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eksiksiz atif yapildigini, bilimsel etige uygun olarak kaynak gosterildigini bildirir ve
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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

FOSFATLI GUBRE FABRIKALARINDA KATI ATIK OLARAK ELDE
EDILEN FOSFOJIiPSLERIN iICERDiIGi POTANSIYEL OLARAK TOKSIiK
ELEMENTLERIN VE RADYONUKLITLERIN ZENGINLESME
SEVIYELERININ DEGERLENDIRILMESI

AYTAC AYATA

KASTAMONU UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

FiZiK ANA BIiLiM DALI
DANISMAN:PROF. DR. SEREF TURHAN

Insan kaynakli faaliyetler ve/veya dogal siirecler nedeniyle siirekli artan potansiyel olarak
zehirli element (PZE) ve radyoniiklit kirliligi, insan ve ¢evre sagligi i¢in 6nemli bir tehdit
olusturan kiiresel bir sorun haline gelmistir. Fosfatli glibre iiretiminin bir yan {iriinii olarak elde
edilen fosfojips (FJ), diinya ¢apinda biiyiik miktarlarda tiretilen ve stoklanan endiistriyel bir
kat1 atiktir. FJ’ler, PZE’ler ve dogal olarak olusan radyoniiklitler gibi zehirli elementleri
yiiksek seviyede igerebilir. Bu ¢aligma, FJ atiklarinin tekrar kullanilmasinda ve atik sahalarinin
daha iyi karakterize edilmesinde degerlendirilebilecek veri elde etmek amaciyla Tiirkiye'nin
farkli illerinde (Balikesir, Mardin, Mersin ve Samsun) bulunan fosfatli giibre fabrikalarinin
atik depolarindan toplanan FJ 6rneklerinin major-mindr oksit, PZE ve dogal radyoniiklit
iceriklerinin belirlenmesine yonelik olarak yapilan ilk ayrintili c¢alismadir. Calisma
kapsamindaki oksit, PZE ve radyoniiklit analizleri, bir enerji dagilimli X-1s1m1 floresans
spektrometresi kullanilarak gerceklestirildi. FJ oOrneklerinde analiz edilen majér-minor
oksitler, ortalama igeriklerine gore SOs3 (%53,22) > CaO (%36,84) > SiO, ( %2,08) > P,0s
(%1,21) > Al,O3 ( %0,13) > Fe»03 (%0,11) olarak siralandi. FJ 6rneklerinde analiz edilen
PZE’lerden Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Ti, V, Zn, Zr ve Sr’nin igerikleri, sirasiyla < 2,0-
23,5 mg/kg, < 3,0-41,1 mg/kg, 1,4-94,1 mg/kg, 2,4-43,4 mg/kg, 84,2-5760,0 mg/kg, 9,4-127,7
mg/kg, 1,4-46,9 mg/kg, 4,1-33,6 mg/kg, 42,8-284,7 mg/kg, 1,1-25,5 mg/kg, 3,0-285,9 mg/kg,
3,5-23,3 mg/kg ve 200,9-2098,0 mg/kg araliginda bulundu. FJ 6rneklerinde analiz edilen dogal
radyoniiklit Th ve U’nun igerikleri ise 1,1-9,1 mg/kg ve 1,1-46,9 mg/kg aralifinda degisti.
Calismada ayrica jeobirikim indisi, tek yiik indisi, kirlilik ytik indisi ve zenginlesme faktorii
gibi potansiyel ekolojik risk indisleri, FJ atik alanlarmin kirlilik seviyelerini degerlendirmek
amaciyla hesaplandi. Hesaplanan potansiyel ekolojik risk endeksleri Mardin, Balikesir ve
Samsun’da bulunan FJ atik alanlarmin Cd ile yiiksek seviye kirlendigini gosterdi.

ANAHTAR KELIMELER:Fosfojips, Potansiyel Olarak Zehirli Elementler, Uranyum,
Toryum, Tek Kirlilik Indisi, Zenginlesme Faktorii, Jeobirikim Indisi
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ABSTRACT

MSC THESIS

EVALUATION OF THE ENRICHMENT LEVELS OF POTENTIALLY
TOXIC ELEMENTS AND RADIONUCLIDS CONTAINED IN
PHOSPHOGYPSUM OBTAINED AS SOLID WASTE IN PHOSPHATE
FERTILIZER FACTORIES

AYTAC AYATA

KASTAMONU UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

DEPARTMENT OF PHYSICS
SUPERVISOR:PROF. DR. SEREF TURHAN

The ever-increasing pollution of potentially toxic elements (PTE) and radionuclides due to
anthropogenic activities and/or natural processes has become a global problem that poses a
significant threat to human and environmental health. Phosphogypsum (PG), a by-product of
phosphate fertilizer production, is an industrial solid waste produced and stockpiled in large
guantities worldwide. PGs may contain high levels of toxic elements such as PTEs and
naturally occurring radionuclides. This study is the first detailed study to determine the major-
minor oxide, PTE and natural radionuclide contents of FJ samples collected from waste
stockpiles of phosphate fertilizer factories located in different provinces (Balikesir, Mardin,
Mersin and Samsun) of Tiirkiye to obtain data that can be used in the reuse of PG wastes and
better characterization of waste sites. The oxide, PTE and radionuclide analyses within the
scope of the study were carried out using an energy dispersive X-ray fluorescence
spectrometer. The major-minor oxides analyzed in the PG samples were ranked as SO;
(53.22%) > CaO (36.84%) > Si0O2(2.08%) > P,0s (1.21%) > Al,03 (0.13%) > Fe»0s (0.11%)
according to their average contents. The contents of Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Ti, V, Zn,
Zr and Sr of PZE analyzed in PG samples were varied from < 2.0 t0 23.5,<3.0t041.1, 1.4 to
94.1, 2.4 to 43.4, 84.2 t0 5760.0, 9.4 to 127.7, 1.4 t0 46.9, 4.1 to 33.6, 42.8 t0 284.7, 1.1 to
25.5,3.0t0285.9, 3.5t0 23.3 and 200.9 to 2098.0 mg/kg, respectively. The contents of natural
radionuclides Th and U analyzed in PG samples varied 1.1 to 9.1 and 1.1 to 46.9 mg/kg,
respectively. Also, in the study, potential ecological risk indices such as geo-accumulation
index, single pollution index, pollution load index, and enrichment factor were calculated to
evaluate the pollution levels of PG waste stockpiles. The calculated potential ecological risk
indices showed that PG waste stockpiles in Mardin, Balikesir and Samsun were highly polluted
with Cd.

KEYWORDS:Phosphogypsum, Potentially Toxic Elements, Uranium, Thorium, Single
Pollution Index, Enrichment Factor, Geo-Accumulation Index
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1. GIRIS

Diinya niifusu hizli bir sekilde artmakta ve artan niifusun yeterli bir seklide
beslenebilmesi ve gida ihtiyacinin karsilanabilmesi i¢in tarim ve gida teknolojisi de
siirekli kendini yenilemek ve gelismek zorunda kalmaktadir. Dolayisiyla, insanlarin
temel gidaya olan taleplerin siirdiiriilebilir bir sekilde karsilanabilmesi igin tarim
sektoriinde ve tarimsal uygulamalarda verimi arttirmaya iligkin ¢aligmalarinin
uygulamaya gecirilmesi hayati 6nem arz etmektedir (Avsar, 2023). Tarim sektoriinde,
bitkilerin saglikli biiyiimelerine ve gelisme siireclerine katki veren ve bitki fizyolojisi
ile ilgili ¢esitli fonksiyonlarin saglikli bir sekilde ilerlemesine destek olan fosfor (P),
potasyum (K) azot (N) ve diger elementler gibi makro ve mikro besin elementlerinin
alinmasini saglamak amaciyla kimyevi giibreler kullanilmaktadir (Avsar, 2023). Bu
baglamda, mineral giibrelerin kullanimi1 sonucunda, yiliksek verim elde edilmis ve
giibreleme ile toprakta az miktarda olan minerallerin igeriklerindeki artis sebebiyle

toprak yapisinda iyilesme gozlenmistir (Avsar, 2023).

Fosfor, sinir dokusu, kemik ve hiicre protoplazmasi gibi tiim canli sistemlerin temel
bir bilesenidir. Fosfor, 6zellikle tohum, ¢i¢ek ve meyve gibi bitki tireme organlarinin
ve bitki koklerinin saglikli bir sekilde biiylimesi ve gelismesi i¢in gerekli (esansiyel)
olan makro besin elementlerinden biridir (Avsar, 2023). Genellikle, topraklarin fosfor
igerikleri, bitkilerin saglikli biiyiime siirecleri i¢in yetersiz oldugundan bitkiler i¢in
gerekli olan fosfor, fosfatli giibreler kullanilarak karsilanmaktadir. Fosfor oldukca
reaktiftir ve bu nedenle dogada serbest bir element olarak bulunmaz ancak esas olarak,
ticari fosfatin biiytlik 6lcekte tiiretildigi, ikame edilemeyen, yenilenemeyen bir kaynak
olan kalsiyum fosfatin gesitli mineralize formlarini igeren kaya yataklarinda bulunur
(IAEA, 2013). Fosforik asitten elde edilen fosfat giibresi iiretimi, her zaman fosfat
endistrisinin birincil faaliyeti olmustur ve kiiresel fosfat {iiretiminin biiyiik
¢ogunlugunu olusturur (IAEA, 2013). Ayrica fosfor bilesikleri ayrica ¢ok ¢esitli gida,
ilag, endiistriyel ve evsel iiriinlerde kullanilir (IAEA, 2013).

Fosfat yataklari, kalsiyum ve fosforu esas olarak trikalsiyum fosfat (Ca3(POs)2) olarak

icerir ve bes ana kategoriye ayrilir: Tortul (sedimanter) deniz yataklari, magmatik



yataklar, baskalasim (metamorfik) yataklar, biyojenik yataklar ve asinma sonucu
olusan yataklar (IAEA, 2013). Fosfat yataklariin ¢ogu tek tiptir, ancak son kesifler
de dahil olmak {izere birkagi tortul ve magmatik tiplerin karigimidir. Tortul deniz
yataklar1 diinya capindaki fosfat iiretiminin ¢ogunlugunu olusturmaktadir (IAEA,
2013). Toplam kiiresel fosfat yataklarinin 163 milyar ton oldugu tahmin edilmektedir.
Bu yataklarin ¢ogu tortul kokenlidir ve sadece %4'ii magmatik kokenlidir. Diinya
rezervlerinin yaklasik %85-90'1m1 olusturan tortul fosfat kayalari, Fas, Tunus, Orta
Dogu iilkeleri ve Florida'da iken diinya rezervlerinin kalan %10-15'ini temsil eden
magmatik fosfat kayalar1 ise Rusya, Brezilya ve Kola Yarimadasi'nda bulunmaktadir
(Balaram, 2023). Fosfat cevherleri (kayalar1), kalsiyum fluofosfat gibi ticari kullanima
uygun bir veya daha fazla fosfat minerali icerir. Fosfor acgisindan zengin kayalarin
mineralojisi karmasiktir ve 200'den fazla bilinen fosfat minerali vardir. Ana mineral
grubu, kalsiyum fosfatlarin apatit grubudur. Apatitler ¢ogunlukla tortul, metamorfik
ve magmatik kayalarda bulunur ve florapatit, hidroksiapatit, karbonat-hidroksiapatit
ve frankolit igerir (IAEA, 2013).

Fosforik asit (H3POs), genellikle dogal fosfat kayasi olan apatit’ten, termal ve yas
stire¢ olmak tizere iki farkli yontem ile iiretilmektedir. Fosfat kayasinin, siilfiirik asit
(H2S04) ile tepkimesi fosforik asit iiretimi ig¢in kullanilan en yaygin islak islem
tirtidiir. Hidroklorik asitle sindirme, gida uygulamalarinda kullanilmak {izere yiiksek
saflikta fosforik asit liretmek i¢in daha az kullanilir (IAEA, 2013). Siilfiirik asit ve geri
dontistiiriilmiis fosforik asit karigima, bir reaktor kabinda fosfat kayasina siirekli olarak
eklenir ve. Fosfat kayasi florapatitin, siilfiirik asit ile temel kimyasal tepkimesi

asagidaki sekilde ifade edilebilir (Saadaoui vd., 2017):

Ca (PO,) F +10H SO, +20H O —6H PO, +2HF +10(CasO,-2H O) (1.1)
10 476 2 2 4 2 3 4 4 2

Yaklasik ii¢c ton fosfat kayasindan bir ton H3POj iiretilmektedir (Yang vd., 2019).
Yukaridaki tepkimeden de goriilebilecegi gibi tepkime sonucunda fosforik asitin yani
sira uygulama islemlerine bagh olarak genellikle dihidrat (CaSO4-2H20), bazen de
dihidrat yapi1 ile hemihidrat (CaSOs-1/2H20) veya susuz (CaSOa) jips karisimi

formunda olusan fosfojips (FJ), yan iirlin veya atik olarak da elde edilmektedir (Avsar,

2023).



1.1  Fosfojips

Endiistriyel atik FJ’lerin olusma miktarlari, siire¢ verimine gore 4-6 ton arasinda
degismekte ve bir ton Hs3POs iiretimi esnasinda ortalama bes ton da FJ elde
edilmektedir (Avsar, 2023; Yang vd., 2019). Bu orana gére, diinya genelinde yillik
200- 300 milyon ton (Mt) FJ iiretilmektedir (Kashurin vd., 2020). Dolayisiyla, devam
eden fosforik asit iiretim siireglerinin bir sonucu olarak diinyanin bir¢ok yerinde
onemli bir FJ kiitle birikmektedir, Ornek olarak Amerika Birlesik Devletleri (Florida)
(>30 Mt FJ/y1l), ispanya (yaklasik 2,5 Mt FJ/yil), Tunus (yaklasik 10 Mt FJ/yil,
Brezilya (5,4 Mt Fl/y1l), Fas (15 Mt FJ/y1l), Ukrayna (10 Mt FJ/y1l), Cin (70 Mt FJ/y1l),
Urdiin (yaklasik 3 Mt Fl/yil), Tiirkiye (3 Mt Fl/yil), Suriye (0,35 Mt FJ /y1l) ve
Hirvatistan (8,5 Mt FJ/yil) verilebilir (Akfas vd., 2024). Boylelikle, FJ {iretim oranlari,
giibre iiretim oranlarini takip edecek, 1961 oranlarina kiyasla 2050 yilina kadar yedi
kat artacak ve yilda 438 Mt’a ulasacaktir. 1961 ile 2050 yillar1 arasindaki donemde
atik havuzlarinda depolanan toplam FJ stoku, 2050 yilina kadar yaklasik 11 milyar
tona ulasacaktir (Akfas vd.. 2024). Kiiresel olarak iiretilen FJ'nin yalnizca (yaklasik
%14-15'1 insaat, ¢imento, tarim ve yol yapimi gibi endiistriyel uygulamalarda katki
maddesi veya dolgu maddesi olarak geri doniistiriiliirken, geri kalani, genellikle
fosforik asit tireten fabrikalara yakin kiy1 bolgelerine yerlestirilen biiyiik alanlarinda
al¢1 yiginlar1 olarak depolanir veya herhangi bir 6n islem yapilmadan deniz yiizeyine,
yiizey sularina bosaltilir (Fotograf 1.1) (Ennaciri ve Bettach, 2024; Muhanbet vd.,
2016; Noli vd., 2023; Rashad, 2017). Halihazirda FJ atiklarinin bertarafi igin
okyanuslara dokme, fosfat iceren kayanin ¢ikarildigi madenlerde depolama, 1slak
depolama ve kuru depolama olmak iizere dort yontem bulunmak ve son ikisi yaygin

kullanilmaktadir (Luis vd., 2022).

FJ’ler, 0,5 ile 1,0 mm arasinda en biiyiik boyut araligina ve 0,075 mm'den daha ince
pargaciklarin %>50-75'ine sahip gri, nemli, ince taneli toz, silt veya siltli kum
malzemesidir (Saadaoui vd., 2017). FJ’nin 6zgiil agirlig1 2,3 ile 2,6 arasinda ve nem
igerigi genellikle %8-30 araligindadir (Saadaoui vd., 2017). FJ olusumunun kalitesi,
fosfat kayasinin kalitesine ve fosforik asit iiretmek i¢in kullanilan islem rotasina
baglidir. FJ'nin ana bilesikleri sunlardir: SO3(SOa), CaO, SiO2 ve P20s’tir (Saadaoui
vd., 2017).



Fosfojips, ¢cevre i¢in ciddi bir tehdit olusturan atik asitler, ¢oziiniir fosfor, ¢oziiniir flor,
stilfat, potansiyel olarak zehirli elementler (PZE’ler) veya agir metaller ve dogal
radyoniiklitler gibi safsizliklar icerdiginden dolay1 zehirli (toksik), tehlikeli ve zararh
bir endiistriyel kat1 atik olarak kabul edilmektedir (Akfas vd., 2024; Tayibi vd., 2009;
Muhanbet vd., 2016; Noli vd., 2023; Yan vd., 2024). Bu safsizliklar, fosforik asit
tiretiminde kullanilan fosfat kayasinin jeolojik ve jeokimyasal yapisina bagl olarak
degismekte ve yiiksek konsantrasyonlarda mevcut oldugunda, 6zellikle FJ depo
alanlariin yakinindaki hava, toprak ve su kaynaklari i¢in insan saglig1 ve ekosistemler
tizerinde olumsuz etkilere sahip olabilecek potansiyel bir tehdittir (Ennaciri ve
Bettach, 2024; Santos vd., 2002).

Bu atik malzeme Avrupa Birligi (AB) tarafindan (*) isaretiyle "tehlikeli atik" olarak
siiflandirilmistir ve bu, yeterli gereklilikleri karsiliyorsa "tehlikeli atik degil" olarak
etiketlenebilecegi anlamina de gelmektedir (Luis vd., 2022). Amerika Birlesik
Devletleri Cevre Koruma Ajanst (USEPA), Fl'yi degersiz bir atik olarak
smiflandirmistir (Akfas vd., 2024). Bununla birlikte, farklh iilkeler bu atiklarin
siniflandirilmasi1 konusunda ortak bir bakis agis1 bulunmamakta ve bu malzemelerin
tehlike kategorizasyonu konusunda AB ve ABD diizenlemeleri arasindaki farkliligi
gostermektedir. Bu sebeple fosfat endiistrisinin sosyo-ekonomik faydalari, ¢evre ve
insan saghg tizerindeki etkileri, mevcut ve gelecekteki yonetimi ve lretilen yiiksek
miktardaki fosfojipsin degerlendirilmesine yonelik calismalar onem kazanmis ve
onerilen ¢oziimler hakkinda bazi sorulari giindeme getirmistir. Sonug olarak, diinyanin
bircok yerinde biiyiik miktarlarda biriken ve genis toprak alanlarmi isgal eden FJ
atiklarinin yonetimi, biiyiik bir kiiresel ekolojik sorun haline gelmistir (Akfas vd. 2024;
Yan vd. 2024). Bu nedenle, FJ atiginin kimyasal bilesimi, kirliliklerin miktar1 ve genel
davranisi ile ilgili bilgiye sahip olmak, aritma ve geri kazanim stratejileri konusunda
bilingli kararlar almak, atik yoOnetiminin giivenligini saglamak ve operasyonel
etkinligini degerlendirmek ve mevcut FJ stoklarinin makul iyilestirme ile yerinde

kalmasini saglamak i¢in kritik neme sahiptir.



Fotograf 1.1 a) ABD, Florida'nin merkezindeki fosfojips depolama alan1 (IAEA, 2013), b)

Ispanya, Huelva'da bir fosfojips depo alaninda proses suyunun tutulmasi1 (IAEA, 2013), c)

Balikesir Bandirma Giibre Fabrikasinin depolama alam (ismailoglu, 2012) ve d) Bandirma
Levent Baraj Golet’ine ulasan fosfojips (Ismailoglu, 2012)



1.1.1  Fosfojipsin Potansiyel Olarak Zehirli Elementler ve Radyoniiklit Icerigi

PZE (veya agir metal) ve dogal (veya yapay) radyoniiklit kirliligi, insan yasami ve
ekosistemler i¢in ciddi tehlikeler olusturan ve 1yi bilinen bir kiiresel ¢cevre sorunudur
(Alivd., 2019; Chandra vd., 2023; Fashola vd., 2016; Gautam ve Aithekar, 2019; Kaur
vd., 2021; Tan vd., 2023). Dogal siiregler (volkanik patlamalar, toprak erozyonu,
jeolojik asinma, metal korozyonu, vb.) PZE kirliligini artirmasina ragmen, insan ve
cevre sagligin tehdit edecek seviyelere ulasan kirliligin ana nedeni, kirliligin baslica
kaynag1 olan madencilik faaliyetleri, dokiimhaneler, eritme, giibreler, bocek ilaglari,
atik sahalar1 gibi insani (antropojenik) faaliyetlerdir (Ali vd., 2019; Briffa vd., 2020;
Ohiagu vd., 2022; Saraswat vd., 2020). Kalici, toksik ve biyolojik olarak
par¢alanmama Ozelliklere sahip olan PZE'ler, kimyasal 6zelliklerine ve biyolojik
islevlerine bagli olarak degisen heterojen elementlerdir (Ali vd., 2019). Karasal
ekosistemlerde toksik PZE'lerin birikmesi, topraklarin mikrobiyolojik dengesini
etkiler ve iiretkenligini azaltabilir (Ali vd., 2019; Tchounwou, 2012). Bununla birlikte,
PZE'ler biyolojik sistemlerdeki rollerine gore gerekli (esansiyel) ve gerekli olmayanlar
olarak degerlendirilebilir. Fe, Zn, Cu, Mn, Cr vb. eser miktardaki esansiyel PZE'ler,
insan vicudunun sagligini ve normal isleyisini siirdiirmek i¢in kiiglik miktarlarda
biyolojik 6neme sahiptir ve ayrica doza ve maruz kalma siiresine bagli olarak bitkiler
i¢in mikro besin maddeleridir (Ali vd., 2019; Tchounwou, 2012). Cd, Hg, As, Pb, Cr
vb. eser miktardaki esansiyel olmayan PZE'lerin biyolojik bir rolii yoktur ve belirli bir
formda ve oldukg¢a diisiik konsantrasyonlarda bile toksik olabilir ve kanserojendirler
(Ali vd., 2019; Tchounwou, 2012). Bazi PZE’lerin insan sagilig1 izerindeki olumsuz
etkileri, Tablo 1.1°de 6zetlendi.

Dogrudan iyonlastirici (alfa ve beta 1sinlar1) ve/veya dolayli iyonlastirict radyasyon
(gama 1s1nlar1) yayan radyoniiklitler, dogal ve yapay (antropojenik) radyontiklitler
olarak siiflandirilabilir (Tan vd., 2023). Uluslararas1 Kanser Arastirmalari Ajansi
(IARC), her tiirlii iyonlastiric1 radyasyonun insan sagligina zararli oldugunu kabul
etmektedir (Chandra vd., 2023). Yer kabugunda bulunan dogal radyoniiklitler,
uranyum (28U) ve toryum (**?Th) dogal radyoaktif serilerindeki radyoniiklitleri ve
radyoaktif potasyumu (*°K) igerir (Chandra vd., 2023; Tan vd., 2023). Ayrica,

radyoaktif atiklarin bertarafi, madencilik endiistrisi, fosfatli gilibrelerin liretimi ve



islenmesi ve fosil yakitlardan elektrik iiretimi gibi ¢esitli antropojenik kaynaklar dogal
radyontiklitlerin dagilimini etkiler (Chandra vd., 2023). Bu antropojenik kaynaklardan
cevreye Onemli miktarda dogal radyoniiklitler salindiginda, bunlar topraga, suya ve
bitkilere gecerler. Besin zinciri kirliligi, dogal radyoniiklitlerin dogrudan bitki
yapraklarina biriktiginde, bitki kokleri tarafindan kontamine toprak veya sudan
emildiginde veya bu kirli maddeleri yiyen hayvanlar tarafindan tiiketildiginde
meydana gelir. Bu dogal radyoniiklitler, insanlarin iyonlastirici radyasyona maruz
kalmasinin birincil kaynagidir ve potansiyel olarak olumsuz saglik etkilerine neden

olabilir (Machraoui vd., 2024).

Tablo 1.1 PZE’lere maruz kalan organlar ve sagliga etkileri (Sabhan 2023)
PZE Hedef Organ Klinik Etkileri

Sindirim Sistemi -

Osteoporoz - Akciger Bozuklugu -

Cd Solunum Sistemi - <
Bobrekler Solunum Bozuklugu
M Beyin - Solunum Parkinson - Pulmoner Kapak - Hafiza

Sistemi - Sinir Sistemi  Bozuklugu - Sinir Atrofisi

Sinir Sistemi - Sindirim Beyin Bozuklugu - Karaciger - Dalak -

Al Sistemi - Akcigerler Zehirlenme
Sindirim Sistemi- Sinir .

Pb Sistemi- Akcigerler - SB(%IH 1-(I]<“151r1'1k - El ve Ayak Nekrozu -
Bobrekler uksek fansiyon

7n Sindirim Sistemi - Akut toksisite - Kusma - Istahsizlik -
Bagisiklik Sistemi Depresyon

Ni Akcigerler -Deri - Dokdintii - Sindirim Sorunlari - Kanser -
Bagisiklik Sistemi Zay1f Bagisiklik

Yapilan analizler, FJ’nin, fosfat endiistrisinde kullanilan kayanin kokenine gore
degisebilen major ve minor oksitlerin yani sira PZE’ler veya agir metaller (As, Fe, Ni,
Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, V, Y, Zr, Zn vb.) ve nadir toprak elementleri (La, Ce, Pr vb.) ve
dogal radyoaktif elementler (U, Th, Ra vb.) gibi eser elementleri de icerdigini
gostermistir (Akfas vd., 2024; Saadaoui vd., 2017). Metal iyonlari, FJ tarafindan
tutulur veya adsorbe edilir (Liu vd., 2022). Fosfojips radyoaktivite agisindan
zengindir; radyoaktivitenin kaynagi esas olarak 238 ve 222Th'dir (Akfas vd., 2024,
Saadaoui vd., 2017). Tortul fosfatlar yiiksek 2®U ve radyum (°**Ra)
konsantrasyonlarma ancak diisiik *Th konsantrasyonuna sahip iken magmatik

fosfatlar diisiik 28U konsantrasyonuna ancak énemli miktarda 2*>Th'ye sahiptir (Akfas



vd., 2024). Uranyum, fosforik asit {iretimiyle iliskili ana g¢evresel radyotoksik
elementtir. Fosfat mineral giibrelerinin {iiretiminde uranyumun biiyiik bir kismi
(yaklasik %90-95°i) fosforik asite ve uranyum serisinin bir elemani olan ?*Ra'nin
%80-90"1 kimyasal yapidaki kalsiyumun yerini alarak fosfojipse ge¢mektedir
(Saadaoui vd., 2017). FJ, teknolojik olarak zenginlestirilmis dogal radyoaktif malzeme
(technologically enhanced naturally occurring radioactive material, TENORM) olarak
siniflandirilmistir. Bu smiflandirma, belirli insan faaliyetleri nedeniyle radyoaktivite
konsantrasyonu veya potansiyel insan maruziyeti dogal seviyelerin iizerine ¢ikan
dogal olarak olusan radyoaktif malzemeler icin yapilmaktadir. FJ yiginlarinin hava
kosullarina maruz kalmasi, FJ'deki radyoaktif elementlerin ¢ézlinmesine/sizmasina
neden olabilir ve bu da yakindaki topraklarda daha yiiksek radyoaktivite seviyelerine

veya bu elementlerin suya ve canlilara aktarilmasina neden olabilir.
1.1.2  Fosfojipsin Kullamimlari ve Geri Doniisiimii

FJ'nin depolanmas1 ve bertarafi ile iliskili ¢cevresel ve ekonomik sorunlari ele almak
icin son yillarda tarim, nadir toprak elementi ¢ikarimi, enerji sektorii, kimyasal
doniisiim, ¢evresel uygulamalar ve ingaat uygulamalar1 gibi ¢ok sayida degerlendirme
yolu arastiritlmistir. Ancak FJ'yi bir atik yerine ham madde olarak kullanmak i¢in FJ
iireten tilkelerdeki bakis agisinda, diizenleyici ¢ergevede ve ¢evre yasalarinda 6nemli
bir degisiklik zorunludur. Cesitli degerlendirme yollarindan kaynaklanabilecek ikincil
Kirlilik potansiyelini géz oniinde bulundurmak ve bunu geleneksel bertarafin neden
oldugu kirlilikle karsilastirmak da 6nemlidir. Bu engellere ragmen, ¢ok sayida ¢alisma,
Fl'yi ¢esitli uygulamalarda kullanmak i¢in bir¢ok firsatt vurgulamistir. Bu nedenle,
PG'nin geri doniisiimii ¢evre dostu, giivenli ve uygun maliyetli bir ¢6ziim olabilir.
FJ'nin geri doniisiimii, ABD Cevre Koruma Ajansi gibi kuruluslarin savundugu
politikalarla uyumlu, ¢evre dostu ve uygun maliyetli bir ¢6ziim sunar ve ingaat ve tarim

gibi sektorlerde FJ'nin yeniden kullanimini tesvik eder (Akfas vd., 2024).

FJ, tarim sektoriinde, topraklarin tuzlulugunu azaltmak i¢in bir diizenleyici olarak ve
ayrica FJ matrisinde kalan fosfat ile birlikte kalsiyum ve kiikiirt saglayan diisiik kaliteli
bir giibre olarak kullanilabilir (Akfas vd., 2024). Tarim sektoriinde, FJ esas olarak i)

asidik veya metal agisindan zengin topraklarin islenmesi ii) {irin verimini ve toprak



yapisini iyilestirmek, iii) toprak erozyonunu azaltmak iv) Ca, P ve S bulunabilirligini
artirmak i¢in kullanilir (Akfas vd., 2024).

FJ, ¢imentonun hidratasyon reaksiyon hizin1 kontrol etmek i¢in Portland ¢imentosu
iretiminde dogal al¢1 yerine kullanilmaktadir. FJ'yi insaat malzemelerinde
kullanmanin birka¢ potansiyel faydasi vardir. Genellikle dogal algidan daha kolay
bulunur ve daha ucuzdur ve ¢ikarilan algiya olan talebi azaltarak insaat sektOriiniin
cevresel etkisini azaltmaya yardimci olabilir. Ancak, insaat malzemelerinde FJ
kullanmanin bazi potansiyel dezavantajlar1 da vardir. FJ'de ¢oziinebilir fosfor, flor ve
organik maddelerin bulunmasi, FJ'nin yeniden kullanimi iizerinde olumsuz etkilere
sahiptir. Bu nedenle, FJ'yi yeniden kullanmadan once yikama, islak eleme, alkali
notralizasyon ve ekstraktan ¢ozeltilerinin eklenmesi gibi 6n islem gereklidir. FJ'nin
insaat malzemelerinde uygulanmasini simirlayan bir diger Onemli faktor
radyoniiklitlerin varligidir. Cevreye radyoaktivite salabilen FJ iiretimi, yap1
malzemelerinin kullanimi, insanlarin gilinlerinin biiylik bir kismini i¢ mekanlarda

gecirmesi nedeniyle endise vericidir (Kovler, 2009).
1.2  Literatiirde Bulunan Calismalarin Degerlendirilmesi

Bu kisimda, sadece tlilkemizdeki fosfatli giibre fabrikalarimin atiklart olan FJ
orneklerindeki radyontiklitlerin ve PZE’lerin (veya agir metallerin) igeriklerinin

(derisimlerinin) belirlenmesi ile ilgili yapilan ¢alismalar, kronolojik olarak 6zetlendi.

Parmaksiz (2004) tarafindan yapilan tez kapsamindaki c¢alismada, Samsun ilinde
bulunun giibre ve fosforik asit fabrikasinin atik depo alanindan toplanan elli adet FJ
ornegindeki dogal radyoniiklit (*2Th, ?®Ra ve *°K) derisimleri, yiiksek saflikta
germanyum (HPGe) dedektorlii gama-isin1 spektrometresi ile ol¢iildii. Calisma
sonucunda ?*Ra’min ortalama aktivite derisimi, 546 Bq/kg olarak belirlenmis ve FJ

orneklerindeki “°K ve 2%2Th ise ihmal edilebilecek seviyede gdzlenmistir.

Gezer (2011) tarafindan yapilan tez kapsamindaki ¢alismada, Mersin ve Bandirma
Giibre fabrikalarindan temin edilen fosfojips 6rneklerindeki “°K, ?°Ra ve 2*2Th’nin
aktivite icerikleri, HPGe dedektorlii gama-151n1 spektroskopisi kullanarak belirlenmis

ve arastirtlan FJ  Orneklerinin  yapt malzemesi olarak kullanilmasindan



kaynaklanabilecek radyolojik saglik riskleri degerlendirilmistir. Mersin Giibre
Fabrikasi ve Bandirma Giibre Fabrikasindan temin edilen FJ 6rneklerindeki “°K, ?*°Ra
ve 22Th’nin ortalama aktivite konsantrasyonlari, sirastyla 10,1 Bq/kg 14,6 Bg/kg ve
250,8 Bg/kg ve 8,6 Bg/kg, 9,0 Bg/kg ve 826,6 Bg/kg olarak oSlgiilmiistiir. Ayrica,
Bandirma Giibre Fabrikast FJ ornekleri i¢in hesaplanan ortalama radyum es deger
aktivite degeri, yap1 malzemelerinin giivenli kullanim i¢in tavsiye edilen 370 Bq/kg
sinir degerin lizerinde iken, Mersin Giibre Fabrikast FJ ornekleri i¢in hesaplanan

ortalama radyum es deger aktivitesi, sinir degerin altinda bulunmustur.

Dartan (2013) tarafindan yapilan tez kapsamindaki calismada, Bandirma Giibre
Fabrikas1 depolama alanindan toplanan dort adet FJ 6rneklerinin dogal radyoniiklit
icerikleri (232Th, ?’Ra ve “°K)), HPGe dedektorlii gama-1s1n1 spektrometresi kullanarak
Olciilmiistiir. Calismada elde edilen sonuglar, FJ 6rneklerinin biiyiik bir kisminda,
22Th’nin ve FJ orneklerinin tamamindaki 40K’in aktivite konsantrasyonlarinimn,
Olciilebilir azami aktivite degerinin altinda oldugu gozlenmistir. Calismada, ortalama
radyum es deger aktivite degeri (503 Bq/kg), yap1 malzemelerinin giivenli kullanim
icin tavsiye edilen 370 Bq/kg sinir degerin iizerinde bulunmustur. Calismada,
arastirilan FJ 6rneklerinin PZE (Fe, Mn, Al, Cr, Co, V, Cu, N1, Zn, Cd, As, Pb ve Sb)
igerikleri, endiiktif olarak eslestirilmis plazma kiitle spektrometrisi (Inductively

Coupled Plasma — Mass Spectrometer, ICP-MS) ile analiz edilmistir.

Avsar (2023) tarafindan yapilan tez kapsamindaki ¢calismada. Mersin Giibre Fabrikasi
depolama alanindan toplanan otuz FJ 6rneginin PZE (As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Hg,
Sn, Mo, Se, Co ve Mn) igerikleri, endiiktif olarak eslestirilmis plazma optik emisyon
spektroskopisi (Inductively Coupled Plasma — Optical Emission Spectroscopy, ICP-
OES) ile analiz edilmistir.

Yukarida 6zetlenen ¢aligmalar degerlendirildiginde, Tiirkiye'de mevcut fosfatli giibre
fabrikalarinin atik depolama alanlarindan temin edilen FJ 6rneklerinin potansiyel
olarak zehirli element, uranyum ve toryum iceriklerinin belirlenmesi ile ilgili ayrintili
bir ¢caligmanin olmadigmi gostermektedir. Bu sebeple, soz konusu tez kapsaminda

yapilan ¢alisma, Tiirkiye’deki fosfatli giibre fabrikalarinin fosfojipslerin major, minor
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oksitler, potansiyel olarak zehirli elementler, uranyum ve toryumun envanterlerinin

¢ikarilmasina yonelik yapilan ilk ¢alisma niteligindedir.

1.3  Tezin Kapsam

Tirkiye'de mevcut fosfatli giibre fabrikalarinin atik depolama alanlarindan temin
edilen FJ 6rnekleri ve bu 6rneklerdeki major, mindr oksitler, potansiyel olarak zehirli
elementler, uranyum ve toryumun igeriklerinin oOl¢iilmesi icin kullanilan enerji

dagilimli bir X-151n1 floresans (EDXRF) spektrometresi bu tezin kapsamindadir.

1.4 Tezin Amaci

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismanin amaci, Tirkiye'deki fosforik asit tiretim
tesislerinde uzun siireli depolanan fosfojips yigmlarimin kimyasal ve radyoniiklit
dagilimlar1 hakkinda literatiirde eksik olan bilgiyi tamamlamak ve dolayisiyla
fosfojipslerin yeniden degerlendirilmesine ve ¢evreye daha az zarar verecek sekilde
bertaraf edilmesine katkida bulunmaktir. Bu amaca yonelik olarak c¢alismada, (i)
fosforik asit liretim tesislerinden toplanan altmais bir fosfojips 6rneklerinde bulunan alt1
major-mindr oksit (SOz3, Ca0, SiO2, P05, Al,O3 ve Fe;03), on li¢ potansiyel olarak
zehirli element (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Ti, V, Zn, Zr ve Sr) ve iki dogal
radyontiklit (U ve Th), EDXRF spektroskopisi ile analiz edildi, (i1) analiz edilen
potansiyel olarak zehirli element ve radyoniiklitleri ile ilgili olarak jeobirikim indisi,
tek yiik indisi, potansiyel ylik indisi ve zenginlesme faktorii gibi potansiyel ekolojik
risk indisleri, FJ atik depo alanlarinin kirlilik seviyelerini degerlendirmek amaciyla
hesapland1 ve (iii) analiz sonuglari, farkli ilkelerin fosfojips orneklerinde analiz

edilenler ile karsilastirildi.

1.5  Tezin Yapisi

Bu tez, Giris, Malzeme ve Y&ntem, Bulgular ve Tartisma ve Sonuc ve Oneriler
boliimlerinden olusmaktadir. Giris Bdliimiinde, fosfor, fosforik asit, fosfojips,
fosfojipsin PZE ve dogal radyontiklit icerigi, FJ’lerin doniisiimii ve yeniden
degerlendirilmesi ile ilgili genel bilgiler verildi ve daha ayrintili bilgi i¢cin okuyucu

ilgili kaynaklara yonlendirildi. Ayrica literatiirde yer alan ilgili ¢aligmalar, tezin
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kapsami ve tezin amaci Ozetlendi. Malzeme ve YoOntem Boliimiinde, Fosfojips
orneklerinin toplanmasi, Orneklerin analiz islemi ic¢in hazirlanmasi, XRF
spektrometrik  yontem, tez kapsamindaki analizlerde kullanilan EDXRF
spektrometresi ve FJ depo sahalarinin PZE kirliliginin degerlendirilmesi hakkinda 6z
bilgi verildi. Daha ayrintili bilgi i¢in okuyucu ilgili kaynaklara yonlendirildi. Bulgular
ve Tartigma Boliimiinde, FJ Orneklerinin majoér ve mindr oksitler, PZE'ler ve
radyoniiklit igerikleri, fosfatli giibre fabrika FJ atik sahalarinin PZE dagilimlar ve
sahalarin PZE ve radyoniiklit kirlilik degerlendirmeleri, tablolar ve grafikler halinde
sunuldu ve tartisildi. Sonu¢ ve Oneriler Boliimiinde ise elde edilen veriler

degerlendirildi bazi1 dneriler sunuldu.
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2.  MALZEME VE YONTEM

2.1  Fosfojips Orneklerinin Toplanmasi

Daha 6nce de ifade edildigi gibi bitki iireme organlarinin (tohum, kok, ¢icek, meyve
vb.) daha saglikli ve daha verimli biiyiimesi ve gelismesi i¢in gerekli temel besin
elementlerinden biri olan fosfor, fosfatli giibrelerden temin edilmektedir (Avsar,
2023). Fosfatli giibreler, hammaddesi fosforik asit olan ve degisik kimyasal bilesik
formlarda ve farkli derisimlerde P icerebilen mineral giibrelerdir (Avsar, 2023).
Belirtildigi gibi fosforik asit iiretilmesi agsamasinda FJ, yan {iriin veya atik olarak da
elde edilmektedir. Diinya FJ iretiminin biiyiikk kismi herhangi bir isleme tabi
tutulmadan depo alanlarinda atik olarak bekletilmektedir. Ulkemizde fosfatl giibreler,
Harita 2.1°de gosterildigi gibi Samsun, Bandirma, Mersin ve Mardin’deki giibre
fabrikalarinda tiretilmektedir. Mardin’de bulunan fosforik asit tesisinin disindakiler
fosfat kayasimi, Misir, Urdiin ve Tunus'tan ithal etmektedir ve biitiin tesislerde fosfat
kayaglari 1slak kimyasal yontemle fosforik asite doniistiiriilmektedir. Bu fosforik asit
tesislerinde yilda yaklasik 3 Mt civarinda FJ ati1 agi§a ¢ikmaktadir (Ismailoglu,
2012). Camur halinde ortaya cikan FJ’ler, genellikle filtreleme isleminden
gecirildikten sonra yiginlar seklinde uzun siire depolanmak iizere deniz ve gollere

yakin yerlerde bulunan alanlara génderilmektedir (Avsar, 2023; Ismailoglu, 2012).

Tez kapsamindaki altmig bir FJ 6rnegi, Harita 2.1°de gosterilen dort FA tesislerinin
veya fosfath giibre fabrikalarinin (FGF’lerin) atik depolama alanlarindan yaklagik 0,5
kg olacak sekilde toplandi. Ornek Hazirlama Laboratuvarina plastik posetlerde
getirilen 6rnekler, laboratuvar ortaminda kurutulmaya birakildi. Daha sonra 6rnekler,
XRF spektrometresindeki kalibre edilmis toz geometrisine uygun hale 6giitiilerek toz
halinde getirildi, nemden arindirmak amaciyla etiivde kurutuldu. FJ &rnekleri, Tablo
2.1’de verildigi gibi kodlanarak 6rnek kaplarina yerlestirildi ve elemental analiz igin
Kastamonu Universitesi (KU) Merkez Arastirma Laboratuvarinda teslim edildi. Her
bir 6rnek, Merkez Laboratuvarinda, agat havan takimi ile homojen hale getirildi ve

Ornegin o6rneginden azami bes grami analiz islemine tabi tutuldu.
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Harita 2.1 Fosfatli giibre fabrikalarmin yerlerin gésteren harita

2.2 Elementel Analiz Yontemi

Tez kapsamindaki FJ 6rneklerinin igerdigi alt1 oksit ve on bes potansiyel olarak zehirli
(PZE) element, bir X-1s1n1 floresans (XRF) spektrometrik yontem kullanilarak analiz
edildi.

2.2.1 XRF Spektrometrik Yontemi

Gerilim farkindan gecirilerek hizlandirilmis elektronlarin, bir hedef (genellikle
tungsten) malzeme tarafindan frenlenmesi (yavaslatilmasi) sonucunda olusan 1sinlar,
frenleme (bremsstrahlung) X-iginlar1 ve dis uyarma ile atomik elektronlarin yer
degistirmesi veya yeniden diizenlenmesi ile meydana gelen 1sinlar ise, karakteristik X-
1sinlar1 olarak isimlendirilmektedir. Bu X-1sinlari, elektromanyetik spektrumun 0,010
nm ila 10 nm dalga boyu araligindadir. Henry Moseley’in, 1913 yilinda, X-1s1m1
fotonlarmin dalga boyu ile elektronlari, uyarilmis elementin atom numarasi arasinda
belirli bir iligki kurmasiyla ortaya ¢ikan elementel analiz yontemi, XRF spektroskopisi
veya spektrometresi adi altinda, jeoloji, metaliirji, maden, mineraloji, arkeoloji, adli
tip, tarim, insaat, gida, ¢evrenin korunmasi vb. alanlarda nitel ve nicel ¢oklu element

analizleri icin kullanilan gilivenilir, dogrulugu, kesinligi ve tekrarlanabilirligi ¢ok
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yiiksek hizli bir analiz yontemi haline gelmistir (Garad, 2019; Krista, 2021; Tokat,
2020).

Tablo 2.1 Fosfojips 6rneklerine iliskin bilgi
Ornek kodu Bulundugu  Fosfat ~ Ornek kodu  Bulundugu Fosfat

yer ve kayasi yer ve kodu kayasi
kodu
FJ1-1 FJ3-1
FJ1-2 FJ3-2
FJ1-3 FJ3-3
FJ1-4 FJ3-4
FJ1-5 FJ3-5 Mersin ithal tortul
FJ1-6 FJ3-6 FGF3 kokenli
FJ1-7 FJ3-7
FJ1-8 FJ3-8
FJ1-9 FJ3-9
FJ1-10 Mardin Yerli FJ3-10
FJ1-11 EGE1 tortul FJ3-11
FJ1-12 kokenli FJ4-1
FJ1-13 FJ4-2
FJ1-14 FJ4-3
FJ1-15 FJ4-4
FJ1-16 FJ4-5
FJ1-17 FJ4-6
FJ1-18 FJ4-7
FJ1-19 FJ4-8
FJ1-20 FJ4-9
FJ1-21 FJ4-10 Samsun Ithal tortul
FJ2-1 FJ4-11 FGF4 kokenli
FJ2-2 FJ4-12
FJ2-3 FJ4-13
FJ2-4 Balikesir Ithal FJ4-14
FJ2-5 EGE? tortul FJ4-15
FJ2-6 kokenli FJ4-16
FJ2-7 FJ4-17
FJ2-8 FJ4-18
FJ2-9 FJ4-19
FJ4-20

XRF tekniginin temelini olusturan X-151nin yayinlanmasi basit ve sistematik bir
stirectir (Krista, 2021). Bu siire¢, kimyasal durumdan nispeten bagimsizdir. Ve bir
atom numarasina bagl olarak tek tip uyarma ve sogurulmaya sahiptir (Krista, 2021).
Ayrica, spektrumda X-1s1n1 pikindeki girisim kolaylikla diizeltilebilir. Boylece yiiksek
dogruluk ve hassasiyetin kolayca elde edilmesi saglanir (Krista, 2021). XRF analiz
tekniginin, diger bilinen ICP-OES, ICP-MS, AAS vb. analitik tekniklere gore bazi

uistiinltikleri (avantajlar1) ve zayifliklar1 (dezavantajlar1) vardir. XRF yonteminin en
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Oonemli istiinligi, (1) 6rnek hazirlama isleminin basit, hizli ve tahribatsiz olmasi ve
(2) herhangi bir 6rnekteki elementlerin ayn1 anda kolaylikla nitel ve nicel olarak kisa

stirede analiz edilmesidir (Krista, 2021; Oyedotun, 2018).

X-1s1nlar1, herhangi malzemenin veya ¢evresel bir 6rnegin atomlar1 veya molekiilleri
ile Sekil 2.1'de verildigi gibi etkilesir gelmistir (Krista, 2021). Bu etkilesmelerde, bazi
X-1s1m1 fotonlarinin malzemen atom veya molekiilleri tarafindan sagilmasi veya
sogurulmasi sonucunda X-1s1n1 demetinin siddeti zayiflar. Boylece X-151n1 demetinin
bir kismi, madde tarafindan sogurulmasi ile floresans veya karakteristik X-1ginlar
olusur. Ve bu siire¢ kimyasal element analizinde kullanilir. X-151mm1 demeti, gelis
dogrultusundan farkli agilarda enerji kaybederek esnek veya koherent olmayan
(Compton) sacilmasina veya enerji kaybetmeyerek esnek veya koherent (Rayleigh)

sacilmasina ugrar (Krista, 2021).

Diger fotonlar

; Karakteristik X-151nlar1
[(Ey), I(A) - % -

ol Fa
=T exp(-ppd)

Koharent sacilma

Koharent olmayan sacilma
Sekil 2.1 X-1sinlarinin madde ile etkilesmesi (Krista, 2021)

Sekil 2.2°de gosterildigi gibi herhangi bir atomda, elektronlarin bulundugu kabuklar,
K, L, M, N kabuklar1 olarak adlandirilir. Bir elektronun baglanma enerjisi, ait oldugu
elemente ve bulundugu kabuga baglidir. K kabugu en yiiksek baglanma enerjisine
sahiptir. K kabugundan bir elektronun koparilmasi i¢in daha fazla enerji gerekir. N
kabugu en yiiksek potansiyel enerjiye sahiptir. Dolayisiyla N kabugundan K kabuguna
diisen bir elektron, L kabuguna kiyasla daha fazla enerji yayimlar (Krista, 2021). X ve
gama 1sinlar1 gibi elektromanyetik radyasyon, maddeler ile Fotoelektrik olayz,
Compton sagilmasi ve Cift Olusumu olmak tizere ii¢ farkli sekilde etkilesir. X-151n1

fotonlariin, hedef maddenin atomlar ile fotoelektrik etkilesmesi sonucunda meydan
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gelen fotoelektrik sogurma, ancak bir fotonun enerjisi elektronun baglanma enerjisine
esit veya ondan daha yiiksek oldugunda gergeklesebilir (Knoll, 2000; Krane, 1987,
Krista, 2021). Bu durumda, Sekil 2.3’te gosterildigi gibi bir X-1s1n1 fotonu tamamen
sogurulur ve i¢ kabuktan bir elektron disar1 firlar (Krista, 2021). Gelen X-1s1n1 fotonun
enerjisinin bir kismi, elektronun baglanma enerjisinin iistesinden gelmek igin
harcanirken geri kalani kinetik enerji olarak firlatilan elektrona aktarilir (Krista, 2021).
Elektronun firlatilmasi, bir bosluk olusmasi nedeniyle atomu uyarilmis bir durumda
birakir, bdylece atom bir Auger elektronu veya karakteristik X-151n1 foton yayarak
hemen kararli konfigiirasyona doner (Krista, 2021). Yayilan karakteristik X-1sin1
fotonlarin, atomik kabukta olusturulan toplam i¢ kabuk boslugu sayisina oranina

floresans verimi denir (Krista, 2021).

n =4, N kabugu (32 elektron) 25
n=3 e

n =3, M kabugu (18 elektron) ‘ n=2, L kabugu (8 elektron)

2|

n =1, K kabugu (2 elektron)

Sekil 2.2 Elektron kabuklarinin sematik gosterimi (Krista, 2021)
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Fotoelektron

Ko X-1s1m

QDedektbt

X-veya 7-13m

PO

Fotoelektron

Auger elektronu Qe ditine

Sekil 2.3 X-1ginlarinin olusumu (Krista, 2021)

Farkli X-151n1 gegis ¢izgileri Seigbahn notasyonu ile Sekil 2.4’te gosterilmektedir

(Sultan, 2020; Krista, 2021).
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Sekil 2.4 X-iginlarinin olusumu ile ilgili elektron gecis ¢izgileri (Krista, 2021)
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2.2.2  XRF spektrometresi

Bir XRF spektrometresi, genel olarak X-1sin1 kaynagi, dedektor ve veri toplama-
isleme sistemi olmak tlizere ii¢ bolimden meydana gelir (Krista, 2021).
Spektrometrelerin ¢ogunda X-1s1m1 kaynagi olarak X-1s1mi tiipii (uyarma gerilim
araligi: 15-50 kV ve akim araligi: 10-200 pA) kullanilmaktadir. X-151n1 iiretmek
icin hedef malzeme olarak genellikle giimiis (Ag) veya rodyum (Rh) kullanilsa da
bazi tiiplerde krom (Cr), tungsten (W), altin (Au) ve molibden (Mo) de
kullanilabilmektedir (Krista, 2021). XRF sistemleri, iki grupta siniflandirilabilir.
Sekil 2.5 (a)’da gosterildigi gibi birinci siniftaki XRF sistemlerinde, segilen bir
dalga boyundaki X-1sin1 fotonlarini kirmak i¢in bir gényometre ilizerine monte
edilmis bir kristal yapt kullanir ve bu tiir XRF spektrometreler, dalga boyu
dagilimli spektrometreler (WDXRF) olarak adlandirilir (Krista, 2021). Sekil 2.5
(b)’de gosterildigi gibi ikinci siniftaki XRF sistemi, detektor sisteminin fotonlarin
enerjisini belirleme kapasitesin esas alir ve bu tiir XRF spektrometreler, enerji
dagilimli spektrometreler (EDXRF) olarak adlandirilir (Krista, 2021). EDXRF
spektrometreleri, gonyometre gerektirmez ve bu nedenle ¢ok daha basit bir
mekanik tasarima sahiptir ve dolayisiyla daha ucuzdur (Krista, 2021). EDXRF
spektrometresinde, drnekten dogrudan gelen farkli enerjilerdeki karakteristik X-
1s1n1n1 6lgme kapasitesine sahip lityum siiriiklenmis silisyum, Si(Li), diyotu olan
bir dedektor kullanilmaktadir (Krista, 2021). En yaygin EDXRF sistemler tezgah
listli sistemlerdir. Bu sistemlerin nihai performanslari, biiylik 6l¢iide X-151m1

kaynaginin ve dedektoriin kalitesine baghdir (Krista, 2021).

2.2.3  Tez Kapsamindaki Analizlerde Kullanilan EDXRF Spektrometresi

Tez kapsamindaki FJ orneklerindeki major-mindr oksitler, PZE ve radyoaktif
elementlerin icerikleri, KU Merkez Arastirma Laboratuvarinda bulunan EDXRF
spektrometresi (Fotograf 2.1) kullanilarak belirlendi. EDXRF spektrometresi (Spektro
Xepos, Ametek), ikili kalin Pd/Co karisimdan olusan anot X-1s1n1 tiipti (50 W; 60 kV)
ile donatilmistir (Krista, 2021). Kutuplanma ve ikincil hedefleri kullanarak uyarmay1
optimize eden EDXRF spektrometresinin sahip oldugu hedef degistirici, Na’dan U’ya

kadar biitiin elementlerin belirlenmesini en iyi sekilde yapmay1 garanti eden bir¢ok
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farkli uyarma sartlarina sahiptir (Krista, 2021). Olgme islemleri, He gaz1 ortaminda
yapilmaktadir. Sistemin spektral ¢oziiniirligl, 155 eV’den daha disiiktiir. EDXRF
spektrometresi ayni anda otomatik olarak 12 adet 6rnek alma cihazina ve 6rnekleri
analiz edecek yazilima sahiptir (Sultan, 2020). EDXRF spektrometresi, genellikle
temel parametreler yontemine dayanan ‘“standartsiz” kalibrasyon gibi karmasik
kalibrasyon tekniklerini kullanir. EDXRF sisteminin kalite giivencesi i¢in toprak
sertifikali referans malzeme (NIST SRM 2709) kullamilmistir (Krista, 2021; Turhan
vd., 2020). Her FJ Ornegi icin hazirlanan 6rnek kaplari, otomatik Ornekleyiciye
yerlestirilerek yaklasik bir saat boyunca saymak suretiyle analiz islemi
tamamlanmistir. Analitik islemin toplam belirsizligi, %] ila %12 Araliginda degisti.
Sayim sonucunda elde edilen her bir FJ 6rneginin XRF spektrumu, sistemde yiiklii

olan yazilim yardimi ile degerlendirildi.

Birincil

\ oltmator
\\\\\\\ kl hmDedektor

Yiikselteg ve saymm
devresi

Dedek:or\—-'dﬂlth—, S

|~ Yikselteg
gok kanall analizér

Sekil 2.5 WDXREF (a) ve EDXRF (b) spektrometresinin sematik gosterimi
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Fotograf 2.1 Analizlerde kullanilan EDXRF spektrometresi (Garad, 2019)

2.3 FJ Depo Sahalarinin PZE Kirliliginin Degerlendirilmesi

Kirlilik, insanlara ve diger canli organizmalara zararli maddelerin ¢evreye girmesi
olarak tanimlanmaktadir (Manisalidis vd., 2020). Kirleticiler (dagilmis pargaciklar,
hidrokarbonlar, CO; CO2; NO; NO2; SOs; organik ve inorganik kimyasallar, biyolojik
ajanlar, agir metaller, PZE’ler, hidrokarbonlar ve pestisitler vb.), cevremizin kalitesini
diistiren normalden daha yiiksek derisimlerde (konsantrasyonlarda) iiretilen zararh
katilar, sivilar veya gazlardir. Teknoloji, ekonomi, ticaret, hizli niifus artis1 ve kimya,
tarim, ilag, giibre, enerji ve otomobil sanayisi (endiistrisi) ve benzeri biiyiik olcekli
insani faaliyetler, i¢tigimiz suyu, soludugumuz havay1 ve bitkilerin yetistigi topragi
kirleterek cevre iizerinde olumsuz bir etkiye sahiptir. BOylece endiistri devrimi
teknoloji, toplum ve ¢oklu hizmetlerin saglanmasi agisindan biiyiik bir basar1 olmasina
ragmen, ayni zamanda insan sagligina zararlh biiyiik miktarda kirleticinin {iretimini de
beraberinde getirmistir (Manisalidis vd., 2020). Insani faaliyetlerin yani sira volkanik
patlamalar, erozyon, orman yanginlar gibi ¢esitli dogal siiregler de ¢evremizi daha az
Olgiide etkilemektedir (Manisalidis vd., 2020). Son olarak, radyoaktif ve niikleer

kirlilik, niikleer patlamalar ve kazalar sirasinda, niikleer silahlardan ve radyoaktif
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kaynaklarin bertarafi yoluyla suya, havaya ve topraga radyoaktif ve niikleer
kirleticilerin salinmasi olarak tanimlanmaktadir. Radyoaktif maddeler yilizey su
kiitlelerini kirletebilir ve ¢evre, bitkiler, hayvanlar ve insanlar i¢in zararli olabilir.
Cevre kirliligi, cevrenin fiziksel, kimyasal veya biyolojik bilesenlerinde (hava
kiitleleri, sicaklik, iklim vb.) degisiklikler ortaya ¢iktiginda meydana gelir. Kirleticiler,
normalin {izerine ¢ikarak veya zararli maddeler getirerek c¢evremize zarar verir.
Birincil Kirleticiler dogrudan yukaridaki kaynaklardan iiretilir ve ikincil kirleticiler
birincil kirleticilerin yan {iriinleri olarak yayilir. Kirleticiler, daha 6nce belirtildigi gibi,
biyolojik olarak pargalanabilir veya biyolojik olarak parcalanmayan ve dogal kokenli
veya antropojenik olabilir. Dahasi, kokenleri benzersiz bir kaynak (nokta kaynak) veya
dagilmis kaynaklar olabilir. Kirleticilerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde
farkliliklar vardir ve bu, toksik etki liretme kapasitelerindeki tutarsizligi aciklar

(Manisalidis vd., 2020).

Siirekli genisleyen sanayilesmenin yani sira yogun tarimsal toprak kullanimi ve
bunlarin topraktaki PZE veya agir metal igerigi lizerindeki etkilerine iligkin artan
farkindalik, bunlarin ekolojik risklerinin uygun sekilde degerlendirilmesini ve
belirlenmesini gerektirmektedir (Kowalska vd., 2018). PZE’ler ile gevresel drneklerin
(toprak, su, sediment vb.) kirliliginin etkili bir sekilde degerlendirilmesinin anahtari,
kirlilik indislerinin (veya endekslerinin) kullaniminda yatmaktadir. Ik indislerinden
biri Hakanson (1980) ve Miiller (1969) tarafindan olusturulmustur. Kirlilik indisleri,
kirlenme derecesinin kapsamli degerlendirilmesi i¢in yaygin olarak kullanilan yararlh
arag olarak kabul edilir (Kowalska vd., 2018). indisler, PZE’lerin birikiminin dogal
stireglerden mi yoksa insani faaliyetlerin sonucu mu oldugunu belirlemeye yardimci
olur. Dahasi, ozellikle tarim arazileri s6z konusu oldugunda, toprak kalitesinin
degerlendirilmesinde ve gelecekteki ekosistem stirdiiriilebilirliginin tahmininde biiyiik
Ooneme sahip olabilirler (Kowalska vd., 2018). Bugiine kadar literatiirde yer alan
kirlilik indisleri iki gruba ayrilir: bireysel ve karmasik. Ilk grup, her bir PZE i¢in ayri
ayr1 hesaplanan indisleri igerir. Karmasik kirlilik indisleri, topragin kirlenmesini daha
biitiinsel bir sekilde, birden fazla agir metalin icerigini veya bireysel endekslerin
toplamini dikkate alarak tanimlar (Kowalska vd., 2018). Bu ¢alismada s6z konus giibre
fabrikalarina ait FJ depolama alanlarinin kirlilik seviyelerini degerlendirmek i¢in bazi

bireysel indisler hesaplandi.
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2.3.1  Jeobirikim (Geo-accumulation) indisi

Jeobirikim (l;8) indisi, ¢evresel ornekteki bireysel PZE’lerin kirlilik seviyelerinin
degerlendirilmesine ve ayrica mevcut ve onceki kirliligin karsilagtirilmasini olanak
tanir (Miiller, 1969; Kowalska vd., 2018). ;g yaygin olarak kullanilir, kesin dlgektir
ve 1,5 carpma faktorii, litojenik etkilerin olasi varyasyonunu azaltir. Iz dogal
jeokimyasal degiskenligi hesaba katmaz ancak jeokimyasal ge¢mis (background)
degerinin yanlis se¢ilmesi durumunda, hatali sonuclara yol acar (Kowalska vd., 2018).

I;g, asagida verilen formiil ile hesaplandi (Garad, 2019; Miiller, 1969):

C
| =log | —" — 2.1
® gZ{DFxBGJ @1)

Burada, Cy, FJ 6rneklerinde analiz edilen PZE igerigi (mg/kg); BGn, her bir PZE’nin
jeokimyasal gecmis degeri (ilgili PZE’ nin yer kabugu ortalamasi) ve DF, referans
degerlerdeki miimkiin farkliliklardan ve c¢ok kiiciik antropojenik etkilerden dolay1
olusabilecek dogal dalgalanma faktoriidiir ve degeri 1,5 olarak alinir (Garad, 2019;
Miiller, 1969). Iig degerlerine gore kirlilik kategorileri Tablo 2.2°de verildi (Garad,
2019; Miiller, 1969).

Tablo 2.2 ;g degerleri ile ilgili kirlilik kategorileri

Kategori Deger Kirlilik durumu
0 lzs<0 Kirlenmemis
1 O<lp<1 Bir dereceye kadar kirlenmis
2 1<l<2 Orta seviyede kirlenmis
3 2<1<3 Orta seviyenin {izerinde kirlenmis
4 3<1s<4 Yogun bir sekilde kirlenmis
5 4<|g<5 Agir sekilde kirlenmis
6 ls>5 Asirt derecede kirlenmis

2.3.2  Tek Kirlilik (Single Pollution) Indisi

Tek kirlilik indisi (TKI), ¢evresel drnekler igin en biiyiik tehdidi, hangi PZE’ nin

olusturdugunu belirlemek ve bireysel PZE kirliliginin derecesinin degerlendirmek
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amactyla igin kullamlabilecek bir gostergedir (Kowalska vd., 2018). TKi’nin
uygulanmas1 kolaydir ve yaygm olarak kullanilir. TKI, hassas o6lcektir, dogal
siireclerin degisimini gerektirmez ve PZE’lerin mevcut 6zelliklerini goz ardi eder
(Kowalska vd., 2018). TKI’nin hesaplanmasinda énemli nokta, uygun jeokimyasal
gecmis degerin secilmesidir (Kowalska vd., 2018). TKIi, baz1 karmasik indislerin,
ornegin Nemerow kirlilik indisi (PInemerow) Ve kirlilik yiik indisinin hesaplanmasi i¢in
de gereklidir ve asagidaki formiil kullanilarak hesaplandi (Garad, 2019; Kowalska vd.,
2018):

TKi=—t 2.2)

Burada, Cy, FJ 6rneklerinde analiz edilen PZE igerigi (mg/kg) ve BGn, her bir PZE’nin
jeokimyasal gecmis degeridir. TKI degerlerine gére kirlilik seviyesi Tablo 2.3’te
verildi (Garad, 2019; Hakanson, 1980).

Tablo 2.3 TiK degerleri ile ilgili kirlilik seviyesi

Kategori TKI degeri Kirlilik diizeyi
1 TKi<1 Yok

2 1 <TKi<2 Diisiik

3 2<TKi<3 Orta

4 3<TKi<5 Siddetli

5 TKi>5 Cok siddetli

2.3.3  Kirlilik Yiik indisi

Kirlilik yiik indisi (KYI), cevresel orneklerdeki kirlenme derecesinin toplam
degerlendirmesi i¢in kullanilir (Kowalska vd., 2018). Bu indis, PZE’lerin birikmesi
sonucu c¢evresel kosullarinin bozulmasimi kanitlamanin kolay bir yolunu saglar
(Kowalska vd., 2018). KYI, analiz edilen herhangi bir sayida PZE’yi birlestirir;
uygulamasi kolaydir; yaygin olarak kullanilir ve farkli ¢evresel alanlarindaki kirliligin
karsilastirilmasma olanak tanir (Kowalska vd., 2018). KYI, dogal siireglerin
degisimini gerektirmez ve asagidaki formiile gore TKI'in geometrik ortalamasi olarak

hesaplanir (Garad, 2019; Kowalska vd., 2018):
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KYIzq/TKileKiz x..TKI (2.3)

Burada, n, FJ &rneklerinde analiz edilen PZE’lerin sayis1 ve TKI, Denklem (2.2) ile
verilen tek kirlilik indisidir. KYT kategorileri Tablo 2.4’de verildi.

Tablo 2.4 Kirlilik yiik indisi ile ilgili kirlilik kategorileri

KYI degeri Kirlilik durumu
KYi<1 Miikemmel
KYi=1 Temel Kirlilik seviyesi
KYi>1 Kalitenin bozulmasi

2.3.4  Zenginlesme (Enrichment) Faktorii

Zenginlesme faktorii (ZF), antropojenik faaliyetlerin c¢evresel Ornekteki PZE
konsantrasyonu {izerindeki olas1 etkisinin bir Olglisiidiir. Agir metal igerigi
karsilastirmast i¢in etkili bir aragtir. ZF, PZE’nin kokeninin belirlenmesini ve
degerlendirilmesini saglar. ZF, kesin 6lgektir, referans degerlerine gore 6l¢iiliir ve PZE
degiskenligini azaltir. ZF hesaplanmasinda 6nemli nokta, uygun jeokimyasal ge¢mis
degerin secilmesidir. Antropojenezin topraktaki PZE konsantrasyonlari {izerindeki
beklenen etkisini belirlemek i¢in hem analiz edilen 6rneklerde hem de jeokimyasal
geemis degerde, diisiik olusum degiskenligi ile karakterize edilen PZE’lerin igerigi
referans olarak kullanilir. ZF, agsagidaki formiil kullanilarak hesaplandi (Garad, 2019;
Kowalska vd., 2018):

e, )
n
C_.J.
Ref / Grnek
e,
n
CRef BG

Burada, Cp, FJ 6rneklerinde analiz edilen PZE igerigi; Cref, referans element derigimi

ZF =

(2.4)

ve BG, jeokimyasal ge¢mis (background) degeridir. Literatiire bakildiginda, ZF
hesaplamalarinda, farkli gerekgeler ile Fe, Al, Mn, Ca, Zr, Sc, Sr ve Ti elementlerinin

referans elementler olarak kullanildigi goriilmektedir (Poh ve Tahi, 2017). Tez
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kapsaminda yapilan calismada referans element olarak Sr secildi ¢linkii Sr, yer
kabugunun ana bilesenlerinden biridir ve topraktaki konsantrasyonu matrisle
baglantilidir. Calismada, Yaroshevsky (2006) tarafinda yayinlanan makaledeki yer
kabugu kompozisyon degerleri, jeokimyasal ge¢mis degerler olarak alindi. ZF
degerlerine gore zenginlesme seviyeleri, Tablo 2.5’te gosterildi (Garad, 2019;
Kowalska vd., 2018).

Tablo 2.5 ZF degerleri ile ilgili zenginlesme seviyeleri

ZF degeri Seviye

ZF<2 Enaz
2<ZF<5 Orta
5<ZF<20 Onemli dl¢iide
20<ZF <40 Cok yiiksek
ZF > 40 Asir1 derecede
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Tez kapsamindaki FJ 6rneklerinde analiz edilen oksitler, major (SiO2; P.Os; SO3 ve
CaO) ve minodr (Al.O3 ve Fe203) olmak iizere iki grupta degerlendirildi. PZE’ler ise
toprak alkali metal (Sr), agir metal veya gegis metal (Ti; V; Cr; Mn; Fe; Co; Ni; Cu;
Zn; Zr ve Cd), zay1if agir metal (Pb) ve radyoaktif element (Th ve U) olmak tizere dort
grupta degerlendirildi.

3.1  Major ve Minor Oksitler

FJ orneklerinde analiz edilen major (igerigi, %1’den daha biiyiik) ve mindr (igerigi,
%0,1 — %1 araliginda) oksit derisimlerine iliskin tanimlayici istatistiki bilgi ve her bir
oksittin yer kabugu ortalamas1 (YKO), Tablo 3.1°de ve fosfatl giibre fabrikalar1 (FGF)
orneklerinde Ol¢iilen major ve mindr oksit igeriklerinin ortalama ve aralik (en kiiciik-
en biiyiik) degerleri, Tablo 3.2°de sunuldu. Farkl iilkelerdeki FJ orneklerinin oksit
icerikleri ile bu calismada elde edilenler Tablo 3.3’te karsilastirildi. Analiz edilen
biitiin FJ orneklerindeki oksit igeriklerinin dagilimi, Grafik. 3.1’de ve FGF
orneklerinde Olciilen major ve mindr oksitlerin ortalama igeriklerinin birbirleriyle ve

YKO ile karsilastirilmasi, Grafik 3.2°de gosterildi.

Tablo 3.1 Fosfojips 6rneklerindeki oksit i¢eriklerine iligkin istatistiki bilgi

Major ve minér oksit igerigi (%)

A|203 SiO, P,Os SOs CaO Fe,Os

Ortalama 0,13 2,08 1,21 53,22 36,84 0,11
Standart hata 0,07 0,21 0,10 1,08 0,36 0,02
Ortanca 0,20 1,55 0,88 51,82 37,17 0,03
Standart sapma 0,03 1,64 0,75 8,44 2,78 0,17
Basiklik 18,13 -1,10 2,53 -1,19 -0,16 8,34
Carpiklik 3,83 0,49 1,75 -0,06 -0,36 2,87
En kiiciik 0,01 0,13 0,38 37,19 29,81 0,01
En biiyiik 1,25 531 3,65 65,89 41,63 0,82
Ornek sayisi 53 61 61 61 61 61
Yer kabugu 15,87 53,54 0,19 0,05 9,41 1,11
ortalamasi
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Tablo 3.2 Fosfath giibre fabrikalarmin FJ drneklerindeki major-minor oksit igeriklerinin ortalama ve aralik degerleri

Fabrika kodu Oksit igerikleri (%)

Al,O3 SiO; P20s SO; CaO Fe;0s

FGF1 Ortalama  0,06248 3,58 1,98 51,55 35,02 0,04
Aralk  <DS-0,20 0,60-527 0,53-3,65 37,92-62,08 29,81-38,25  0,01-0,17

FGF2 Ortalama 0,04 0,82 0,63 59,24 35,97 0,03
Aralk  <DS-0,09 042-1,10 0,38-0,74 37,19-65,89  33,73-38,13  0,02-0,04

FGF3 Ortalama 0,04 0,18 0,92 49,62 38,00 0,02
Aralk  0,02-0,08 0,13-0,23 0,81-1,25 45,82-63,96 36,44-39,98  0,02-0,03

FGF4 Ortalama 0,26 2,11 0,83 54,23 38,52 0,26
Aralk  0,04-1,25 0,72-531 0,63-1,24  45,42-65,37  33,45-41,63  0,02-0,82

DS: Dedeksiyon sinir1 ve Al i¢in % 0,0038 dir

Tablo 3.3 Farkli iilkelerdeki FJ 6rneklerinin oksit igeriklerinin karsilastirilmasi

Ulke Ca0o SiOz A|203 Fe,Os3 SOs P,Os Kaynak

ABD 25-31 3-18 0,1-0,3 0,2 55-58 0,5-4,0 Taha ve Seals, 1992
Cezayir 31,18 0,88 0,10 0,03 40,90 0,87 Kacimi vd., 2006

Cin 30,79 1,88 2,10 - 42,56 - Weiguo vd., 2007

Fas 30,5 9,5 2,8 0,90 42,9 0,50 Sebbahi vd., 1997
Hindistan 31,09 029 054 - 43,21 0,47  Manjit ve Mridul, 2005
Maisir 32,13 8,78 0,29 0,35 37,60 1,82 Taher, 2007

Tunus 31-32 — 0,10 0,10 46 1,20 Rouis ve Bensalah, 1990
Tiirkiye 36,84 2,08 0,13 0,11 53,22 1,21 Bucalisma
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Grafik 3.1 Fosfojips 6rneklerindeki major-mindr oksit dagilimi
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Grafik 3.2 Fosfojips orneklerindeki major-minor oksit igeriklerinin kargilastirilmasi

Tablo 3.1 ve Grafik 3.1’den de goriilebilecegi gibi biitiin FJ 6rekelerinde analiz edilen
major ve mindr oksitler ortalama degerlerine gore SOz > CaO > SiO, > P,Os > Al,O3
> Fe,03 olarak azalan bir sekilde siralandi. Tablo 3.2’den, Al203; SiO2; CaO ve Fe203
oksitlerinin en biiyiik igerikleri FGF4 kodlu (Samsun) fabrikadan temin edilen FJ
orneklerinde, SOz oksitinin en biiylik igerigi FGF2 kodlu (Balikesir) fabrikadan temin
edilen FJ orneklerinde ve P2Os oksitinin en biiyiik igerigi ise FGF4 kodlu (Mardin)
fabrikadan temin edilen FJ orneklerinde analiz edildi. Tablo 3.1°den, biitiin FJ
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orneklerinde analiz edilen SOs; CaO; SiO2. P20s; Al2O3 ve Fe O3’iin ortalama
degerleri, sirasiyla %53,22 (%37,19-%65,89); %36,84 (%29,81-%41,63); %2,08
(%0,13-%5,31); %1,21 (%038-%3,65); %0,13 (< %0,004-%1,25) ve %0,11 (%0,01-
%0,82). SO3; Ca0 ve P20s’lin ortalama degerleri, yer kabugu ortalamasindan kayda
deger 6lgiide daha biiyiik iken Al2O3; SiO2 ve Fe;O3’{lin ortalama degerleri, yer kabugu
ortalamasindan kayda deger dlgiide daha kiigiiktiir. Tablo 3.3’ten FJ oOrneklerinin
major ve mindr oksit iceriklerinin literatiir degerler ile uyumlu oldugu anlagilmaktadir.
Tablo 3.2 ve Grafik 3.2°den, her bir giibre fabrikasi FJ 6rneklerindeki major ve mindr

oksitlerin ortalama igeriklerine asagida verildigi gibi siralandi:
FGF1; FGF2 ve FGF4: Fe,03 < Al203 < P20s < SiO2 < CaO < SO3
FGF3: Fe203 < Al03 < SiO2 < P20s < Ca0 < SOs.

Her bir oksit ortalama iceriklerine gore gilibre fabrikalar1 asagida verildigi gibi

siralandi:

Al>03: FGF2 < FGF3 < FGF1 < FGF4
SiO2: FGF3 < FGF2 < FGF4 < FGF1
P20s: FGF2 < FGF4 < FGF3 < FGF1
SOs3: FGF3 < FGF1 < FGF4 < FGF2
CaO: FGF1 < FGF2 < FGF3 < FGF4
Fe20s: FGF3 < FGF2 < FGF1 < FGF4.

3.2 Fosfojips Orneklerinin Potansiyel Olarak Zehirli Element icerigi

FJ o6rneklerinde analiz edilen PZE’lerin igeriklerine iliskin tanimlayici istatistiki bilgi
ve her bir elementtin yer kabugu ortalamasi, Tablo 3.4’de verildi. Tablo 3.4’den FJ
orneklerinde analiz edilen PZE’ler ortalama degerlerine gére Sr > Fe > Ti > Zn > Mn

> Ni > Cr>Co > Cu>Zr>Pb>Cd>V olarak azalan bir sekilde siralandi.
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Tablo 3.4 Fosfojips 6rneklerindeki potansiyel olarak zehirli element igeriklerine iliskin istatistiki bilgi

PZE igerigi (mg/kg)

Ti \% Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Zr Sr Cd Pb
Ortalama 102,1 7,4 15,2 28,9 744,2 14,6 184 135 59,2 10,8 865,6 8,5 8,8
Ortanca 85,1 6,1 15,4 16,3 242,0 12,3 11,6 11,3 33,7 9,3 724,6 6,9 58
Standart sapma 48,3 55 13,1 27,4 1204,4 7,2 15,1 9,8 68,6 4,5 424.8 53 6,5
Standart hata 6,2 0,7 1,7 3,5 154,2 19 19 1,3 8,8 0,8 54,4 0,8 0,8
Basiklik 3,0 2,2 21,3 3,7 8,3 9,2 -1,0 1,6 1,8 11 -0,3 1,4 4,2
Carpiklik 1,7 1,4 3,6 2,0 2,9 2,8 0,8 1,3 1,5 11 0,4 1,4 2,1
En kiigiik 42,8 1,1 1,4 9,4 84,2 9,6 1,4 2,4 3,0 3,5 200,9 2,9 4,1
En biiyiik 284,77 25,5 94,1 1277 5760,0 41,1 46,9 434 285,9 23,3 2098,0 235 33,6
Ornek sayisi 61 61 61 61 61 21 61 61 61 29 61 41 61
Yer kabugu ortalamas1 4500 90 83 1000 46500 18 58 47 83 170 340 0,13 16
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FJ 6rneklerinde analiz edilen Sr, Fe, Ti, Zn, Mn, Ni, Cr, Co, Cu, Zr, Pb, Cd ve V’nin
ortalama igerigi, sirastyla 865,6 (200,9-2098,0) mg/kg, 744,2 (84,2-5760,0) mg/kg,
102,1 (42,8-284,7) mg/kg, 59,2 (3,0-285,9) mg/kg, 28,9 (9,4-127,7) mg/kg, 18,4 (1,4-
46,9) mg/kg, 15,2 (1,4-94,1) mg/kg, 14,6 (9,6-41,1) mg/kg, 13,5 (2,4-43,4) mg/kg,
10,8 (3,5-23,3) mg/kg, 8,8 (4,1-33,6) mg/kg, 8,5 (2,9-23,5) mg/kg ve 7,4 (1,1-25,5
mg/kg) olarak bulundu. PZE’lerin ortalama igerikleri ile yer kabugu ortalamalar
Grafik 3.3’te karsilastirildi. FJ orneklerinin Sr ve Cd igerikleri, yer kabugu
ortalamalarindan daha biiyiiktiir. Ti, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Zr, Cd, Pb ve Sr’nin en
biiyiik icerikleri, FGF4 kodlu (Samsun) fabrikadan temin edilen FJ o6rneklerinde,
V’nin en biiyiik icerigi, FGF3 kodlu (Mersin) fabrikadan temin edilen FJ drneklerinde
ve Co’nun en biiyiik igerigi FGF1 kodlu (Mardin) fabrikadan temin edilen FJ

orneklerinde analiz edildi.
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E}F ‘1-"--------
Sr Fe Ti Zn Mn Ni Cr Co Cu Zr Fb Cd WV
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Grafik 3.3 Fosfojips drneklerindeki PZE’lerin yer kabugu ortalamasi ile karsilastirilmasi

FJ orneklerinde analiz edilen PZE’lerin Pearson iliski (korelasyon) matrisi, Tablo
3.5’te sunuldu. Ti ile Mn, Fe ve Ni arasindaki; V ile Pb arasindaki; Cr ile Mn, Fe, Ni,
Cu ve Zn arasindaki; Mn ile Ni, Cu, Zn ve Pb arasindaki; Fe ile Ni, Cu, Zn ve Pb
arasindaki; Co ile Cu arasindaki; Ni ile Cu, An ve Pb arasindaki; Cu ile Zn, Zr ve Pb
arasindaki; Zn ile Cd ve Pb v ve Sr ile Pb arasindaki 6nemli pozitif iligki (p<0,01 ve >

0,4), Tablo 3.5’te koyu renkte verildi.
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Tablo 3.5 Fosfojips 6rneklerinde analiz edilen PZE’lerin Pearson iliski katsay1 matrisi

Ti \ Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Zr Sr Cd Pb
Ti 1
\ 0,21 1
Cr 0,32 0,12 1
Mn 0,65 0,33 0,55 1
Fe 0,74 0,30 0,55 0,79 1
Co -0,27 -0,09 0,08 0,26 -0,04 1
Ni 0,44 0,37 0,41 0,79 0,71 0,36 1
Cu 0,28 0,15 0,42 0,60 0,63 0,51 0,65 1
Zn 0,35 0,23 0,43 0,81 0,61 0,37 0,80 0,83 1
Zr 0,23 0,19 0,17 0,27 0,15 0,00 0,25 0,40 0,30 1
Sr -0,04 0,52 -0,05 0,26 0,16 0,03 0,34 0,14 0,18 0,12 1
Cd -0,04 0,30 0,13 0,20 0,00 0,32 0,35 0,14 0,43 0,05 0,32 1
Pb 0,35 0,52 0,15 0,69 0,55 0,11 0,80 0,59 0,68 0,30 0,42 0,12 1
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3.3  Fosfath Giibre Fabrika Fosfojips Atik Sahalarinin PZE Dagilimi

FGF1, FGF2, FGF3 ve FGF4 kodlu fabrikalarin FJ atik sahalarindan toplanan
orneklerde analiz edilen PZE igerikleri, sirasiyla Tablo 3.6, Tablo 3.7, Tablo 3.8 ve
Tablo 3.9’da verildi.

Tablo 3.6’dan, FGF1 FJ 6rneklerinde analiz edilen Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
Zr, Sr, Cd ve Pb’nin ortalama igerikleri, sirasiyla 77,2 (60,9-195,4) mg/kg, 3,3 (1,1-
10,6) mg/kg, 19,7 (12,9-33,8) mg/kg, 14,4 (11,6-18,0) mg/kg, 267,1 (84,2-1191,0)
mg/kg, 14,6 (9,6-41,1) mg/kg, 11,3 (4,9-15,1) mg/kg, 15,2 (4,7-23,7) mg/kg, 42,4 (6,4-
84,7) mg/kg, < 1,0 mg/kg, 642,5 (311,1-724,6) mg/kg, 6,5 (2,9-12,8) mg/kg ve 5,1
(4,1-7,6) mg/kg olarak bulundu. Ortalama derisim degerlerine gore FGF1 FJ
orneklerindeki PZE’ler, kiiglikten biiyiige dogru V <Pb <Cd <Ni<Mn <Co <Cu <

Cr <Zn < Ti < Fe < Sr olarak siralanmaktadir.

Tablo 3.7’den, FGF2 FJ 6rneklerinde analiz edilen Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
Zr, Sr, Cd ve Pb’nin ortalama igerikleri, sirasiyla 111,2 (77,2-174,9) mg/kg, 6,6 (4,6-
12,5) mg/kg, 2,8 (1,4-4,4) mg/kg, 14,4 (9,4-39,3) mg/kg, 205,0 (155,1-263,5) mg/kg,
< 3,0 mg/kg, 6,0 (1,4-8,0) mg/kg, 3,8 (2,4-5,5) mg/kg, 5,3 (4,2-6,6) mg/kg, 9,4 (6,1-
19,3) mg/kg, 245,1 (200,9-301,9) mg/kg, 4,6 (2,8-6,8) mg/kg ve 6,4 (4,8-8,8) mg/kg
olarak bulundu. Ortalama derisim degerlerine gore FGF2 FJ 6rneklerindeki PZE’ler,
kiiglikten biiyiige dogru Cr<Cu<Cd<Zn<Ni<Pb<V<Zr<Mn<Ti<Fe<Sr

olarak siralanmaktadir.

Tablo 3.8’den, FGF3 FJ 6rneklerinde analiz edilen Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
Zr, Sr, Cd ve Pb’nin ortalama igerikleri, sirasiyla 86,7 (71,2-97,39) mg/kg, 10,8 (4,6-
25,5) mg/kg, 6,9 (2,1-14,9) mg/kg, 16,5 (14,5-18,2) mg/kg, 164,7 (135,2-200,3)
mg/kg, < 3,0 mg/kg, 5,2 (2,3-7,6) mg/kg, 5,7 (3,7-8,0) mg/kg, 4,1 (3,0-5,6) mg/kg, <
1,0 mg/kg, 1410,0 (1153,0-1479,0) mg/kg, < 2,0 mg/kg ve 5,5 (4,7-6,4) mg/kg olarak
bulundu. Ortalama derisim degerlerine goére FGF3 FJ Orneklerindeki PZE’ler,
kiiglikten biiyiige dogru Zn < Ni < Pb < Cu < Cr <V < Mn < Ti < Fe < Sr olarak

siralanmaktadir.
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Tablo 3.6 FGF1 fabrikasinin FJ 6rneklerindeki potansiyel olarak zehirli element igerigi

Ornek kodu PZE igerigi (mg/kg)
Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Zr Sr Cd Pb
FJ1-1 700 35 223 143 1174 136 109 200 446 <10 7162 92 52
FJ1-2 678 32 199 137 2527 99 99 104 294 <10 6819 65 58
FJ1-3 69,2 48 197 146 2428 140 122 167 498 <10 5604 7,1 48
FJ1-4 696 34 261 148 3788 11,1 129 194 581 <10 6638 74 54
FJ1-5 733 31 129 135 1047 104 116 134 337 <10 6435 33 47
FJ1-6 620 1,1 212 141 2490 179 128 160 483 <10 6728 53 52
FJ1-7 620 24 17,7 160 4045 192 12,7 237 588 <10 7218 84 59
FJ1-8 723 1,7 168 135 2052 104 105 12,7 335 <10 6778 29 51
FJ1-9 645 1,4 226 149 2302 411 128 199 564 <10 5716 85 51
FJ1-10 609 21 149 139 95 138 88 11,0 222 <10 7191 54 48
FJ1-11 797 14 186 148 1186 98 94 75 131 <10 7241 44 44
FJ1-12 1088 10,6 338 155 11910 99 151 186 847 <10 6207 128 47
FJ1-13 690 22 176 157 1867 188 120 196 536 <10 6946 94 55
FJ1-14 785 42 153 116 1191 103 104 123 346 <10 5712 73 44
FJ1-15 742 23 171 138 842 112 93 99 244 <10 7246 <20 42
FJ1-16 69,7 1,9 177 130 1629 96 105 128 325 <10 689 32 47
FJ1-17 615 2,7 196 143 3005 157 131 175 558 <10 629 <20 54
FJ1-18 69,7 59 267 146 3750 150 147 221 67,3 <10 6546 42 49
FJ1-19 726 1,8 154 123 2509 123 100 11,6 326 <10 5263 <20 41
FJ1-20 705 7,6 181 163 2956 236 131 192 514 <10 7192 81 56
FJ1-21 1954 21 198 180 2420 98 49 47 64 <10 3111 37 76
Ortalama 772 33 197 144 2671 146 11,3 152 424 - 6425 65 51
En kiigiik 609 11 129 116 842 96 49 47 64 - 3111 29 41
Enbiyik 1954 10,6 338 180 11910 411 151 237 847 - 7246 128 76
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Tablo 3.7 FGF2 fabrikasinin FJ 6rneklerindeki potansiyel olarak zehirli element igerigi

Ornek kodu PZE igerigi (mg/kg)

Ti \% Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Zr Sr Cd Pb

FJ2-1 942 99 3,7 132 2424 <30 69 40 66 75 3019 41 6,6
FJ2-2 145,77 52 24 119 1844 <30 14 35 42 8,7 2272 39 58
FJ2-3 1225 53 23 99 181,7 <30 68 38 55 92 2212 28 6,2
FJ2-4 1749 125 44 135 22572 <30 52 36 48 80 2973 51 71
FJ2-5 98,0 53 15 11,7 2635 <30 80 55 66 7,6 2698 59 6,2
FJ2-6 110,7 46 3,1 10,7 2229 <30 53 37 55 193 2537 68 48
FJ2-7 77,2 48 2,7 101 167,5 <30 79 38 52 117 2072 65 58
FJ2-8 79,0 6,7 34 94 155,1 <30 54 24 47 6,1 2009 3,6 59
FJ2-9 98,7 47 14 393 2026 <30 71 40 50 6,1 229,2 31 88
Ortalama 1112 66 28 144 2050 - 60 38 53 94 2454 46 64
En kiictik 77,2 46 14 94 155,1 - 14 24 42 6,1 2009 28 48
En biiyiik 1749 125 44 393 2635 - 80 55 66 193 3019 6,8 88
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Tablo 3.8 FGF3 fabrikasinin FJ 6rneklerindeki potansiyel olarak zehirli element icerigi

Ornek kodu PZE igerigi (mg/kg)

Ti \% Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Zr Sr Cd Pb

FJ3-1 850 102 21 171 1613 <30 76 38 56 <10 14350 <20 5,7
FJ3-2 89,2 113 22 168 150,3 <30 51 65 39 <10 14660 <2,0 4,7
FJ3-3 81,3 92 119 165 2003 <30 51 50 38 <10 13480 <20 52
FJ3-4 896 84 49 163 1985 <30 59 75 45 <10 14310 <20 64
FJ3-5 915 53 75 16,7 1857 <30 34 37 30 <10 14720 <20 6,2
FJ3-6 851 46 43 174 1654 <30 26 6,1 42 <10 14790 <20 6,3
FJ3-7 933 6,3 93 165 1556 <30 65 57 45 <10 14660 <20 6,1
FJ3-8 712 212 12,7 151 1397 <30 23 53 36 <10 11330 <20 48
FJ3-9 97,3 255 149 145 1701 <30 73 50 39 <10 14660 <20 55
FJ3-10 852 7,2 25 166 1352 <30 45 59 33 <10 14630 <20 47
FJ3-11 84,9 97 3,7 18,2 1492 <30 68 80 48 <10 13510 <20 54
Ortalama 86,7 10,8 6,9 165 164,7 - 52 57 41 - 1410,0 - 55
En kii¢iik 712 46 21 145 1352 - 23 3,7 30 - 1133,0 - 47
Enbiiyik 97,3 255 149 18,2 200,3 - 76 80 56 - 1479,0 - 6,4
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Tablo 3.9 FGF4 fabrikasinin FJ 6rneklerindeki potansiyel olarak zehirli element igerigi

Ornek kodu PZE igerigi (mg/kg)

Ti Vv Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Zr Sr Cd Pb

FJ4-1 1538 115 229 970 22500 <3,0 46,2 398 2859 119 11290 6,0 238
FJ4-2 126,5 10,6 24,7 66,3 21310 <30 316 434 2340 199 7469 169 17,6
FJ4-3 1206 98 93 46,2 7398 <30 444 199 1263 142 12340 178 131
FJ4-4 107,7 8,6 15,7 821 12560 <30 439 222 1815 134 11330 59 291
FJ4-5 176,0 16,7 26,2 96,5 26550 <30 435 36,2 2438 151 11120 63 247
FJ4-6 2325 155 94,1 127,7 52520 <30 449 165 1267 84 7534 103 10,1
FJ4-7 146,4 10,1 46 39,7 6476 <30 28,7 109 409 8,7 13440 199 105
FJ4-8 96,3 16,7 19,1 70,1 12240 <30 444 264 1673 153 12730 158 171
FJ4-9 196,4 134 26,6 448 28430 <30 426 206 590 233 8942 52 168
FJ4-10 1093 82 189 48,1 15480 <30 39,7 17,1 1086 12,3 10520 4,0 154
FJ4-11 923 97 159 402 6750 <30 274 75 1050 10,7 8284 119 1138
FJ4-12 284,7 16 23,1 1138 45980 <30 454 219 1471 110 10980 58 14,3
FJ4-13 735 83 234 556 10630 <30 36,0 17,7 150,4 10,8 1250,0 23,5 151
FJ4-14 679 52 132 357 5257 <30 358 11,3 101,7 86 11250 6,0 94
FJ4-15 1400 112 148 66,4 11500 <3,0 372 236 199,7 93 11950 19,1 164
FJ4-16 488 66 174 189 4079 <30 323 70 1317 35 8480 226 57
FJ4-17 428 242 92 227 10190 <30 469 145 173 7.8 20980 6,9 336
FJ4-18 176,2 65 165 183 2338 <30 287 57 79 11,7 69,1 123 64
FJ4-19 577 31 57 112 1514 <30 299 38 515 68 7602 74 44
FJ4-20 2044 108 93 443 57600 <30 440 414 1388 57 1017 29 175

Ortalama  132,7 104 205 57,3 1806,5 - 38,7 204 131,3 11,4 10794 108 15,6
En kiiciik 428 16 46 11,2 1514 - 274 38 79 35 69,1 29 44
Enbiyiik  284,7 242 94,1 127,7 5760,0 - 46,9 43,4 2859 233 20980 235 33,6
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Tablo 3.9’dan, FGF4 FJ 6rneklerinde analiz edilen Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn,
Zr, Sr, Cd ve Pb’nin ortalama igerikleri, sirasiyla 132,7 (42,8-284,7) mg/kg, 10,4 (1,6-
24,2) mg/kg, 22,5 (4,6-94,1) mg/kg, 57,3 (11,2-127,7) mg/kg, 1806,5 (151,4-5760,0)
mg/kg, < 3,0 mg/kg, 38,7 (27,1-46,9) mg/kg, 20,4 (3,8-43,4) mg/kg, 131,3 (7,9-285,9)
mag/kg, 11,4 (3,5-23,3) mg/kg, 1079,4 (696,1-2098,0) mg/kg, 10,8 (2,9-23,5) mg/kg ve
15,6 (4,4-33,6) mg/kg olarak bulundu. Ortalama derisim degerlerine gére FGF4 FJ
orneklerindeki PZE’ler, kiiciikten biiyiige dogru V < Cd <Zr <Pb <Cu < Cr <Ni <

Mn < Zn < Ti < Sr < Fe olarak siralanmaktadir.
3.4  Fosfojips Orneklerinin Radyoniiklit icerigi

FJ 6rneklerinde analiz edilen radyoniiklit igeriklerine iligskin tanimlayici istatistiki bilgi
ve her bir elementtin yer kabugu ortalamasi, Tablo 3.10°da ve fosfath giibre fabrikalar1
(FGF) orneklerinde 6lgiilen radyoniiklit iceriklerinin ortalama ve aralik (en kiiglik-en
bliyiik) degerleri, Tablo 3.11°de verildi. Tablo 3.10’dan, biitiin FJ 6rneklerinde analiz
edilen Th ve U’nun igerigi, sirasiyla 1,1-9,1 mg/kg (ortalama:4,2 mg/kg) ve 1,1-46,9
mg/kg (ortalama:4,9 mg/kg) araliginda degisti. Th’nin en biiyiik igerigi FGF1’e ait FJ
orneklerinde ve U’nun en biiyiik icerigi ise FGF4’e ait FJ 6rneklerinde 6lgiildii. Th nin
ortalama igerigi, yer kabugu ortalamasindan yaklasik ii¢ kat daha kiiciik iken U’nun

ortalama igerigi, yer kabugu ortalamasindan yaklasik iki kat daha biiyiiktiir.

Tablo 3.10 Fosfojips orneklerindeki radyoniiklit igeriklerine iligkin istatistiki bilgi

Dogal radyoniiklit icerigi (mg/kg)

Th U
Ortalama 4,2 49
Ortanca 4.4 34
Standart sapma 1,9 6,4
Standart hata 0,2 0,8
Basiklik -0,5 31,1
Carpiklik 0,3 5,0
En kiiciik 11 1,1
En biiyiik 91 46,9
Ornek sayi1s1 61,0 61,0
Yer kabugu ortalamasi 13,0 2,5
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Tablo 3.11 Fosfath giibre fabrikalarinin FJ 6rneklerindeki radyoniiklit i¢erikleri

Fabrika kodu Radyoniiklit icerigi (mg/kg)
Th U
Ortalama Aralik Ortalama  Aralik

FBF1 2,4 11-91 2,1 11-4,8
FBF2 7,0 6,3-8,2 15 11-19
FBF3 52 46-6,4 7,1 52-8,2
FBF4 4,3 3,3-59 8,3 2,4-46,9

3.5 Fosfojips Atik Depo Alanlarinin Zehirli Element ve Radyoniiklit

Kirliliginin Degerlendirilmesi

Her bir fosfatli giibre fabrikasina ait FJ atik depo alanlarinda analiz edilen PZE ve
radyontiklitler i¢in hesaplanan Ijg degerleri, Tablo 3.12°de verildi. Tablo 3.12’den de
goriilebilecegi gibi Cd ve Sr’nin disindaki PZE’ler i¢in hesaplanan Ijg degerleri,
sifirdan daha kiigiiktiir (< 0). Ayrica soz konusu alanlara ait FJ o6rneklerinde analiz
edilen Th i¢in ve FGF1 ve FGF2 FJ 6rneklerindeki U i¢in hesaplanan I;s degerleri,
stfirdan daha kiiciiktiir (< 0). FGF3 ve FGF4 FJ o6rneklerindeki U i¢in hesaplanan I;s
degerleri sirasiyla, ortalamasi 0,9 (bir dereceye kadar kirlenmis) 0,5— 1,1 Araliginda
ve ortalamasi 0,7 (bir dereceye kadar kirlenmis) olmak iizere -0,6 — 3,6 Araliginda
degismektedir. Cd i¢in hesaplanan Ijg degerleri, FGF1 i¢in ortalamasi 4,9 (agir sekilde
kirlenmig) olmak iizere 3,9 (yogun bir seklide kirlenmis) - 6,0 (asir1 derecede
kirlenmis) araliginda; FGF2 i¢in ortalamasi 4,4 (agir sekilde kirlenmis) olmak iizere
4,0 (yogun bir seklide kirlenmis) — 5,1 (agir sekilde kirlenmis) araliginda ve FGF4 igin
ortalamasi 5,6 (asir1 derecede kirlenmis) olmak tizere 3,9 (yogun bir seklide kirlenmis)
— 6,9 (asin1 derecede kirlenmis) araliginda degismektedir. Sr i¢in hesaplanan Ijg
degerleri, FGF1 icin ortalamasi 0,3 (bir dereceye kadar kirlenmis) olmak tizere -0,7 —
0,5 (bir dereceye kadar kirlenmis) araliginda; FGF3 i¢in ortalamasi 1,5 (orta seviyede
kirlenmis) olmak tizere 1,2 — 1,5 araliginda ve FGF4 i¢in ortalamasi 1,0 (bir dereceye
kadar kirlenmis) olmak {izere 0,4 — 2,0 (orta seviyede kirlenmis) aralifinda

degismektedir.
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Tablo 3.12 Fosfojips atik depo alanlar1 i¢in hesaplanan jeobirikim indis degerleri

PZE I;8 degerleri
FGF1 FGF2 FGF3 FGF4
Ortalama  En En  Ortalama En En  Ortalama En En  Ortalama En En
kiigiik  buytik kiigiik  buytik kiigiik  buyiik kiigiik  biytik
Ti -6,5 -6,8 -5,1 -6,0 -6,5 -5,3 -6,3 -6,6 -6,1 -5,8 -7,3  -46
\% -5,6 -6,9 -3,7 -4,5 -4,9 -3,4 -3,8 -4,9 -2,4 -3,9 -6,4  -25
Cr -2,7 -3,3 -1,9 -5,6 -6,5 -4,8 -4,5 -5,9 -3,1 -2,9 48 04
Mn -6,7 -7,0 -6,4 -6,9 -7,3 -5,3 -6,5 -6,7 -6,4 -5,0 -7,1 -3,6
Fe -8,3 -9,7 -5,9 -8,4 -8,8 -8,0 -8,7 90 -84 -5,9 -88 -36
Co -1,0 -1,5 0,6 - - - - - - - - -
Ni -3,0 -4,2 -2,5 -4,0 -6,0 -3,4 -4,2 -5,2 -3,5 -1,2 -1,7 -0,9
Cu -2,3 -3,9 -1,6 -4,2 -4,9 -3,7 -3,7 -4,3 -3,1 -2,1 -4,2 -0,7
Zn -1,7 -4,3 -0,6 -4,6 -4,9 -4,2 -4,9 -54 -4.5 -0,3 -4,0 1,2
Zr - - - -4,9 54  -37 - - - -4,6 -6,2 -3,5
Cd 4,9 39 6,0 4,4 4,0 51 - - - 5,6 3,9 6,9
Pb -2,2 -2,5 -1,7 -1,9 -2,3 -1,4 -2,1 24 -19 -0,8 -2,4 0,5
Th -3,2 -4,1 -1,1 -15 -1,6 -1,2 -1,9 -2,1 -1,6 -2,2 -2,6 -1,7
U -1,0 -1,8 0,4 -1,3 -1,8 -1,0 0,9 0,5 11 0,7 -0,6 3,6
Sr 0,3 -0,7 0,5 -1,1 -1,3 -0,8 15 1,2 15 1,0 0,4 2,0
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Her bir fosfatli giibre fabrikasina ait FJ atik depo alanlarinda analiz edilen PZE ve
radyoniiklitler i¢in hesaplanan TKi ve KYI degerleri, Tablo 3.13’te verildi. Tablo
3.13’den de goriilebilecegi gibi Zn, Cd ve Sr’nin disindaki PZE’ler i¢in hesaplanan
TKi degerleri, birden daha kiigiiktiir (< 1). Ayrica sdz konusu alanlara ait FJ
orneklerinde analiz edilen Th i¢in ve FGF1 ve FGF2 FJ oOrneklerindeki U igin
hesaplanan TKI degerleri, birden daha kiiciiktir (< 1). FGF3 ve FGF4 FJ
orneklerindeki U igin hesaplanan ortalama TKI degerleri sirasiyla, 2,8 (orta seviye
kirlenmis) ve 3,3 (siddeti seviyede kirlenmis) olarak bulundu. FGF1, FGF2 ve FGF4
FJ 6rneklerindeki Cd igin hesaplanan ortalama TKI degerleri, sirasiyla 50; 34 ve 83
olarak bulundu. FGF1, FGF3 ve FGF4 FJ 6rneklerindeki Sr i¢in hesaplanan ortalama
TKI degerleri, sirasiyla 1,9; 4,2 ve 3,2 olarak bulundu. FGF4 FJ 6rneklerindeki Zn igin
hesaplanan ortalama TKI degeri, 1,6 olarak bulundu. Biitiin fabrika FJ 6rneklerindeki
analiz edilen PZE ve radyoniiklitler icin hesaplanan KYT degerleri, birden daha kiigiik
(< 1) bulundu.

Her bir fosfatli giibre fabrikasina ait FJ atik depo alanlarinda analiz edilen PZE ve
radyoniiklitler i¢in hesaplanan ZF degerleri, Tablo 3.14°de verildi. Tablo 3.14’den de
goriilebilecegi gibi Cd disindaki PZE’ler i¢in hesaplanan ZF degerleri, ikiden daha
kiigtiktiir (< 2). FGF1, FGF2 ve FGF4 FJ 6rneklerindeki Cd i¢in hesaplanan ortalama
TKI degerleri, sirasiyla 27; 50 ve 28 olarak bulundu.
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Tablo 3.13 Fosfojips atik depo alanlari i¢in hesaplanan kirlilik ve kirlilik yiik indis degerleri

PZE TKI degerleri
FGF1 FGF2 FGF3 FGF4
Ortalama En En Ortalama En En Ortalama  En En Ortalama  En En
kiigiik  biyiik kiigiik  biiyiik kiigiik  biiytik kiigiik  biiyliik
Ti 0,02 0,01 0,04 0,02 0,02 0,04 0,02 0,02 0,02 0,03 0,01 0,06
\% 0,04 0,01 0,12 0,07 0,05 0,14 0,12 0,05 0,28 0,12 0,02 0,27
Cr 0,24 0,16 0,41 0,03 0,02 0,05 0,08 0,03 0,18 0,25 0,06 1,13
Mn 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01 0,04 0,02 0,01 0,02 0,06 0,01 0,13
Fe 0,01 0,002 0,03 0,004 0,003 0,01 0,004 0,003 0,004 0,04 0,003 0,12
Co 0,81 0,53 2,28 - - - - - - - - -
Ni 0,20 0,08 0,26 0,10 0,02 0,14 0,09 0,04 0,13 0,67 0,47 0,81
Cu 0,32 0,10 0,50 0,08 0,05 0,12 0,12 0,08 0,17 0,43 0,08 0,92
Zn 0,51 0,08 1,02 0,06 0,05 0,08 0,05 0,04 0,07 1,58 0,10 3,44
Zr - - - 0,06 0,04 0,11 - - - 0,07 0,02 0,14
Cd 50,04 22,31 98,46 33,85 23,85 50,00 - - - 83,27 22,31 180,77
Pb 0,32 0,26 0,48 0,40 0,30 0,55 0,35 0,29 0,40 0,98 0,28 2,10
Th 0,19 0,08 0,70 0,54 0,48 0,63 0,40 0,35 0,49 0,33 0,25 0,45
U 0,83 0,44 1,92 0,60 0,44 0,76 2,83 2,08 3,28 3,33 0,96 18,76
Sr 1,89 0,92 2,13 0,72 0,59 0,89 4,15 3,33 4,35 3,17 2,05 6,17
KYI degeri 0,24 0,15 0,36 0,11 0,08 0,13 0,12 0,10 0,14 0,41 0,17 0,58
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Tablo 3.14 Fosfojips atik depo alanlari i¢in hesaplanan zenginlesme faktorii degerleri

PZE ZF degerleri
FGF1 FGF2 FGF3 FGF4
Ort. EK EB Ort. EK EB Ort. EK EB Ort. EK EB
Ti 0,01 0,01 0,05 0,03 0,02 0,05 0,005 0,004 0,005 0,01 0,002 0,02
\% 0,02 0,01 0,06 0,10 0,07 0,16 0,03 0,01 0,07 0,04 0,01 0,08
Cr 0,13 0,08 0,26 0,05 0,02 0,07 0,02 0,01 0,05 0,09 0,01 0,51
Mn 0,01 0,01 0,02 0,02 0,01 0,06 0,004 0,003 0,005 0,02 0,004 0,06
Fe 0,003 0,001 0,014 0,01 0,01 0,01 0,001 0,001 0,001 0,01 0,001 0,05
Co 0,44 0,26 1,36 - - - - - - - - -
Ni 0,10 0,07 0,14 0,15 0,04 0,22 0,02 0,01 0,03 0,22 0,13 0,35
Cu 0,17 0,07 0,25 0,11 0,09 0,15 0,03 0,02 0,04 0,14 0,04 0,42
Zn 0,27 0,07 0,56 0,09 0,07 0,10 0,01 0,01 0,02 0,53 0,03 1,28
Zr - - - 0,08 0,05 0,15 - - - 0,02 0,01 0,05
Cd 26,84 11,19 53,93 54,76 35,37 82,05 - - - 28,28 7,46 69,70
Pb 0,18 0,12 0,52 0,56 0,40 0,82 0,08 0,07 0,10 0,31 0,12 0,55
Th 0,12 0,04 0,77 0,76 0,64 0,89 0,10 0,08 0,11 0,11 0,06 0,22
U 0,45 0,22 1,05 0,86 0,54 1,29 0,68 0,62 0,75 1,15 0,41 7,13
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4.  SONUCLAR VE ONERILER

Fosfat endiistrisinde, atik olarak {iretilen biiyiik miktarda fosfojipsin ¢evresel etkisi,
zehirli elementler ve dogal radyoniiklitler igermesi nedeniyle diinya ¢apinda bir endise
kaynagidir. Diinya c¢apinda iiretilen milyonlarca ton fosfojips atigini yonetmek igin
fosfojipsler, genellikle deniz suyuyla bosaltilir veya suyla bulamag haline getirilir ve
daha sonra da endiistriyel giibre tesisinin yakindaki bir ¢okeltme/bertaraf alanina
pompalanir. Acikta kalan y1ginlar, kimyasal tiirlerin sizmasi nedeniyle suya ve topraga
zehirli kirleticiler bosaltir. Bu kirleticiler ¢evreye ve insan saglhifina zarar verir.
Dahasi, fosfojipsler potansiyel olarak zehirli element veya agir metallerin ve
radyontiklitlerin varligiyla karakterize edilir. Sonug olarak, fosfojips stoklari yeralti
suyu ve insan sagliginin kirlenmesi i¢in potansiyel bir tehlike olan ciddi bir gevre
sorunu olusturmaktadir. Bununla birlikte fosfojipsler, (1) cesitli geri doniisiim
yontemleriyle tarimda; gilibreleme, arazi islahi, tuzlu ve sodyumlu topraklarin
tyilestirilmesi (2) Portland ¢imentosu iiretiminde, dogal al¢i yerine ¢imentonun
hidratasyon reaksiyon hizini kontrol etmek ve (3) pismis kil tuglalarina %30 oraninda
ilave edilerek standart gereklilikleri basariyla karsilayan bir iiriin elde etmek amaciyla

kullanilmaktadir.

Fosfojips atiginin kotii yonetilmesi, ¢evre ve insan sagligina yonelik bazi riskler
olusturabilir. Bu yiizden fosfojips stoklarinin makul bir iyilestirme ile yerinde
kalmasina izin verme alternatif karar1 veya fosfojipsin insaat ve toprak zenginlestirme
maddelerinde hammadde olarak uygulanmasi fosfojipsin kimyasal bilesiminin
kapsamli bir sekilde degerlendirilmesini ve 0Ozelliklerinin karakterizasyonunu
gerektirir. Dolayisiyla fosfojips atiginin bilesimini degerlendirmek, aritma ve geri
kazanim stratejileriyle ilgili bilingli bir karar almak, atik yonetiminin giivenligini
saglamak ve operasyonel etkinligini degerlendirmek icin kritik 6neme sahiptir. Bu
caligmanin amaci, Tirkiye’deki mevcut fosfath giibre fabrikalarinin fosfojips atik
depo sahalarinin major-mindr oksit, potansiyel olarak zehirli element ve dogal
radyoniiklit dagilimlarimi ayrintili olarak belirlemektir. Bu calisma, Tiirkiye’deki

biitiin fosfojips atiklarin1 kapsayan ve s6z konusu amaca yonelik olarak yapilan ilk

46



ayrintili caligmadir. Tez kapsaminda yapilan ¢aligmadan asagidaki ana sonuglar elde
edildi:

1) Fosfojips orekelerinde analiz edilen major oksitler, ortalama degerlerine gore, SO3
(9%53,2) > CaO (%36,8) > SiO2 (%2,1) > P20s (%1,2) olarak siralandi. CaO oksitinin
en biiytiik icerigi, Samsun’daki fabrikadan temin edilen fosfojips drneklerinde, SO3
oksitinin en biiyiikk icerigi Balikesir’deki fabrikadan temin edilen fosfojips
orneklerinde ve P20s oksitinin en biiyiik icerigi ise Mardin’deki fabrikadan temin

edilen fosfojips drneklerinde analiz edildi.

2) SO3, CaO ve P20s’lin ortalama degerlerinin, yer kabugu ortalamasindan kayda

deger olcilide daha biiyiik oldugu bulundu.

3) Fosfojips 0rneklerinde zehirli element olarak Sr, Fe, Ti, Zn, Mn, Ni, Cr, Co, Cu, Zr,
Pb, Cd ve V analiz edildi. Fosfojips drneklerinde, As ve Hg, gézlenmedi.

4) Fosfojips orneklerinin Cd ve Sr igeriklerinin, yer kabugu ortalamalarindan daha
bliyiik oldugu goriildii. Cd ve Sr’nin en biiylik igerikleri, Samsun’daki fabrikadan

temin edilen fosfojips 6rneklerinde analiz edildi.

5) Fosfojips Orneklerinde dogal radyoaktif element olarak Th ve U analiz edildi.
Fosfojips drneklerinde, potasyum (dolayisiyla radyoaktif potasyum, “°K) gézlenmedi.
Th’nin en blyiik igerigi, Mardin’deki fabrikadan temin edilen fosfojips 6rneklerinde
ve U’nun en biiyiikk icerigi ise Samsun’daki fabrikadan temin edilen fosfojips

orneklerinde ol¢iildii.

6) U’nun ortalama igeriginin, yer kabugu ortalamasindan yaklasik iki kat daha biiyiik
oldugu bulundu.

7) Jeobirikim indis degerleri, Mardin, Balikesir ve Samsun fosfojips atik alanlarinin
Cd elementi ile agir veya yogun bir sekilde; Mardin, Mersin ve Samsun fosfojips atik
alanlarinin Sr elementi ile bir dereceye kadar ve Mersin ve Samsun fosfojips atik

alanlarinin U elementi ile bir dereceye kadar kirlenmis oldugunu ortaya ¢ikardi.
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8) Tek kirlilik indis degerleri, Mardin, Balikesir ve Samsun fosfojips atik alanlarinin
Cd elementi ile ¢ok siddetli seviyede; Mardin, Mersin ve Samsun fosfojips atik
alanlarinin Sr ile diisiik seviyede; Samsun fosfojips atik alaninin Zn ile diisiik seviyede
ve Mersin ve Samsun fosfojips atik alanlarinin U ile orta seviyede kirlenmis oldugunu

ortaya ¢ikardi.

9) Zenginlesme faktor degerler, Mardin ve Samsun fosfojips atik alanlarinin Cd
elementi ile ¢ok yiiksek seviyede ve Balikesir fosfojips atik alaninin ise Cd ile asiri

derecede kirlenmis oldugunu ortaya ¢ikardi.

Bu calismada elde edilen sonuglar, bu devasa fosfojips atiklarinin daha giivenli bir
sekilde yeniden kullanilmasina ve atik yonetimine katki saglayabilecek yol gdsterici
bilgi niteligindedir. Fosfojips atiklarmin, degerlendirilmesinde potansiyel olarak
zehirli element ve radyoniiklit igeriklerinin dikkate alinmasi ve igerikleri daha diisiik

atik depolarindaki fosfojipslerin tercih edilmesi onerilir.
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