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OZET

Aliaga bolgesinde, topraktaki iz element seviyelerinin mekansal dagiliminin ve demir-gelik
endiistrilerinin bu seviyelere katkisinin belirlenmesi amaciyla farkli noktalardan 23 adet toprak
ornegi (20 endiistriyel, 3 kirsal) ve 3 farkli elektrikli ark ocakli demir gelik tesisi baca filtresinden
toz 6rnekleri almmustir. Ornekler, asit eklenerek mikrodalga cihazinda ¢oziindiiriildiikten sonra iz
element konsantrasyonlar1 ve kararli izotop oranlar1 Endiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle
Spektrometresi (ICP-MS) kullanilarak ol¢tilmiistiir.

Baca tozunda konsantrasyonlar1 en yliksek elementler sirasiyla Fe, Zn, Pb, Na, Mn, K, Mg, Ca,
Al, P, Cu, Sn, Cr, Cd ve Sb’dir. Toprak orneklerinde ise en yiiksek seviyeler Fe, Al, K, Ca, Na,
Mg, P, Mn, Zn, Ba, Pb, Sr, Cr, Ga ve Cd elementleri i¢in Ol¢ililmiistiir. Baca tozunda yiiksek
konsantrasyonlarda bulunan Fe, Zn, Pb, Cu, Sn, Cr, Cd, Sb ve Hg gibi antropojenik elementlerin
mekansal dagilim haritalar;, toprakta Olgiilen seviyelerin demir-gelik endiistrilerinin
emisyonlarindan 6nemli dlgiide etkilendigini gostermistir.

Toprak orneklerinde 8 antropojenik element (Cr, Fe, Cu, Zn, Se, Mo, Sb, Hg) i¢in dlgiilen kararl
izotop oranlar1 baca tozlarinda ve dogada bulunan izotop oranlariyla grafiksel olarak
karsilagtirilmigtir. Toprakta olgiilen izotop oranlarinin 6zellikle demir-gelik endiistrilerine yakin
noktalarda baca tozlarinda Olgiilenlere benzer olmasi, bu elementlerin toprakta Olgiilen
seviyelerinin baca tozlarindan etkilendigine isaret etmektedir. Baca tozlarinin toprakta dlgiilen
konsantrasyonlara katkis1 izotop oranlar1 kullanilarak kantitatif olarak da saptanmistir. Baca
tozlarinin topraktaki seviyelere ortalama katkisinin %28+25 (Se) ile %65+29 (Zn) arasinda

degistigi belirlenmistir.

ANAHTAR SOZCUKLER

Baca filtresi tozu, 1z elementler, izotop oranlar1, Kaynak Katkisi, Aliaga

ABSTRACT

In Aliaga region, 23 soil samples (20 industrial, 3 rural) and 3 filter dust samples from scrap
processing iron—steel plants with electric arc furnaces (EAFs) were taken from different points in

order to determine the spatial distribution of trace element levels in the soil and the contribution
of iron and steel industries to these levels. Samples were measured using Inductively Coupled
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Plasma-Mass Spectrometry (ICP-MS) for trace element concentrations and steady-state isotope
ratios after dissolution in a microwave acid digestion system.

The elements with the highest concentrations in the EAFs filter dust are Fe, Zn, Pb, Na, Mn, K,
Mg, Ca, Al, P, Cu, Sn, Cr, Cd and Sb respectively. In soil samples the highest levels were
measured for Fe, Al, K, Ca, Na, Mg, P, Mn, Zn, Ba, Pb, Sr, Cr, Ga and Cd. Spatial distribution
maps of anthropogenic elements such as Fe, Zn, Pb, Cu, Sn, Cr, Cd, Sb and Hg at high
concentrations in filter dust have shown that the levels measured in the soil are significantly
influenced by the emissions of iron and steel industries.

Stable isotope ratios measured for 8 anthropogenic elements (Cr, Fe, Cu, Zn, Se, Mo, Sb, Hg) in
soil samples were compared graphically with isotope ratios found in EAFs filter dust samples and
in the earth crust soil. The fact that the isotope ratios measured in the soil especially near the iron
and steel are similar to those measured in the EAFs filter dusts industries indicate that the levels
measured in the soil of these elements are influenced by the EAFs filter dusts. The contribution
of EAFs filter dusts to concentrations measured in the soil was quantitatively determined using
isotope ratios. It was determined that the average contribution of EAFs filter dusts to the levels in
the soil varied between 28 + 25% (Se) and 65 + 29% (Zn).

KEYWORDS
EAFs Filter Dust, Trace Elements, Isotope Ratios, Source Apportionment, Aliaga
1. GIRiS

Sanayi tesisleri, motorlu tasit emisyonlari, konut 1sitma sistemleri, alansal kirletici kaynaklar ve
dogal faaliyetler endiistriyel ve kentsel alanlardaki kirleticilerin kaynagini olusturmaktadir
(Azimi vd., 2005; Anatolaki ve Tsitouridou, 2007; Guo vd., 2012). Ekosistemin onemli bir
bileseni olan topragin yapisinda cesitli kaynaklardan Onemli miktarlarda eser elementler
bulunmaktadir. Bu nedenle, ylizeydeki topraklarda biriken kirleticiler; toprak, su, bitkiler ve toz
gibi ¢evresel bilesenlerle tasimabilirler. Topragin elementel kontaminasyonuna cogunlukla
atmosferik ¢okelmeler neden olmaktadir. Bunun sonucu olarak partikiil maddelerce zenginlesmis
topraklar ayn1 zamanda eser elementleri de biinyelerinde barindirdiklar1 i¢in hava kalitesine
olumsuz bir kaynak olarak ta karsimiza ¢ikmaktadir (Ashbaugh vd., 2003).

Toprak kalitesinin korunmasi ve gelistirilmesindeki birincil hedef, topraktaki eser element
iceriginin degerlendirilmesi ve bu topraklarin kirletici kaynaklarinin belirlenmesidir. Toprak
kirliligi, genellikle elementel konsantrasyonlarin ¢evresel verilerle (VROM, 2000; CCME, 2007)
karsilagtirilmas1 ve bununla ilgili kirlenmemis toprak seviyelerine gore potansiyel ekolojik risk
endeksi kullanilarak belirlenir (Luo vd., 2012). Endiistriyel ve kentsel topraklarda, olasi
kaynaklar1 tanimlamak i¢in yaygin olarak ¢ok degiskenli analizler ile jeoistatistiksel analizler
uygulanmaktadir. (Wei ve Yang, 2010; Li vd., 2014). Diger taraftan, cevresel orneklerdeki
elementlerin sabit izotop oranlari, kaynaklar ve siirecler hakkinda degerli bilgiler vermektedir. H,
C, O, N, ve S elementlerinin kararli izotop analizleri ¢evresel dongiileri incelemek, farkli
ortamlardaki cesitli problemleri ¢6zmek i¢in onlarca yildir ¢evresel jeokimyada kullanilmakta
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iken diger elementlerin kararli izotop oranlarmmin belirlenmesindeki analitik zorluklarin
asilmasiyla beraber, hemen hemen periyodik tablodaki tiim elementler icin izotop oranlari
belirlenir hale gelmistir. Bu sayede kaynaklar i¢in izleyici olarak elementlerin kararli izotop
oranlar1 ve ¢evre jeokimyasindaki siirecleri en énemli model yaklagimi olmustur (Wiederhold,
2015).

Toprak kirliligi, diinyanin birgok yerinde insan faaliyetleri nedeniyle ciddi bir sorun haline
gelmistir (Davis vd., 2009; Solgi vd., 2012). Son yillarda diinyadaki sosyal ve ekonomik
gelismede goriilen hizli artisin ardindan, Tiirkiye’nin bazi bolgelerindeki kentsel, endiistriyel,
madencilik ve tarimsal alan topraklarmin eser element Kkirliligi ciddi bir hal alarak
yaygmlagmistir. Son zamanlarda, Tiirkiye’nin farkli bolgelerinde antropojenik kaynaklardan
etkilenen topraklar (6rnegin sanayi ve madencilik) lizerinde cesitli ¢alismalar ylriitilmistiir
(Canbay vd., 2010; Odabas1 vd., 2010; Yatkin ve Bayram, 2011; Yaylali-Abanuz, 2011; Koz vd.,
2012). Bu galigmalar sonucunda, yogun olarak sanayilesmis baz1 bolgelerdeki (Or. Iskenderun,
Gebze) topraklarda eser element konsantrasyonlarinin yiiksek seviyelere ulastigi gézlenmistir. Bu
bolgeler icerisinde yer alan Aliaga da Tiirkiye’nin agir endiistri bolgelerinden birisidir. Bolge,
tarimsal alan 6zelliginden agir sanayi bdlgesine hizli bir doniisiim gegirerek; hurda, petrol aritima,
petrokimya tesisleri, elektrik enerjisi tiretimi, demir celik liretimi ve diger sanayilerden meydana
gelen kompleks bir yap1 6zelligini almistir.

Bu calismanin amaci Izmir-Aliaga bolgesinde olusan elementel kaynakli toprak kirliligi
seviyelerinin ve mekansal dagilimimin belirlenmesi ve ayrica bdlge icin Onemli bir kirletici
kaynak teskil eden demir c¢elik endiistrilerinin toprak kirliligine katkisinin ve iligkisinin
elementlerin kararli izotop oranlar1 kullanilarak belirlenmesidir.

2. MATERYAL VE METOD

2.1. Calisma alam

[zmir ilinin yaklasik 50 km kuzeyinde yer alan Aliaga ilgesi, Elektrikli Ark Ocag1 kullanan hurda
isleme demir-gelik tesisleri, biiyiik bir petrol rafinerisi, petrokimya kompleksi, ¢elik haddehane
tesisleri ve dogalgazla calisan elektrik santrali olmak iizere Onemli kirletici kaynaklari
barindirmaktadir. Bunun disinda bolgede giibre fabrikasi, hurda depolama ve siniflama alanlari,
biiyiik dlcekte ciiruf ve hurda yiginlari, hurda kamyonlarinin ¢ok yogun tagima faaliyetleri, gemi
sokiim tesisleri ve hammadde nakliyesi i¢in kullanilan limanlar yer almaktadir. Yaklasik 90.000
niifuslu ilgede kdyler ve tarim alanlar1 da bulunmaktadir. Ege Denizi kiyisinda bulunan bolgede
yazlar sicak ve kurak, kislar 1lik ve yagish gecmektedir. Yillik yagis miktar1 696 mm olup en ¢ok
yagis alan ay 144 mm ile Aralik ayidir (MGM, 2017). Hakim riizgar yonii yaz aylarinda
kuzeybati, kis aylarinda ise giineydogudur. Calisma alan1 6rnekleme noktalar1 ve endiistriyel
faaliyetler Sekil 1°de gdsterilmistir.

428



 ARASTIRp,
)
S NS

Ipianae®
<
=

5 S
= 5
S
%r
2
>
57
i
5 &
g =
£ 2
=
5.;
=1
wg:
£x
5
E Q
5 =
2 =
=
[}

HKADTMK |
b A Akdeniz Universitesi Mithendisli!
i ko 1-3 Kasi

-Antalya

EGE DENizi . .
<
)

%‘emml Kﬁrfe"a'.\
-\ 1
-3

AW )
.‘\ i /
g\\\d,iﬁu

| u
J Samurlu

® Ornekleme Noktalari
@ ® Liman

wdl N18 N17 +

&dl Demir Gelik Sanayi

A Rafineri ve Petrokimya Tesi

e Gig Santrali

i Gemi Sokiim Tesisleri
®  Yerlesim Alanlani

00408 16
— — Kilometre

Sekil 1. Calisma alaninin genel goriiniimii

2.2. Orneklerin toplanmasi ve analizler

Farkl1 noktalardan 23 adet toprak 6rnegi (20 endiistriyel, 3 kirsal) ve 3 farkli elektrikli ark ocakli
demir ¢elik tesisi baca filtresinden toz 6rnekleri alinmistir. 0.5 g 6rnek tartilarak 10 mL HNOs, 3
mL HCl ve 2 mL HF eklendikten sonra mikrodalga asit ¢0zlindiirme sisteminde
¢oziindurtilmistiir. Coziinen 6rnekler analiz 6ncesinde deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlanarak
0,45 pm filtreden gegirilmistir.

Coziindiiriilen 6rneklerin iz element (Ag, Al, As, B, Ba, Be, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, Ge,
Hg, K, La, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, P, Pb, Rb, Sb, Se, Sn, Sr, Tl, U, V, Zn) konsantrasyonlar1 ve
kararl1 izotop (P¥33Cr, $456Fe, 6¥65Cy, 64667y T652Ge 9598\ [o, 121/123G}, 198202y 1011 5051y
SBI60Nj, 86/88Qy, 1071097 g MMy 116/122Gy - 2351238()) oranlar1 Endiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle
Spektrometresi (ICP-MS) kullanilarak dl¢tilmistiir.

2.3. Kaynak katkisi belirleme yontemi
Farkli laboratuvarlarin 6l¢iim sonuglarinin birbirleriyle iliskilendirilebilmesi i¢in elementlerin
izotop analizlerimin “sifir ¢izgisi” olarak tanimlanmas1 gerekmektedir. Bu nedenle kararli izotop

verileri, standartlarin izotop oranlariyla normallestirilerek delta (5) degerleri olarak ifade edilir
(Denklem 1).
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Burada x ve y, E elementinin izotoplarini temsil etmektedir.

Kaynak izleme metodu, farkli izotoplarin karsilastirilmasina dayanmaktadir. lgili izotop
bilesenleri ve numunedeki farkli kaynak materyallerinin katkis1 biliniyorsa karisim hesaplari ile
sonuca ulagilabilir. Bir numunenin delta degeri, mevcut toplam miktarin fraksiyonlariyla carpilan
son elemanlarimin delta degerlerinin toplamlariyla agiklanabilir (Denklem 2).

Osrnek = 04 X fa + 05 X fp ()

Burada f, A (baca tozu) ve B (dogal kaynaklar)’nin goreceli fraksiyonunu tanimlamaktadir (fa +
fB=1). Denklem yeniden diizenlenerek bir kaynagin katkis1 belirlenebilmektedir (Denklem 3)
(Wiederhold, 2015).

fA — 56rnek - 58 (3)

3. SONUCLAR

3.1. Toprak ve baca tozu orneklerinde element konsantrasyonlarinin degisimi

Calisgma ile toplanan toprak ve baca tozu Orneklerinin analizi sonucunda element
konsantrasyonlar1 belirlenmistir. Tablo 1° de kirsal ve endiistriyel bolgelerden toplanan toprak
ornekleri ile elektrikli ark ocakli demir ¢elik tesisi baca filtresinden alinan toz orneklerindeki
element konstrasyonlar1 verilmektedir. Toprak 6rnekleri iizerinde yapilan analizler sonucunda en
yuksek seviyeler Fe, K, Na, Al, Ca, P, Ba, Mn, Mg, Sr, Ga, Zn, Cr, ve Pb elementleri i¢in
Olctlilmiistiir. Baca tozundan alinan 6rneklerde yapilan analizler sonucunda ise konsantrasyonlari
en yliksek elementler sirasiyla Fe, Zn, Pb, Na, Mn, K, Mg, Ca, Al, P, Cu, Sn, Cr, Cd ve Sb’dir.
Bunun yani sira, Ag, Cr, Cu, Ge, Hg, Mn, Mo, Sb, Sn ve Zn konsatrasyonlar1 baca tozu
orneklerinde toprakta ol¢iilen konsatrasyonlarin ¢ok tlizerinde dlgiilmiistiir.
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Tablo 1. Toprakta ve baca filtre tozundaki element konsatrasyonlar1 (mg/kg)

Element Lyl Ornekler? Baca Filtre Tozu
Kirsal Bolge | Endiistriyel Bolge
Ag 0,09 = 0,03 0,93 + 0,90 88,70 + 2,45
Al 17043 + 4597 14193 £ 7611 1008 + 850
As 5,04 £ 3,84 39,35 + 60,64 17,15+1,78
B 72,7+ 12,4 48,5+ 383 1473 +£31,8
Ba 982,0 £ 186,4 464,5 +£364,5 200,6 +37,9
Be 3,55+0,21 1,14 £ 0,818 0,009 + 0,005
Ca 2048 + 1093 4131 + 3540 1818 =379
Cd 0,112 +0,072 2,020 + 4,436 315,6 £39.9
Ce 3,81 +2.23 11,59 +£9,28 2,33 £0,397
Co 13,22 +2,83 9,81 +9,03 4,97 £ 0,61
Cr 48,5+5,4 103,8 +111,5 629,7 + 46,7
Cu 16,4 +2,9 65,1 £ 127,0 741,5 £76.,5
Fe 47128 + 8044 26443 + 17057 80137 + 8128
Ga 2493 +514 72,8 £ 86,1 21,3 +4,1
Ge 79,6 +7,5 489 +£25,1 235,0+£30,3
Hg 0,092 + 0,054 0,494 + 0,609 6,40 £ 0,59
K 42499 + 13855 10355 + 8479 4087 + 718
La 124 + 0,64 522+4.77 0.92+0,17
Li 8,44 + 1,23 4,90 +£3,91 8,99 + 1,08
Mg 740 + 336 1930 + 1895 2517 + 561
Mn 769 + 83 892 + 776 5054 + 640
Mo 0,678 £ 0,224 5,23 £ 3,48 35,0 +£ 0,842
Na 23573 £ 1379 3706 + 2808 5717 £ 929
Ni 18,9+2,3 36,5 +£26,7 59,8 +4,9
P 1939 + 382 1538 + 1208 7732 +44.5
Pb 46,9+7,2 220,0 + 387,2 14632 + 1486
Rb 51,5+ 38,6 16,7+ 11,7 16,5+2,8
Sb 0,641 + 0,320 9.3+16,3 254,1 £8,8
Se 0,756 £ 0,454 1,57+ 0,74 11,54 +£1,21
Sn 3,56 +0,74 11,9+ 14,3 7353 +21,8
Sr 375,3+994 160,3 + 85,6 19,9 £ 3,8
Tl 1,02 + 0,232 0,626 £ 0,465 0,999 + 0,073
U 72+5.1 20422 0,207 + 0,020
\4 150,7 £24,2 62,9 +47,2 18,0 + 1,7
Zn 84,7 +22,3 561 £ 1203 62009 + 7812
Zr 3394 + 1651 14909 + 11999 606,7 £ 162,8
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3.2. Topraklardaki iz elementlerin mekéansal degisimi
Element konsatrasyonlarinin calisma alanindaki mekansal dagiliminin belirlenmesi amaciyla
ArcGIS programi yardimiyla dagilim haritalar1 hazirlanmistir. Ozellikle antropojenik kaynakli
olan ve demir c¢elik tesisi baca drneklerinde de yiiksek konsantrasyonlarda Olgiilen elementler
sanayi tesislerinin etkiledigi alanlarda yiiksek olarak belirlenmistir. Sekil 2°de ¢inko ve kalay
elementlerinin mekansal dagilimi verilmektedir. Bu elementler ve Fe, Cr, Pb, Cu gibi elementler
Nemrut Korfezi’nin giineyinde yer alan demir-celik tesislerinin bulundugu boélgede birikim
gosterirken, diger bolgelerde daha diisiik konsantrasyonlarda gozlenmistir. Sekil 3’te Demir-gelik
endiistrisi ve gemi sokiim tesislerinin etkisi, demir elementi i¢in net bir sekilde goriilmektedir.
Tesislerden uzak lokasyonlardaki ve kirsal noktalardaki demir konsantrasyonunun yiiksekligi, bu
elementin hem endiistriyel kaynakli hem de dogal olarak toprak bilesiminde bulundugunun
gostergesidir. Diger taraftan litojenik kokenli eleement olan kalsiyum ise diger bolgelerde de
toprak yapisina bagli olarak yiiksek dl¢iilmiistiir.
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Sekil 2. Bolgedeki ¢inko ve kalay elementlerinin mekansal dagilimi
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Sekil 3. Bolgedeki demir ve kalsiyum elementlerinin mekansal dagilimi

3.3 Kararh izotop oranlar: ve kaynak katkilar
Toprak orneklerinde 8 antropojenik element (*¥3Cr, 3¥3¢Fe, 93/65Cu, 6¥6Zn, 7682Se, %5°¥Mo,

121123Q}y 19822021 0) jcin &lgiilen kararl izotop oranlari baca tozlarinda ve dogada bulunan izotop
oranlartyla grafiksel olarak karsilastirilmistir. Orneklerdeki izotop oranlarinin 6zellikle demir-
celik endiistrilerine yakin noktalarda baca tozlarinda dlgiilenlere benzer olmasi, bu elementlerin
toprakta olgiilen seviyelerinin baca tozlarindan etkilendigine isaret etmektedir. Tki element (3*3°
Fe ve %/6Zn) icin yapilan karsilastirmalar drnek olarak Sekil 4 ve 5’te verilmektedir.
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Ornekleme Noktasi

Sekil 5. %Zn — %Zn izotop oram karsilastirma grafigi

Baca tozlarmin toprakta 6l¢iilen konsantrasyonlara katkisi izotop oranlar1 kullanilarak kantitatif
olarak da saptanmistir. Baca tozlariin topraktaki seviyelere ortalama katkisinin %28+25 (Se) ile
%65429 (Zn) arasinda degistigi belirlenmistir (Sekil 6).
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Sekil 6. Cesitli elementler i¢in ¢alisma bolgesindeki ortalama baca tozu ve dogal kaynak katkilar

Genelde tiim bu antropojenik elementler i¢in baca tozu katki degerleri endiistriyel faaliyetlere
yakin noktalarda yogunlagsmistir. Katki degerlerinin mekansal degisimleri iki ornek element (Fe
ve Zn) icin Sekil 7°da verilmektedir. Katki degerlerinin mekansal dagiliminin toprakta olciilen
seviyelerin mekansal dagilimina benzerlik gostermesi uygulanan yontemin kaynak katkist
belirlemek i¢in uygun olduguna isaret etmektedir.
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Sekil 7. Demir ve Cinko icin baca tozu katkis1 bolgesel dagilim haritasi
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4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi

Calisma sonucunda toprak orneklerinde 6zellikle Fe, Al, K, Ca, Na, Mg, P, Mn, Zn, Ba, Pb, Sr,
Cr, Ga ve Cd elementleri yiiksek konsatrasyonlarda dl¢iiliirken, Baca tozunda konsantrasyonlari
en yliksek elementler sirasiyla Fe, Zn, Pb, Na, Mn, K, Mg, Ca, Al, P, Cu, Sn, Cr, Cd ve Sb’dir.
Baca tozunda yiiksek olarak Olgiilen bu elementlere ait mekansal dagilimlar incelendiginde,
demir-gelik tesislerinden kaynaklanan emisyonlarin toprak konsantrasyonlarini 6nemli 6lgiide
etkiledigi ortaya konmustur.

Calismanin diger bolimiinde toprak Orneklerinde 8 antropojenik element (Cr, Fe, Cu, Zn, Se,
Mo, Sb, Hg) icin Olgiilen kararli izotop oranlar1 baca tozlarinda ve dogada bulunan izotop
oranlariyla grafiksel olarak karsilastirildiginda, toprakta Olgiilen izotop oranlarinin dzellikle
demir-gelik endiistrilerine yakin noktalarda baca tozlarinda oOlciilenlere benzer olmasi, bu
elementlerin toprakta dlgiilen seviyelerinin baca tozlarindan etkilendigine isaret etmektedir.

Baca tozlarinin toprakta olgililen konsantrasyonlara katkisi izotop oranlar1 kullanilarak kantitatif
olarak da saptanmistir. Baca tozlarmin topraktaki seviyelere ortalama katkisinin %28+25 (Se) ile

PR

%65+29 (Zn) arasinda degistigi belirlenmistir.
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