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Abstract

Soil samples in Moryayla village located 156 km northeast of Erzurum and Cu mineralization area around it were collected randomly. In
these samples, 20 samples were taken in order to investigate the metals found and the pollution limits of these metals and the sources that cause
this pollution. The geochemical analyzes (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn and Fe) of the collected soil samples were made and evaluated with the
pollution parameters. In the calculation of these parameters, enrichment factor (EF); geoaccumulation index (Igeo); contamination factor (CF)
and pollution load indices (PLI) were used by using average shale values and crust values. Statistically obtained Cu values were calculated as
minimum 25.2 ppm, maximum 79.7 ppm and average 45.2. Among the statistically analyzed elements; A high positive correlation was
observed between Cd and Pb and Zn, Cr with Ni and Pb and Zn (p <0.01). It has been observed that the average values of Cu, Fe and Pb metals
are higher than the world average shale values, while the metal values of Cd, Cr, Ni and Zn are lower. In the work area according to the values
obtained, EF values are in the medium to extremely high enrichment class of other metals except Cd; It has been calculated that Igeo values
show very little contamination and CF values show little-medium contamination and PLI values of Cd, Cu, Pb and Zn metals are above 1.

Keywords: “Geochemical analysis, pollution parameters, correlation, soil samples.”

1. Giris

Agir metaller, 6zgiil agirhg 5 g/cm®ten daha biiyiik olan ve kirletici veya toksik olan metaller veya yari-metaller olarak
tamimlanmaktadir [1, 2, 3].

Cd, Cr, Cu, Ni, Pb ve Zn gibi agir metaller, topraktaki herhangi bir kimyasal, fiziksel veya biyolojik siire¢te bozunmaya kars1
dayanikli olduklarindan ve herhangi bir sekilde taginmis olsalar da degismeden kalabilirler ve bu metaller topraklarda ¢evresel
anlamda ¢ok tehlikeli kirlenme faktdrlerini olusturabilirler. Belirli esiklerin iizerindeki konsantrasyonlarda metallerin varligi,
topraklarin mikrobiyolojik dengesini etkiler ve verimliliklerini azaltabilir. Agir metal kontaminasyonundan kaynaklanan toprak
kirliligi, toksik oldugu i¢in gida lizerindeki etkileri agisindan da ¢ok tehlikeli bir durumdur [4].

Topragin iz element icerigi, ana kayalarinin yapisina ve topraga giren kanalizasyon ¢amurlarinin, endiistriyel atiklarin ve
giibre miktarina baghdir [5]. Bitki ve hayvanlarin saglikli bliyiimesi igin yaklagik 20 eser element gerekli olmasina ragmen,
bunlarin fazla konsantrasyonlarda olmas: fitotoksik etki yapabilir ve hayvan saghgi iizerinde olumsuz etkilere sahip olabilir [6,
7,8,9].

Tarihsel ve modern madencilik ve endiistriyel operasyonlarin bir sonucu olarak nehirlerin ve kentsel gevrelerin metallerle
(6rnegin; Cd, Cu, Pb ve Zn) ciddi sekilde kirlendigi genel olarak bilinmektedir [10, 11, 12]. Bu tiir kirleticilerin ag¢iga ¢ikmast,
bazi ¢evrelerde nemli bir gevre ve insan sagligi tehdidi olusturabilir [12]. Agir metal kirliligine bagh toprak kirliligi ciddi bir
sorundur. Ciinkii toksiktir ve biyo-biriktirme kapasitesi gida zinciri iizerindeki etkileri agisindan g¢ok tehlikelidir. Toprak
ortaminda, eser (<1000 mg / kg) ve nadiren toksik [13] olarak kabul edilen seviyelerde ana materyallerin ayrigmasinin
pedojenetik siireclerinden dogal olarak agir metaller olusur. Insan faaliyetleri nedeniyle, endiistriyel, kirsal ve kentsel
cevrelerdeki topraklarin ¢ogu, bir veya daha fazla agir metal biriktirebilir [9].

Hizla artan niifus, sanayilesme, kentlesme, motorlu tasitlarin egzoz gazlari, fosil yakitlarin asirt kullanimi, gevreye olan
duyarsizlik, maden yataklari, volkanik faaliyetler, atik sular, asir1 giibre kullanim1 toprak, su ve hava kaynaklar1 iizerinde
olumsuz etkilere neden olmaktadir. Biyolojik olarak agir metaller, ¢evrede kirlilik olusturan ve toksititesi yiiksek olan
kirleticilerdir [1]. Agir metaller, yiksek yogunluklara sahip olduklarindan diisiikk konsantrasyonlarda olsalar bile toksik ve
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zehirleyicidirler. Agir metaller ¢cogunlukla toprakta toprak tanecikleri seklinde organik bilesikler olusturur ve minerallerin
yapisina baglanarak, farkli formlarda bulunabilirler [14]. Agir metaller ¢ogunlukla yerkabugunda silikat, karbonat ve siilfiir
seklinde yer alabilmektedirler [15].

Agir metaller gevreye bircok kaynaktan yayilir. Cd, dogada maden olarak Cu, Pb ve Zn ile birlikte bulanan bir elementtir. Cd,
renk pigmenti, PVC {iriinlerinin stabilizasyonu, farkli alagimlarin yapisinda ve Ni-Cd pillerde kullanilmaktadir. Cd kirliligini
meydana getiren en onemli etken fosfatli giibreler oldugu kabul edilmektedir. Pb, eski donemlerde mutfak malzemelerinde
kullanilirdi. Ancak son yillarda cevremizdeki Pb kirliliginin temel sebebi petrol iiriinleridir. inorganik Pb kirliliginin kaynagi,
madencilik ve kazi faaliyetleri oldugu diisiiniilmektedir [16].

Toprakta Cu miktarinin artmasi, Mg ve Fe miktarini azalttig1 ve K igeriklerini arttirdigi sonucuna vartlmigtir [17]. Zn, maden
sanayi, metal-alasim, kozmetik, boya, plastik gibi degisik alanlarda kullanilmaktadir. Ayrica Zn, endiistriyel atik sular, asit
yagmurlar1 ve kanalizasyon sulari ile topraga kolay bir sekilde taginir [18]. Cr, boya, deri, cam, gelik, seramik gibi bir¢ok kimya
ve sanayi alaninda kullanilan [19] ve bitki istenmeyen bir agir metaldir. Ni, kil boyutunda ve minerallerce zengin topraklarda
cok fazla, organik ve peat topraklarda ise az bulunur [20]. Topraklarda bulunan Ni asil kaynagi, volkanik kokenli kayaglar ve
fosforlu giibrelerdir [21].

Toprakta bulunan agir metaller topraktaki faaliyetleri engellenmekte, toprak ekosistemi iizerine olumsuz etkiler yapmakta ve
bu olumsuz etkiler tiim ekosisteme kolay bir sekilde yansiyabilmektedir. toprakta kompleks yapilar olusturan agir metaller,
toksikligin canlilar {izerindeki etkilerini arttirirlar. Agir metaller, toprak mikroorganizmasini olumsuz yonde etkileyerek,
topragin biyolojik aktivitesini bozarak topragin nitrifikasyonunu, enzim aktivitesini, toprak solunumunu ve organik maddelerin
mineralizasyonunu olumsuz ydnde etkiler. Boylece topraklarin verimi diiser ve tiim 6zellikleri degisir [21].

Agir metaller tarafindan kirlenmis topraklarin temizlenmesinde bir¢ok yontem s6z konusudur. Bu yontemler;

a) Bu tiir alanlarin kullanimini yasaklamak ve/vaya karantinaya almak,

b) Immobilizasyon ve izolasyon teknikleriyle daha fazla yayilimini énlemek,
¢) Bu tiir topraklari baska bir alana gotiirmek ve depolamak,

d) Bu topraklari bulundugu bélgede ya da disinda bir yerde temizlemek [21].

Bu calismanin amaci, zenginlesme faktorii (EF), jeobirikim indeksi (Igeo), kontaminasyon faktorii (CF) ve kirlilik yiik
indeksleri (PLI) gibi kirlilik parametreleri kullanilarak Moryayla kdyii ve g¢evresinde incelenen metaller agisindan kirlilik
boyutunu saptamaktir.

2. Analitik Yontemler

Calisma alaninin toprak yapisi dikkate alinarak 6rnekleme alani segilerek GPS ile 20 adet toprak 6rnegi alinmistir (Tablo 1).
Segilen lokasyondan 0.5 ile 1 kg arasinda alman ornekler oda sicakliginda kurutuldu. Daha sonra alinan bu 6rnekler, < 2 mm
gbzeneklige sahip bir elek yardimiyla elendi. Elementlerin analizleri, ICP-MS (Endiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi)
kullanilarak gergeklestirildi. Analiz sonuglarmin (RSD) dogrulugu icin kalite giivence / kalite kontrol (QA / QC) ¢alismanin her
asamasinda Oncelik almistir. Bu sonuglarin dogrulugu, < % 5 sapma ile ikili numunelerde jeokimyasal referans numuneleri
kullanilarak kontrol edilmistir.

3. Tartisma ve Sonuclar

Moryayla koyii Erzurum’un 156 km kuzeydogusunda yer almaktadir (Sekil 1). Porfiri Cu mineralizasyonu, Eosen yash
kuvars monzonitler icerisinde bulunur. Calisma alanindaki volkanik ve tortul kayaglar, mermer ve sistten olusan metamorfik
temeli uyumsuz olarak ortmektedir. Volkanik ve tortul kayaclar, alt ve {ist Eosen yasli volkanik-tortul kayaclar olarak ayirt
edilmistir ve bu kayaglar granodiyorit ve kuvars-monzonitler tarafindan kesilmistir. Kalkopirit ve molibdenit cevherlesmesi,
kuvars-monzonit i¢cinde KD dogrultulu altere zon boyunca yer almigtir. Cevherlesmis zonun kenarlarinda sfalerit ve galen
bulunmaktadir (Sekil 2).
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Bu ¢alismada, 20 adet toprak 6rnegindeki (ppm) Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn ve Fe (%) metal degerlerinin minimum, maksimum
aralik, ortalama, medyan, standart sapma degerleri hesaplanmis ve ortalama seyl ve yerkabugu degerleri ile birlikte Tablo 1°de
verilmistir. Bu 6rneklerde tiim elementlerin standart sapma degerleri, ortalama degerlerinden diisiik oldugu gézlenmistir (Tablo
1).

Tablo 1. incelenen elementlerin istatistiksel degerleri ile ortalama seyl ve yerkabugu degerleri

Minimum Maximum Arahk Ortalama Medyan Std. Sapma Seyl Yerkabugu

Cd 0.11 0.53 0.42 0.2 0.205 0.1 0.3 0.1
Cr 10 53 43 19.1 16 11.1 90 100
Cu 25.2 79.7 54.5 45.2 41.1 13.5 44 55
Ni 9.3 74.2 64.9 17.4 13.9 13.8 70 75
Pb 10.7 41.2 30.5 241 21.5 9.5 20 13
Zn 50 98 48 75.1 75.5 12.7 95 70
Fe (%) 0.64 4.58 3.94 23.6 25.1 134.9 4.7 5

Caligma alaninda incelenen metaller arasindaki Sperman korelasyon katsayilarina bakildiginda Cd-Zn, Cr-Ni ve Pb-Zn
arasinda giiclii bir pozitif korelasyon (p > 0.01), Cd-Pb arasinda ise pozitif korelasyon gézlenmistir (p > 0.05) (Tablo 2).

Tablo 2. incelenen elementlerin sperman korelasyon degerleri (*p>0.05, ** p>0.01)

Cd Cr Cu Ni Pb Zn
Cd 1
Cr -0.18 1
Cu 0.085 0.003 1
Ni 0.249  0.639(**) 0.134 1
Pb 0.546(*) -0.245 0.056 0.031 1
Zn 0.715(**) -0.428 0.321 -0.057 0.773(**) 1

Metal zenginlestirme faktorii (EF), Buat-Menard ve Chesselet [23] tarafindan her bir toprak ornegindeki kirlilik derecesini
belirlemek i¢in kullanilmistir [24]. Metal zenginlestirme faktorii, ilgili ¢alismalarda belirtilen metal miktar1 ayn1 6rnekteki Fe
veya Al miktarlariyla normalize edilerek hesaplanir [25, 26,27, 28]. Metal konsantrasyonlari yerine EF degerlerini kullanmanin
amaci, demir (Fe) 'yi referans element olarak almaktir; tane boyutu, karbonat seyreltme ve mineral igerigi gibi biiylik
farkliliklarin etkisini ortadan kaldirarak normallesmeyi saglar. Ortalama seyl metal konsantrasyonlar1 (Tablo 1), antropojenik
kirleticilerin bulunmadigi yerkabugunun iist kisminmi temsil ettikleri i¢in deniz dibi ¢okeltilerinin metal igeriklerinin
degerlendirilmesine dayanmaktadir [29, 30, 31]. Boylece toprak analizi sonuglarmin degerlendirilmesinde metal degerleri
ortalama seyl degerleri ile karsilagtirilmistir [22, 31]. Bu ¢alismada zenginlestirme faktorii hesaplanirken normallestirme faktorii
olarak Fe kullanilmistir. EF asagidaki esitlikle hesaplanabilir:

EF = (Cn/Cref)ornek | (Bn/ Bref)referans

Cn: Analizi yapilan 6rnekteki deger,

Cref: Referans metalin 6rnekteki degeri,

Bn: metalin yerkabugundaki ortalama degeri [32, 33]

Bref: Referans metalin yerkabugunda ortalama degeri [32, 33]
EF degeri 5 ayr1 zenginlesme sinifinda incelenmektedir:

EF< 2 Az, 2<EF<5 Orta miktarda, 5< EF< 20 Yiiksek miktarda, 20< EF< 40 Cok yiiksek miktarda, EF> 40 Asir1 miktarda
zenginlesme seklindedir [33, 34].

Inceleme alanindaki elde edilen Cd’un minimum zenginlesme ve Cr, Cu, Ni, Pb ve Zn’nun EF degerlerinde orta, yiiksek, ok
yiiksek ve asir1 zenginlesme oldugu gozlenmistir (Tablo 3).

Jeo-akiimiilasyon indeksi, toprak orneginin kirlilik durumunu belirlemek ve kirlilik siniflarina ayirmak i¢in kullanilir [22,
31]. Bu indeks degerini elde etmek igin agagidaki denklem kullanilir.

Igeo =log2 (Cn 1.5xBn)

Cn: Topraktaki metal degeri,
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Bn: n metalinin yerkabugundaki ortalama degeri [32, 33]
1.5: Temel deger matriksi korelasyon faktor degeri (¢ok kiiciik antropojenik etkilerden dolayt).
Jeobirikim indeksi Miiller [35, 36] tarafindan hazirlanan kirlilik sinifi dereceleri;

Igeo < 0 Kirlilik yok 0 < Igeo < 1 Kirlilik yok-az kirlilik 1 < Igeo < 2 Orta derecede kirlilik 2 < Igeo < 3 Orta-¢ok kirlilik 3 <
Igeo <4 Cok kirlilik 4 <Igeo <5 Cok-asir1 kirlilik Igeo > 5 Asir1 kirlilik [33].

Calisma alaninda hesaplanan Igeo degerleri 0 - 1 arasinda oldugundan kirlilik yok-az kirlilik olarak siniflandirilmistir (Tablo
4).

Tablo 3. Toprak érneklerindeki metallerin Zenginlesme Faktor (EF) degerleri

EF Cd Cr Cu Ni Pb Zn
1 0.06 15.2 35.8 15.8 9.3 74.5
2 0.11 17.4 60.2 17.1 25.3 1111
3 0.02 5 20.8 4.2 4.9 29.9
4 0.03 2.8 13.2 3.9 6 24.2
5 0.07 52 24 7.5 8.4 42.2
6 0.11 17.3 49.4 14.3 27.1 127
7 0.03 16.9 60.5 12.3 6.8 59.3
8 0.08 41.8 86.5 315 13.3 88.9
9 0.06 47.1 32.2 66 12.1 55.1
10 0.02 6.9 12.2 4.9 24 18.7
11 0.09 27.8 65.8 22.9 20.4 126.7
12 0.01 3.7 23.1 4.5 3.6 26.6
13 0.02 15.3 15 5.9 2.7 19.2
14 0.02 4.9 17.8 4.6 45 26.2
15 0.01 4.6 10 3.7 2.8 16.7
16 0.03 13 321 12.7 16.5 53.6
17 0.03 6.4 29.4 5.6 5.2 311
18 0.02 59 26.4 4.7 44 25
19 0.06 8.4 29.8 9.2 16.1 61.1
20 0.02 4.8 18.3 3.1 7.3 255
Minimum 0.01 2.8 10 3.1 24 16.7
Maksimum 0.11 47.1 86.5 66 27.1 127

Tablo 4. Toprak érneklerindeki metallerin Jeo-akiimiilasyon (Igeo) degerleri

Igeo Cd Cr Cu Ni Pb Zn
1 -6.08 0.03 0.07 0.03 0.12 0.04
2 -4.20 0.03 0.08 0.04 0.17 0.04
3 -5.68 0.03 0.08 0.03 0.14 0.04
4 -3.37 0.02 0.08 0.04 0.17 0.04

5 -2.04 0.03 0.09 0.04 0.17 0.05

6

7

8

9

-4.44 0.03 0.07 0.03 0.17 0.05
-7.08 0.03 0.09 0.03 0.11 0.04
-5.16 0.04 0.09 0.04 0.14 0.04
-4.71 0.04 0.08 0.06 0.15 0.04

10 -3.65 0.04 0.08 0.04 0.14 0.04
11 -5.68 0.03 0.08 0.04 0.14 0.04
12 -6.08 0.03 0.09 0.04 0.14 0.04
13 -6.30 0.04 0.08 0.04 0.12 0.04
14 -6.08 0.03 0.08 0.04 0.15 0.04
15 -5.68 0.03 0.08 0.04 0.14 0.04
16 -6.30 0.03 0.08 0.04 0.17 0.04
17 -4.85 0.03 0.09 0.04 0.15 0.04
18 -4.85 0.03 0.10 0.04 0.15 0.04
19 -3.97 0.03 0.08 0.04 0.18 0.05
20 -5.00 0.03 0.09 0.03 0.18 0.05

Minimum  -7.08 0.02 0.07 0.03 0.11 0.04
Maksimum  -2.04 0.04 0.10 0.06 0.18 0.05
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Kontaminasyon Faktori (Cf), agir metallerin toprak drnekleri iizerindeki antropojenik etkilerini degerlendirmek ve gevre
kirliliginin kapsamini agiklamak i¢in birgok aragtirmaci tarafindan yaygin olarak kullanilan bir faktordiir [22, 25, 31, 37, 38].

CF = Cmetal / CO
Cmetal: Topraktaki metalin konsatrasyonu
CO0: incelenen metalin yerkabugundaki ortalama degeri [32, 33]

CF<1 Az kirlilik, 1<CF<3 Orta derecede kirlilik, 3<CF<6 Yiiksek derecede kirlilik, CF>6 Asir1 yiiksek derecede kirlilik [33].
Tiim lokasyonlarda incelenen metaller az ve orta arasinda kontaminasyon dereceleri gézlenmistir (Tablo 5).

Tablo 5. Toprak érneklerindeki metallerin Kontaminasyon Faktor (CF) degerleri

Cf Cd Cr Cu Ni Pb Zn
1 0.50 0.13 0.57 0.18 0.62 0.62
2 0.90 0.14 0.91 0.18 1.58 0.87
3 0.57 0.12 0.93 0.13 0.90 0.69
4 1.17 0.11 0.94 0.19 1.76 0.89
5 1.77 0.13 1.13 0.25 1.62 1.03
6 0.83 0.13 0.69 0.14 1.57 0.93
7 0.37 0.18 1.15 0.17 0.54 0.59
8 0.67 0.36 1.34 0.34 0.85 0.72
9 0.77 0.59 0.73 1.06 1.13 0.65
10 1.07 0.31 1.00 0.29 0.83 0.80
11 0.57 0.18 0.77 0.19 0.98 0.77
12 0.50 0.12 1.40 0.19 0.91 0.84
13 0.47 0.44 0.79 0.22 0.59 0.53
14 0.50 0.16 1.03 0.19 1.07 0.79
15 0.57 0.21 0.83 0.22 0.97 0.73
16 0.47 0.19 0.85 0.24 1.79 0.74
17 0.73 0.18 1.49 0.20 1.08 0.82
18 0.73 0.22 1.81 0.23 1.24 0.89
19 0.97 0.14 0.93 0.20 2.06 0.99
20 0.70 0.18 1.24 0.15 2.05 0.91
Minimum 0.37 0.11 0.57 0.13 0.54 0.53
Maksimum 1.77 0.59 1.81 1.06 2.06 1.03

PLI, her bir 6rnek lokasyonundaki toprak agir metal kirlilik boyutunun degerlendirilmesinde kullanilmistir [33, 39].

PLI = (1 CF1 X CF2 Xwssresees x CFn)

CF: Kirliligi gosteren faktor

n: Metal say1sin1 gosterir.

Hesaplanan PLI degerleri >1 ise kirlilik gériilmektedir, PLI degerleri <1 ise kirlilik goriilmemektedir [40] (Tablo 6).
Tablo 6. Toprak rneklerindeki metallerin Kirlilik Yiik indeksi (PLI) degerleri

Cd Cr Cu Ni Pb Zn
PLI 1.0 0.9 1.2 0.9 1.0 1.0

4. Sonug

Moryayla koyii ve g¢evresindeki topraklarda Zenginlesme Faktoriine (EF) gore; Cr, Cu, Ni, Pb ve Zn degerlerinde orta,
yiiksek, ¢ok yiiksek ve asiri zenginlesme oldugu gozlenmistir. Jeobirikim Indeksi (Igeo) parametresine gore; incelenen
metallerde Kirlilik yok-az kirlilik tespit edilmistir. Kontaminasyon Faktorii (CF) gore, tiim lokasyonlarda az ve orta arasinda
kontaminasyon dereceleri bulunmustur. Ayrica, incelem alaninin her bir lokasyonundan elde edilen kirlilik yiik indeksi (PLI)
degerlerine gore calisma konusunu olugturan Cd, Cr, Cu, Ni, Pb ve Zn metallerinin biitiinii i¢in bir degerlendirme yapilmistir. Bu
degerlendirme kapsaminda inceleme alani Cd, Cu, Pb ve Zn metalleri bakimindan kirletildigi tespit edilmistir.
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