsiyum (Ca*?) ve silis (Si)
katyonlarina ait degerler sirasiyla (mg/Lcinsinden) 20.45,
4.24,0.94, 25.23 ve 8.75 olarak belirlenmistir. Su drneginde
analiz edilen floriir (F°), klortr (CI), nitrit (NO2), nitrat
(NO3), fosfat (PO4?), siilfat (SO42), karbonat (COs?) ve
bikarbonat (HCOgz) anyonlarinin derisimleri ise sirasiyla
(mg/L cinsinden) 0.06, 2.96, <0.01, 0.32, <0.01, 29.72, 0.00
ve 94.5 olup siilfat ve bikarbonat en yiiksek degerleri
sergilemektedir.  Arsenikli su  Orneginin  yapilan
elektrondtralite hesabina gére iyon dengesinin %0,18 oldugu
belirlenmistir. Yalincak koyii eski igme suyu kaynagindan
alman su Orneginin bazi iz element degerleri (pg/L
cinsinden); bor (B = 2013), titanyum (Ti = 58.35), demir (Fe
= 192.43), arsenik (As = 1512), stronsiyum(Sr = 169.8),
brom (Br = 9.66)’dir. Bu kaynak suyunda, 6zellikle As ve B
miktarlart ulusal ve uluslararasi igme suyu standartlarinin
oldukga iizerindedir. Bu suda, As ve B elementlerine ait
derisimlerin yiiksek olmasi, akiferdeki arsenopirit ve
borarsenat minerallerinin varhigiyla yakindan iligkilidir.
Olduk¢a diisiik (pg/L cinsinden) baryum (Ba = 3.22),
molibden (Mo = 2.08) ve nikel (Ni = 1.06) derisimlerine
sahip olan kaynakta, aliminyum (Al), krom (Cr), bakir (Cu),
¢inko (Zn), kadmiyum (Cd) ve kursun (Pb) derigimleri ise |
pg/L’nin altindadir.

3.5 Tartisma

Kurt vd. [18]’in, Pirhiiseyin ve Yalincak koyleri
civarinda yaptig1 c¢aligmada, bolgedeki ylizey ve yeralti
sularinda belirgin bir As kirliliginin oldugu belirtilmistir. Bu
caligmada [18], bu arsenik kirliliginin bolgedeki arazi
kullanimina dayanarak antropojenik olmadigi, litolojik
olabilecegi belirtilmis, ancak kirliligin kaynag1 net olarak
ortaya konulmamistir.

Yalincak Koyt arsenikli eski igme suyu kaynaginin
beslenim alanindan iki farkli seviyede yapilan drnekleme ve
bunlarin XRF analiz sonuglarma gore, 1. istifte yer alan
tiifitlerin baz1 seviyelerinde yiiksek arsenik oksit olmasina
kargin, 2. istif icerisinde dedeksiyon limitinin {izerinde
arsenik oksit bulunmamustir. Iki istifin analiz sonuclar1
kargilastirildiginda, hemen hemen tiim sonuglarin oldukca
benzer olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 4. Arsenikli tiifit 6rnegine ait XRD pikleri ve belirlenen mineral fazlar

Sekil 5. Arsenikli tiifit 6rnegine ait SEM goriintiisii
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El AN Series unn. C norm. C Atom.
[wt.%) [wt.%] [at.%]

Fe 26 K-series 23.41 33.34 30.31

Pt 78 M-series 15.69 2235 5.82
s 33 L-series 9.8 14.02 9.50
Si 14 K-series 6.90 9.83 17,77
Ca 20 K-series 4.56 6.50 8.23
Pd 46 L-series 4.19 5.96 2.84
O 8 K-series 3.45 4.91 15.58
B 5 K-series 1.14 1.63 7.65
S 16 K-series 1.03 1.46 2.31
cps/eVv
2.5
2.0
18
l-Sfm o
Pdl Fe s sioeptls B Ca Fe Pt

Sekil 6. Arsenikli tiifit 6rnegine ait EDS spektrumu ve noktasal yar1 kantitatif analiz sonuglar1

Buna kargin 1. ve 2. istifin ortalama As»Os3 degerleri (%
olarak) sirastyla 0.04 ve <0.003; SO3 degerleri sirastyla 0.35
ve 0.06 olup iki istif As;Oz ve SOz bakimindan farkli
derisimlere sahiptir.

Yalincak Koyii eski igme suyu kaynagi, Bozbel
Formasyonu igerisindeki tiifit seviyesinden bosalmaktadir ve
bu seviye arsenikli suyun akiferini olusturmaktadir.
Formasyon volkanik kokenli kirintilardan olugan iki tiifit
seviyesi igermektedir. Birinci tiifit seviyesi, formasyonunun
taban seviyelerinde bulunmakta ve kalinligi 500 m’dir [22].
Formasyon tabaninda yer alan bu tiifit seviyesi, bu
calismadaki birinci istif 6rneklemesine karsilik gelmektedir.
Ikinci tiifit seviyesi ise, formasyonunun orta diizeylerindeki
Karababa tiifitleri olarak adlandirilan [22] tiifitler olup bu

caligmadaki ikinci istif 6rneklemesindeki tiifitlere karsilik
gelmektedir. Bu tiifitlerin, o6zellikle Liitesiyen (Eosen)
doneminde bdlgenin yogun volkanik faaliyetler sonucu
ortaya ¢ikan malzemenin (volkanik kiil, bres ve kayag
parcalar1) derin deniz ortaminda c¢okelmesiyle olustugu
belirtilmektedir [22].

Sivas Havzasi’nda yapilan diger caligmalar da Eosen
doneminde havzanin farkli boliimlerinde bdlgede yogun bir
volkanik aktivitenin oldugunu gostermektedir. Akcay ve
Beyazpiring [25], Sorgun ile Yildizeli dolaylarinda yitim
veya carpismayla iligkili volkanizmayla birlikte olusan
kirmtili bir istifin oldugunu belirtmektedir. Bu kirintili istif,
bu c¢alismadaki Bozbel formasyonu ile benzerlik
sunmaktadir. Almus, Yildizeli ve Yildizdag bolgesinde
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yapilan caligmada da ozellikle Orta Eosen doneminde
volkanik aktivitenin yayginlastigt ve bodlgede donemin
volkano-sedimanter birimlerle temsil edildigi
belirtilmektedirler [26]. Gogmengil vd. [26], Yildizeli
Havzasi’ndaki Orta Eosen (Liitesiyen) volkanizmasinin iki
asamada gerceklestigi ve bunlarin yaklasik 44 milyon yil
once (birinci asama) ve yaklasik 40-41 milyon yil 6ncesi
(ikinci asama) oldugunu belirtmektedir. Bu volkanizma
yaslar;, Bozbel formasyonu (Orta FEosen-Liitesiyen)
igerisindeki tiifitlerin yaslar1 ile benzerlik gostermekte olup
Yildizeli Havzasi’ndaki ilk asama volkanizmasi, Hafik
Havzasi’'ndaki Bozbel formasyonu’nun alt seviyesindeki
tifitlerle, ikinci asama volkanizmasi ise Bozbel
formasyonu’nun iist seviyesindeki tiifitlerle denestirilebilir.
Sivas Havzasi’mmda yapilan Onceki ¢alismalar, Eosen
volkanizmasindan kaynaklanan volkanik iriinlerin bolgede
genis yayilima sahip oldugunu gostermektedir ve bu
birimlerle iligkili su kaynaklarinin arsenik bakimindan
kirletilmis olabilecegini diisiindiirmektedir.

Arsenigin  dogal kaynaklarinin, siilfit mineralleri,
volkanik kayaglar, hidrotermal kaynaklar ve fosil yakitlar
olabilecegi belirtilmektedir ([27-29]). Bu c¢alismada
bolgedeki yeraltt sularindaki arsenige volkanik kokenli
arsenopirit ve borarsenat minerallerinin kaynaklik ettigi
belirlenmistir. Kurt [19] tarafindan yapilan ¢aligmada,
bolgedeki sularda arsenik ve bor element derisimlerinin
benzer davranis sergiledigi belirtilmistir. Bu calismada da As
ve B element derisimlerinin yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu
durum, bolge sularindaki arsenik kirliginin Orta Eosen
(Liitesiyen) yash tiifitlerin igerisindeki arsenopirit ve
borarsenat  minerallerinin ~ yeralti  sular1  tarafindan
¢ozlinmesinden kaynaklandigini gostermektedir. Tiirkiye’de
ozellikle Bati Anadolu’da yapilan bazi ¢aligmalarda ([12],
[13], [30]) yeralt1 sularinda, bor cevherlesmesi ve
volkanizma driinleri ile iligkili oldugu belirtilen arsenik
kirliliginden bahsedilmektedir. Bu ¢aligsmalardan birinde
[12], Balikesir’in Bigadic ilesi sinirlari icerisinde yer alan
bor yatagi civarindaki yeralt1 sularinda 900 pg/L’yi asan As
derisiminin oldugu vurgulanmaktadir. Kiitahya’nin Emet
ilgesi sinirlart igerisinde bulunan bor yatagi ve civarinda
yapilan bir ¢aligmada [30] da, cevherin ara katmanlarindaki
tifit ve killerde 20000 mg/kg’lara kadar ¢ikabilen As
derisimi oldugu ve bunun kokeninin volkanik kiiller,
volkanik kayaclarin ayrigsma iriinleri ve sicak su
kaynaklarinin oldugu belirtilmistir. Bu ¢alismada elde edilen
sonuglarla, Batt Anadolu’da yapilan ¢aligmalarin sonuglari
tiifit gibi baz1 volkanik {irtinlerle, bu iiriinlere bagl gelisen
cevherlesmelerin ara katmanlarinda yiiksek miktarlarda As
elementinin varligin1 gostermektedir.

4 Sonuglar

Sivas ilinin, Hafik ilgesine bagli Yalincak kdyiine ait eski
igme suyu kaynagindaki yliksek As derisiminin kdkeninin
aydmlatilmasina yonelik yapilan bu ¢alismada elde edilen
sonuglar asagida verilmistir.

Calisma kapsaminda arsenikli su kaynaginin beslenim
alanindaki Eosen donemine ait volkanik {irlinlerin (tiifit)
%0.14’¢ varan miktarlarda As>Oz igerdigi belirlenmistir.
Mineralojik analizlerden elde edilen sonuglara gore; tiifitler

plajiyoklaz, klorit, klinopiroksen, ortopiroksen, arsenopirit
ve borarsenat gibi mineraller icermekte ve tiifitlerde
kloritlesme, serizitlesme ve karbonatlagma tiirii alterasyonlar
oldukca yaygin olarak gorilmektedir. SEM-EDX
analizlerine gore; baz tiifit 6rneklerin noktasal olarak %14’e
varan miktarlarda elementel arsenik (As) mevcut oldugu ve
bu arsenigin arsenopirit (FeAsS) ve borarsenat (BAsOg)
mineral fazlarinda bulundugu belirlenmistir. Sonug olarak,
Yalincak koyi eski igme suyu kaynagindaki arsenik
kirliliginin, Eosen yasli Bozbel Formasyonu’nun alt
seviyelerinde bulunan tiifitlerdeki arsenopirit ve borarsenat
minerallerinin akifer ortaminda meydana gelen su-kayag
tekpimeleriyle  ¢ozlinerek  yeraltt  sularina  gectigi
diistiniilmektedir. Bolgede goriilen arsenik Kirliliginin Eosen
volkanizmasi iriinlerinden (tiifit) kaynaklanan dogal
(jeojenik) bir kirlenme oldugu belirlenmistir. Ayrica, Sivas
Havzasi’inda Eosen volkanizmasinin oldukg¢a yaygin olmasi
sebebiyle, bolgede heniiz bilinmeyen ve yore halk
tarafindan kullanilan ¢ok sayida arsenikli su kaynaginin
olabilecegi diistiniilmektedir.
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