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OZET

Deniz ekosistersine farkli kaynaklardan taginan inorganik besin maddeleri (nitrat, Tosfat ve
silikat}, ylizey sularinda bitincit Greliciler tarafindan fotoscnlex yoluyla tiikelilip organik
yapiya dBniigmekiedir. Kuzeydofin Akdeniz, diinyadaki besin clementleringe fakir, oligotrolik
Guellikicki denizlere lipik bir Smektir. Fosfor bitesikleri, dzellikle inorganik fosfor, deniz
suyanda aM diizeyde bulundugundan, hassas analitik yimtemlerle Slgiilebilmektedir, 13u
galismada, Juta sahanhifis iginde kalan yakm fay ve agik sularm temel hidrografik, fiziksel ve
biyokimyasal dvelitklerinin zaman-mekana bagh depigimini incelemek amaciyla, Kuzeydogu
Akdeniz Brdemli balgest subil kusafinda iki istasyondan (istasyon 1: 34"16°E 36"33'50"'N,
toplam derinlik 10 my; istasyon 2: 34°19'E 36730°N, loplam dexindik 200 m), bir yil boyunca
R/Y ERDEMLI teknesiyle ayhk seferler yapilimghr, Viziksel (ruzluluk, sicakhk, yojfunink),
biyokimyasal {fosfal, nitrat+nitct, reaklil silikat, pattikiil organik madde) paramelrelerin saha
ve laboratuvar dlglimleri yapilmgter, Genel olarak nehiv pivdisinin belirgin oldugu kiyisal
kugaksa besin elementi defierleri, kila sabanhi sinirt verilerinin 4-10 katina kadav ulagic. N/P
oram, kiyi ve agik istasyonlarda kiy aylarinda 17-04 ve 3-58, yaz aylarinda ise siasiyle 28-88
ve 6-27 aralifinda defismektedit. Kiyiya yakin yiizey sularda gézlenen yiksek N/P orantar,
Dofiz Akdeniz kiyr bdlgesinde denize verilen evsel attksularda, biyolojik antimla birlikie
tncelikle fosfor yiikiniin azaltbmasma yénelik fizikokimyasal antunin gerekliligini igaret
etrnektedir.

Anahtar Kelimeler: Fosfat, nitrat, silikat, partikill crganik madde

VARIATIONS OF NUTRIENTS IN COASTAL ECOSYSTEMS: A CASE STUBY
FROM 'FHE. NE MEDITERRANEAN

ABSTRACT

Inorganic nutricnts (nitrate, phosphate, and silicute) transperted Lo marine ecosystern from
different sources are consomed by primary prodocers via photosynthesis and convericd 10
organic form. Northeastern Mediterranean is known as a typical example of oligotrophic seas
in the world. Phosphoras compounds, especially inotganic part, can be delermined by sensilive
analytical methods since they exist at nM levels in seawatcr. In this study monthly cruises were
carried out for one year (2002-2003) by R/V Erdemli a1 (wo permanent stations {Shallow
Station 1: 34°1G'E, 36"337°50°'N, 20m; Decp Station 2: 34"22°E, 36°30°N, 200m) zeross the
Turkish continental shelf in the NE Mediterrancan. Rasic physical (salinity, tempcrature,
density) and biochemival (phosphate, nitrate+nitrite, reaclive silicate, particulate organic
matter) parameters were messured in situ or at the Jab in order to assess spatial and lemporal
variations of hydrographic and biochemical properiies of these shelf waters. Nutrient
coneentrations in the near-shore waters influenced highly by riverine discharge arc 4-19 fold
greater than in shelf break region, N/P ratios (as NO,+NOWPO,) of shallow and deep stations
are 17-94 and 3-38 in winter, 28-88 and 6-27 in summer, respectively. Higher N/P ratios
observed in surface layer of coastal waters indicate that in addition to biological treatment,
phosphorus removal from domestic wastes by physicochemical processes is needed before
¢scharging into the NE Mediterranean coastal waters.
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GiRiS

Denizierin yiizey sulanmna farkls kaynaklardan laginan nitral ve fosfat iyonlari, fotosentcz
yoluyla erganik yapiya déniistiriildiikleri igin, ancak nanomotar (nM}) diizeydedir ve yiizey
sularinda gok hassas anatitik ybalemlerle dlgiitebilmekiedir {Grasshoff ve digierler, 1983; Karl
ve Tien, 1992; Thomsen-Bulldis ve Karl, 1998). Akdeniz, diinyanin hesin yGniinden fakir
(uligotrofik) denizlerinden birisidir {Dugdale ve Wilkerson, 1988), Ciinkil hem alt tabakadan
hem de dis kaynaklardan (Atlantik girisi, nchir desarjlan ve atmosferik girdi) yiizey suyuna
besin maddeleri saflansst smurlide (Herut ve digerleri, 1989; Krom ve difierleri, 1999;
Markaki ve digcrleri, 2003).

Kuzeydogn Akdeniz’deki planktonik iretimde fosforun suurlayrct besin maddesi oldugu
diigiincesi, derin su ile yafmur ve nehir swlanndaki yiiksek ¢Oziinmiis inorganik N:P
(NO;+NOy/PO,) oranlarna dayanmaktadw (Krom ve digerleri, 1991; Berdalet ve digerleri,
1996), Fakat yiizey sulanndaki gok diisik fosfat deferleri, giivenilir N:P oraniun
belirlenmesini kisitlamaktadic, Olgiilen nM diizeydeki reaktif fosfatin tamammmn goziinmiiy
inorganik fosfat bilesipi olmadifn, organik bilesiklerin bir fastumn asitdli gdzeltilerde
pargalanarak gbziiamily inorganik fosfat gekline doaiistiifiii kuvvetle muhtemeldir (Thomson-
Bulldis ve Karl, 1998).

Acik sistemle defiisimin smirls oldugu i¢ denizlerde, kirfezlerde ve kiyr sularda partikiil
organik madde (POM} elemental kompozisyonunus Redfield oranindun (C:N:P=106:16:1}
farkls oldugu bilinmektedir. Bunun en garpier érneklerinden biri de yitksek partikiil organik
N:P (PON/PP) oranli kuzeydopu Akdeniz derin sulanidir (Ediger ve diferleri, 1999; Polat ve
difierleri, 1998; Yilmaz ve Tofirul, 1998; Zohary ve difierleri, 1998; Kress ve Herut 2081).

Bu caliymada, Kuzeydou Akdeniz’in nchir ctkisinde kalan kita sahanlifi sularinda azot ve
fosfor havuzunu olusturan inorganik ve organik fosfor, azot bilegiklerinin yamsira partikid
organik madde Slglimleri yapitmg; su kolonundaki dajnitmlari ve mevsimsel degisimleri
fizikse! parametrelere (sicakiik, twzluluk, yojunluk) dayal olarak incelenmisiir.

MATERYAL VE METOD

2002-2003 taribleri arasinda aylk (rekanslarla 1} deniz saha gahgmasi, R/V ERDEMLI
teknesiyle yaplmstir. Her seferde, kiyr ve agik olmak fizere 2 istasyonda fizikscl
paramelreler CTD probu ile dogrudan su kolonunda kesintisiz igiilmiigtiir, Deniz suyu
Srnekleri ise belirlenen derinlikicrden Niskin sigeleri ile alimmushir, Coziinmils reaktif fosfat
derigimi  (PO,P), deniz suyuna magnezyum-indikleyici cbkeltme (MAGIC) teknifi
uygulanip 6n zenginlestirme yapilarak spekirofolometrik yontemle dlglitmiistir (Karl ve Tien,
1992}, Paralel 6rnekler aynca dofrudan oleanalizérde analizlenmis (tayin smin 20 nM) ve
sonuglar kargiagtiilomgtir, Nitrat+nitrit, silikat derigimleri ise otoanalizdr ile Slgiilmiigtir.
Olgiin tayin smm 1 aM degerinc ulagan MAGIC y8ntemi ile daha dogru ve hassas sonuglar
eldesi icin ¢ok saf kimyusailar kullamlmigtir. Partikiil organik karbon ve azot derigimleri ise
filireden pegirilmis deniz suyn Srnekleri iizerinde gelenekscl ydniemler kullamiarak CHN
anatizdrde blgiimistir. '

BULGULAR

Bu caligmada kiys ve agik istasyondaki fizikscl parametre (sicaklik, mzluluk ve yofunluk),
besin maddesi (resktif fosfat, nitrat+nitrit, silikat), deniz ortamindakd N/P (NOs+NO/POy),
partikiil maddedeki C/N oraniun aylara dayah degisimleri belirlenmigtir (Sekil 1-6 ).

1 no'lu ky: istasyonun toplam derinligi 20 metre olup, Lamas Deresi’nin stirekli ctkisi
aliindadir. Olgim yapiian aylarda bu istasyonda deniz suyu sicakhgmin 16.63-31.69 °C

Yaz sonrast dénemden kiga dofru Jays bblgesi ylizey sularinmn yaklagik 10 °C sogumasi ve
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bislgenin oldukga sif olmasi nedeniyle, riizgar etkili kangmtbar, su kolonunda sicakhk
tabakalagmasina olanak vermedifi gdzlenmigtic. Lamas Deresi'nin etkisi, kiy1 istasyonun
tuzluluk profitlerinden kolayca izlenebilmektedir ($ekil [a). Dere etkisi Aralik-Mart aylarmda
azalarak siirmiig; Nisanda diisen dere ctkisi, Mayis-Haziran déneminde tekrar artmista. Buo
aylarda kiy yiizey suyunda izluluk deferleri en diiglik seviyede Slglilmistir. Dere girdisinin
tmeelikle yiizey sularmin (2-3 m) hidrografik dzelliklerini ¢ok etkiledigi, 3-5 m derinlikleri
arasidaki incc tabakndaki keskin luzluluk artig ise etkinin burada luzli sekilde azaldiguu
gistermektedir,
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Sekil 1, Istasyon 1°de Fiziksel Parametrelerin Ayhk Diigey Dagilundarn:
{a) Tuziuluk (%%60), {b) Sweakhk (°C} ve (c) Yogunluk {sigma-tets).

Yiizeyden 8-10 m derinliic inildiginde, su kolonunun tuzhulok degerleri 39.20 ile 39.30
arasinda homojen bir yap1 sergilemektedir ve dar bir aralikta degiigmektedir. Bu da bolgeyi
iggal eden dofu Akdeniz suvlann tuzluluk deferinin  fazla  defiisken  olmadifism
gostermektedir. Tuzluluk ve su sicukbifima bagimls olan su yogunlufunun, yizevde dlgiim
yapilan aylarda 22.50-29,00 arasinda degistifii pozlenmigliv, Yieyin hemen altinda 2 mictic
derinlikten sonra su yofunlufu derinlik artmiyla degisim gdstermedigi, su kolonunun
homojen Lir yofunlukta ve siirckli kangim hatinde oldufv anlagilmaktado. Sekil 1'deki
profillerden gorifecefii lizere, tzlulugun 10 m derinligin altnda fazla degigmedigi bu
ortamda su sicakligs degiskendir ve sicaklik diistilkge su yofunlugu arimakladir, Anlapilacag
tizere bu s1f sulardaki yogunluk degisimi, su sicaklifma ¢ok bagunlidir.

Kita sabanhfmm derin solarmds 208 m derinlige kadar uzanan agik istasyonda {istasyon 2)
yapilan dlgiimlere gbre; su sicaklk ve (uzlulugu ks ayiarmda 100-120 m'Lik itst tabakada
homejen bir dagibim ghsterir. Bu derintikten sonra sicaklikta belirgin azalmalar olar (Sekil 2).
Agik istasyenda yiizey sularindaki sicakhk degiiyimi yuklagik 10 °C'dir. Eyliil, Ckim ve Kasim
aylannda yiizeydeki kangim tabakast ve bunun altindaki mevsimsel lermoklin (ani sicaklsk
azalmasi} labakas1 varlhifim korumakta ve kiga dofini su yoguntugunun artmasma bapls olarak
daha derinlere inmektedic. Yil boyunca fuzlaluk 38,06-39.88, sicakhk 15.53-30.84 ve su
yofunlugu 24.21-29.32 arahfindadir (Sekil 2). Bu istasyonun yiizey sularmda gozienen
luzluluk degiiskenliginin derceesi kiyi-agik su ctkilesimine baghidi. Nehir etkisinin atiiygn
Mayis déneminde luzluluk 38.70°ve kadar diigmistiir, Diger aylarda tuzlulukta tabana kadar
gok az degisim gizlenir. Atlantik kokeali az tuziu ve kismen soguk bir su kiittesinin varligi
yiltik degigimler ghstennckic ve kig kangimlan siiresince izleri tamamen kaybolmakiadir,
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Sekil 2. istasyon 2’de Fizikse! Parametrelerin Yillik Diisey Dagthm;
(a) Tuziniuk (ppt), (b) Sicaklik (°C) ve {c) Yogunluk (sigma-teta).

SONUCLAR VE TARTISMA

Diigey katgimlarn yofun oldugu kiyi sularda ¢ozimmis reaktif fosfat konsanirasyomu, nehir
etkisine ve tabanla etkilegime bagh olarak, belirgin defiisim gdsterir, Ancak kiyi istasyon
oldukga s oldufiundan bu defisim gok uzdir. Bu istasyonda bir yillik Smekleme siresince
reaktif fosfat 25-146 nM, nitrat+nitrit 0.11-887 pM ve silikat 1,30-15.38 pM arahfnda
dleilmigtar {Sckil 3).
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Sekil 3. Kayiya yakm 1 no’lu istasyonun yiizey ve 10 m derinliklerinde élgiien reaklif fosfat,
nilrat, silikat derigimleri ve N/P (NO3+NG»/POy) oramimun 2002 yihindaki aylik degigimleri

Sonbahar sonunda Lamas deresi girdisine ve fotosentezle kullanim hizindaki diigtise buagh
olarak yiizey sularinda nitrat konsantrasyonunun yiikseldigi gézienmigtir,

Kiy1 istasyonda PON, POC ve PP derigimleri suasiyla 0.41-9.99 pM, 2.51-70.69, 0.043-0.14}
pM aralifinda olup, dikkate defier ayhk degisim gosiorir (Sekif 4), Ocak aymda 6 pM
seviyesinde olan PON, Subat ve Nisanda 3-6 pM’a kadar azalmaktadir. Bu istasyonda POC
ve PON derigimieri, Mayis aymda birincil wetime bagl olarak sirasiyla 35.76-39.67 pM ve
6.00-9.99 uM seviyclerine yikselir, Yiksek nitrat derigimi POM arhgmin fotosentezden
kaynaklandifim gisterir. En yiiksek degierler dofrudan dere etkisinde kalan yiizey suyunda
goriiliir. Ocak ayinda gozlemtenen nisbeten yitksek POM degeri (PON: 3.78-6.35 uM, POC:
43.30-70.69 pM) karasal kaynakl reaktif fosfat ve nitvat arbislan ile nyumluduz. Subat-Nisan
aylarmdaki diigitk "OM derigimi de aym sularda dlgiilen diisiik fosfat ve nitrat degerleri ile
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vakin iligkilidiz. BEa disiik POC (=10 uM) ve PON (=1 uM} derigimlori, Temmuz-Aralik
peryodunda Slgiilmilstiir.
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Sekil 4. Istasyon 1’de partikill organik karben, azot, C/N (POC/PON) 2002 yili ayhk
degisimleri

C:N (POC/PON) ve N:P (PON/PP) orantan yil boyunca 4. D{) 14,10 ve 10.14-45.88 araliinda
salimm yapmaktadir,

Agik jstasyonda su kolonu boyunca drneklemesi yapilan, dzellikle yiizeyde konsantrasyonlan
oldukea dilgilk olan, besin tuzlan (roaktif fosfat, nitrat ve silikat) dajlimian fotosentezin
stirdlifiii ve su kolonuman kismen karghijii 100 m’ye kadar derinfikle az degigiv (Sckil 5).
Yillsk bazda reaktif fosfat 10-65 nM, toplam nitrat (NO3+NQO,) (L06-3.11 M ve silikai 0.54-
5.04 pM araligmda butonmugter {Sckil 5).
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Sekil 5. Aqik istasyonda {lstasyon 2) olgiilen lcaktlt fosfat, nilrat, silikat derls]mlen ve N/P
{NO3+NO/POy) oramnn 2002 yimdaki aylik dikey profiiferi

Bu istasyonda POC ve PON konsantrasyonlari dikkatc deger aylik degiigimler gsterir. En
diigiik POC degerlerine (0.98 uM, 1.50 pM, 1.73 pM, 1,74 pM) Ekim, Ajustos, Aralik ve
Haziran aylannda; en yitksck deferlere ise 11.79-20.49 pM ile Ocak-Nisan peryodunda
ulagmugtir, PON deferleri Bkim, Kasin, Haziran ve Eyliil aylarinda en diisiik (0.08 pM, 0.11
puM, 0.14 M, 0.19 uM uM), Nisan ve Ocak aylarmda en yiiksck (1.44 pM, 1.83 aM)
bulunmusgtur. Kita sahanhgmda 140 m’nin alundaki konsantrasyoen arbiglan, kita yamacmdaki
sediment-su kolonu etkilesimiyle iligkili ofabilir ($ekil 6). Ayrica dikey harcket edebilen bazi
plankton Lirleri ve difer heterotrol canhlerin bu derinlikie daha fazia bulummpasindan da
kaynaklanabilir. Ocak aywinda dlgiien ve bahar sonuglarma yakin yiikseklikteki PON
defierleri, kiy: sulardaki yilksck reaktif fosfat ve nitrat ile uyumludur. Kiys sularda tathsu
ctkisinin azaldigi Subal aymdu, agik sularda da dilgiik POM derighmi gozieninigtir. Su
kolonunda genellikle 160 m derinlife kadar homojen POM daglim vardir. Mayss 2002°de
yiizey suyunda &lglilen yiksck POM deferi (POC: 6.60 uM, PON: (1,66 yM) nebir etkisini
gdsteren disiik tuzluluk, yitksek nitvat degerleri dle uyumludur, Yillik bazda C/N orani 2.3-
22.9 uM aralipinda degismistir.
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Selil 6, istasyon 2'de POC, PON, C/N {POC/PON) 2002 y1l1 ayhi derinlikie deftisimieri

Yaz mevsiminde Kuzeydogu Akdeniz’de dzcllikle fosfor, difier mevsimlerde ise hem azot hem de
fosfor birincit Gretimi suurlayics besin elementieridic ve ekosistemdeki derigimleri kiyidan agifia
dofiru azalw. Kiyiya yakn 1 nolu istasyona yitksek winat ve N:I* igerikli Lamas deresi suyu
ginnektedir. Diger dnemli dig kaynaklar olan atimesferik tagmim ve yagosur suyu da yiiksek N:P
awanina sahiptir. Su kolonu sicaklik kontrollidiir ve 5 m’ye kadar yofun bir kangin vardir. Fiziksel
seyrelmenin aliinda kaldigindan, 20 m’ye kadar fabakalagma olmamaktadir. Bu nedenle Dogu
Akdeniz layt billgesinde cvsel atiksularm, biyolojik antimla birlikte fosfor yiikiiniin
azaltilmasina yénelik Gzikokimyasal aritim yapilmaksizin, denize degarjs Gtrofikasyona neden
olabiliv, Bu baglamda alict oitam parametrelerinin bilinmesi son derece $nem kazanmakiadir,
Ancak dlgiilen nM diizeydeki reaktif fosfatn tamamun ¢dziinmiiy inorganik fosfat bilesigi
olmayabilecegi, deney kosullannds organik bilegiklerin bir kismumin asith gdzeltilerde
pargalanarsk ¢oziinmis inorganik foslat gekline dbniigebileccgi gézéniinde (utubmahdr,
Ortaya kenan bulgularm model galismasi ve biassay deneyleri ile golistirilmesi, alict ortam
parametrelerini daha gitveniliv olaruk belirlemeyi sagtayacaktar.

TESEKKUR

Bu caligma, TUBITAK tarafindan desteklenen, YDABAG-102Y057 no'lu projenin  bir
pargasichy. Deniz suyu drneklemesi ve analizleri sirasmdaki katkalarindan dolayr ODT{-DBE
teknisyenleri, R/Y ERDEMLI teknesinin kaptan ve gemicilering tegelkiir ederiz.
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OZET

Bu ¢abymada Samsun il merkezinden Karadeniz’e dékiilen Mert Trmagi ve yan kollanza bir
nchir su kalitesi modcli olan QUAL2E uygulamasi yapibmgtie. Mert lrmag:s Samsun’dan
Karadenix’e dékitlen Onembi akarsulardan biridir. Mert wmagiyls birlegen derelerden en
dnemlist Yidanhdere clup Samsun ilinin katr atiklarr bu dere havzasindaki alana dokilmekie
ve buradan da Karadeniz’ e ulagmaktadu. Ayrica Mert rmaf boyunca Samsun’un kiiglik
sanayl tesislerinin olusturdugu endiistrivel atksular ve wmiak Gzerinde birgok degarj
noklasindan ginderilen antilmanug evsel abiksubar ve tarimsal kirleticilerin olugturdugu atiklar
da Karadeniz® & olduk¢a dnemli miklarda kiflikik yikil tagimaktadar.

QUALZE yan kollanyla iyi bir gckilde kangim safilayan nehirlere uypulanan gok kapsamh ve
gok yomiii bir nehir su kalitest modelidiv. QUAL2ZE |, 15 su kalitesi bilesenini
modellemekiedir.(Ciziinmis oksijen , sicakhk , BOI vb.)

QUALZE su kalitesi modelini herhangi bir nehir ortamuue uygnlayabilmek icin modelin
dncelikle kalibrasyonu gerekmekiedir. Bupun igin Merd lrmagoun gegnis dénem dlglimleri
{Mayis 1997} ve 2001-2002 periyodunda bu caligma kapsamnda yspilan  dlelimlerde
cozlinmits oksijen (C.0.), biyokimyasal oksijcn ihtivaci (BOI), fosfor ve azot threvieri (P,N),
pH gibi parametrclere bakitarak fiziksel ve kimyasal Ozelliklert saptanmigtir. Aym zamanda
yerinde yapilan Glgiimlerle hidrolik Gvelikieri de  saptanmughr. Boyicee Mert smaginm
fiziksel |, kimyasat ve hidrolik kogullanna gore kalibre editen QUALZ2E su kalitesi modelinin
dogrulimmas: sonrasinda model gabistiniarak Mert ymagindaki meveut evsel ve endiistriyel
kirlifik konsantrasyonu degisiminin nchir suyn kalilesini nasil etkiledigi belidenmistin. Bu
cahgmani sonutcu daha sonraki cabigmalara ve Merl imnafindaki Kirlilik konsantrasyonunu
azaltimak igin yapilacak olan iyilestinme ¢abigimalaring da bir y6n verecektir.

Anahfar Kelineler : Mat rmag , QUALZE, model kalibrasyony, su kalitesi modellemesi,
Karadeniz

APPLICATION OF WATER QUALITY MODEL ( QUAL2E)
TO SAMSUN , MERT STREAM
ABSTRACT

In this study , an application of a stream water quality model QUALZE | has been applicd o

_ the Merl Stream which is discharged from the city of Samsun to Biack Sea. Merl stream is an
important one that reaches to Black Sea from Samsun. One of the branch of Mert stream is the
Yilanliderc which solid wastes of Samsun arc dumping to this basin and then leaches to Black
Sca. On the other hand , industrial raw wastewaters from the small aclories through the Mert
stream basin and discharges of untreated domestic wastewaters Trom different points and also
the agriculiurat wastes camy high amount of pollution load 10 the Black Sea.




Samsun Mert Trmadi'na Su Kalitest Modeli {QUALZE) Uygulamas Eda OZBAYRAK

QUAILZE is a comprehensive streamn walev quality model that can be applied to the well-mixed
streams with their branches. The QUALZL model is capable of simulating up to 15 water
quality parameters in a well-mixed denitric stream. (Dissolved oxygen, temperature, BOD elc)

In order to apply the QUALZE model water quality modcl to any stream , first of all calibration
of thc modct is reguired. Uor calibration the past water guality messureinents of Merl slveam |
in May 1997 and the prescat measuriments performed in this study such as dissolved oxygen
{D.0. ), biochemical oxygen demand (BOD), phosphorus and nitrogen compounds (PN ),
pH parameiers determine the physical and chemical characteristics of the stream. Ilowever ,
hydraulic characterislics were also estimated by the field measurments, QUAL2E model which
was calibrated sccording lo the physical , chemical and hydraulic characteristics of the Merl
sircam , s applied then vsed to cstimate the impact of mumicipal |, industiial wastewater
discharges on waler quality of the Meit Streain. The results of (his study indicates a solution
point further studies in this subject and also for the improvement siudies in order to the
decrease Lhe pollution concentration of the dMexl stream.

Keywords : Mert strean, QUALZE, model calibration, witer quality modeling, Black Sea

GiRris

Mest Inmag: gineyde Ladik istasyonu civarmdaki 1150 m kotunda bulusan Karadag’dan
dogsr. Drenaj alam 816.4 km® , kolicktdr uzunlugu 78 ke’dir, Mert Irmai: denizden 24 lm
meubada en bityiik koln olan Karaiag deresi ile bivfesir ve mansaba dogru Gebi , Gaman ve
Yulanlidere gibi kisa yan dereleri alarak Karadeniz'e mansap ofur. Samsun D.S.1 istasyonuna
ait rasailara gire yifhk erialama nehir sieakligi 14,3 C" “dir. Mert loma@ mansabn aliivyon
malzemesinde yeralll suyu meveuttur., Irmafin mansabinda aliivyon kaliln 35-40 nv’yi
bulmaktadir. Mert Inmagi sular: 1978-1980 yillan arasinda igme sayu yiniinden serl , sulama
suyu yiiniinden ise (58, smifindan sulardw. Fakat zamanla Yilanhdere'den gelen  géip
istasyonu sizmbs sulan |, kilgitk sanayilerden gelen atiksular ve kanal degarjlanmdan gelen
arihitmanug evsel nitelikli ahicsularla nehir igmesuyu igin kuflamiamayacak duruma gelmistir,
Yilunlidere havzasinda ilk zamanlarda ¢oplerin dereye kartgmamas) igin dere {izetine bir
kanal yapidang fakat bu kanal ¢ép miktarmin artmasiyls yidatnustr, Bunun sonucu ofarak da
¢oplerden kaynaklanan sizinti suyu ve kati partikiiller Mert Trmagi'na kansmustir. Bu durim
yiizey suyu ve dip camuru kalitesini etkilemigtiv, { Bakan ve Senel 2002 )

Samsun bulundugu konum itibariyle lizla geligmekte olan bir gehirdir. Bu schepten dolay
Mert Irmagi kiyilarinda dzellikle D.S.1'nin 1slah calismatarndan sonra verlesim alam
artnugtsr, Mansaptan 6-7 km igenye kadar yerlegim alantart vardw., Mert Iomagi’nin sag
kryisida mansaba 150-200 m kala kiiglik sunayi igletmeleri bulunmaktadir. Bu sanayinin
aliksular: demir yolu képriisiiniin hemen altinda Mert Irmafii'na verilmeictedir. Ayrica iskan
alam boyunca birkag noktadan kanalizasyon ve yagmur suyu desarjy yapihuaktadr,

Bu makalede Mert brmagindaki meveut evsel ve endiistrivel kirilik konsantrasyonu
degigininin QUAL2ZE modeliyle nehir suyu kalitesini nasi] etkiledipi ve Karadeniz’e
getirecegi kirlilik potansiyeli belirlenmeye ¢alipinmyio, Mert Irmagi’ndaki meveut kirlilik
konsantrasyonlar allindaki davramgimn modelleninesine yonelik calismalara afirhik veren bu
makalcde en Snemli su kalilesi parametreleri, ¢oziinmils oksijen {C.0) ve biyokimyasal
oksijen iiliyac: (BO1) icin degisen konsantrasyon profilleri sunutmaktadir.

QUALZ2E ( The Enhanced Stream Water Quality Model} Model 'i‘ammlarﬁam

QUALZ2E genis ve dail akarsniara uypulanabilen bir nchir su kalile modelidir. Kuilaniet
istegie gdre 15 su kalitesi parametresini hem birbirleriyle hem de tele basina modelleyebilir,
Bu purameticler ; ¢dziinmii oksijen, biyokimyasal oksijen ihtiyac, sicaklik , kiorofil — a’ya
bagit alg , organik azot, amonyak azotu, nitrit azotu, nitrat azotu, organik fosfor, ¢dziinmilg
fosfor, koliform, korunmasiz parametre, 3 adet korunmali parametvedir. {Brown and
Bamwell, 1987)
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Madel iyi karsoug dalls akarsulara uvypuplanabili. Kabul elligi tasuum  mekanizmas:
adveksiyon ve dispersiyona bafils olarak sadece ana akis ydniinde oldupudur, Coklu atik
bogaltmima, su ¢ekilmelering, yan kollardan gelen debilere, artan girig ve ¢ikug debilerinin
hesaplammasma izin vormekiedir, (Chaudhury el al, 1998) Aym zamanda herhangi bir
cozimils oksijen azlifiyla kargilamlan akim artist igin gereldi olan seyrelme miktarlarin
hesapiar,

QUALZE her bir su kalitesi bilegenini zamanda ve boglukta sayisal olarak integre eden |
adveksiyon - dispersiyon kiitle tagmun denklemine dayanan tek boyutlu bir su kalitesi
modelidir. ( Drole and Zagore Koncan , 1999 ) Model nehirdeki hidrolik rejimi kararly halde
kabul ederek galigtilngti. { Mcavoy and et al , 2003)

oC
(40,5 ]
M _ 0x dx — Iaru C) d +(A, dx)£ +s
ot o ox ox dt
(1)

Burada M ditle (M) , x uzaklk (L), t zaman (1), C konsantrasyon {M L7 ), Ay kesit
alan: (L), D, dispersivon katsayws {L>T7) , I  ortalama hiz (LT, 8 dig kaynaklar ve
kayiplan (M T ) gistermekiedir,

QUALZE yan kollariyla iyi bir gekilde karigin sajitayan nehirlere uygulanan gok kapsamls ve
gok yonlii bir nehir su kalitesi modelidiv, ( Ghosh and Mcbean , 1998 ) QUALZE su kalitesi
modclini herhangi hir ortama uygulayabilmek icin nehrin fiziksel , kimyasal ve hidrolik
kogullarma gbre modelin 6ncelikic kalibrasyonu saglansr. (Brown and Bamwell |1987)
Nehirdeki debi , luiz , su derinlifii ve yatak geniglikleri yerinde Gigiim yapilarak hidrolik
kogullar belirlenmistiv. Gegmig ddnem olgiunlers (Mayis 1997 ) ve (2001-2002) periyodunda
bu galigma kapsanunda ¢éziinmiiy oksijen (C.0. ) , biyokimyasal oksijen ibtiyam (BOI) ,
fosfor ve azat tirevleri (P,N) , pH , sicakisk gibi su kalitesi parametreleri §lgiilerck mode! igin
gerekti olan tiziksel ve kimyasal dzcllikler belivlenmistir,

Materyal ve Melod

Kullanim ve desarjlar neticesinde su kaynaklarinim kalitesinde meydana gelebilecck
degigimler bazi temel prensipler yardimtyla agiklanabilmektcdir, Buna gore su kalitesi
parameireletinden herhangi birinin konsantrasyondski degisiktikleri, ortamin karsktering
bagle olan kiitle akiarm mekanizmalan (adveksiyon ve dispeisiyon) ile fiziksel (Broegin
huvalandirma, ¢Okelme vb), kimyasal ve biyokimyasal reaksiyoniar gibi  defiigik
mekanizmalar yardimsyla modellemek miimidindiic. (Onur ve ark, 1997) Bu calismada
yukanda sbzii edilen tirden mekanizmalar: hesaba katan teme! csitlikleri ¢iizmek igin, ABD
Cevre Koruma Orgiiti (USEPA) tarafindan peligtirilmis olan QUALZE yazihn pakets
kullandunstr,

Modetlemede lallamian kiitle tagimm egitliklerinin ¢6ziimii i¢in su hizima nehir yalag
boyunca gisterdigi degisimin hesaplamnast gerelomncktedir, Bu amaca yonelik olarak , Mort
wmagiun kesil alanlary , efimieri ve hidrolik ézelliklori temel almarak QUALZE prototip
tanimlamasima uygun sekilde nehir dncelikic her biri 0.5 km wmniukta 6 adet nehir
béliimlerine ayriimigtir ve bu botiinilerde hesaplanacak element sayisma gire kendi iginde 0,1
km araliklara bolimmiigtiir. Nehir i¢in 2 ana kaynak clementi vardir. Bunlardan birisi Mert
mmag’mn dofdufu nokta , digeri ise Yilanhdere ‘nin baglangig noktasidur.,

Mert rmafindaki su kalitesini olumsuz ybnde etkileyen kaynak girditeri ii¢ degigik kategoride
incelenchbilir. Iik olarak noktasal kaynak Yilanldere havzasina gelisigizel buakidan kat:
atiklardan gelen sizmfe sularidir. ikinei veri grubu kana! ve yagmur suyu degarjlaruun
yapiidigi nokiadw, Buradan tam anlamiyla cvsel aitksu yiikii petmektedic. Son nokiasal
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kayuak ise kiigiik sanayi igletmelerinin endiistrivel atiksularidir. Burada arstim highir gekilde
yapilinamaktadir. Bu noklasal kaynaklardan nehre kangan kiriligin nchirdeki coziinmiis
oksijen konsantrasyonunu , biyckimyasa! oksijen ibtiyacina ilaveten azot ve fusfor déngiileri
sebebiyle de ctkileyecegi diisimiitmigtiic. Bu mckanizmalara itigkin givdiler 1997-2001 yillari
arasinda yaptlan su kalitesi Slgitmlerinden clde editmistir.

Yilanhdere

1(H)
2(S)
3(8)

Baglangg

4(H)

5(8) &6(P)

7(S)

e

Kat: atik depolama
sahasindan gelen gelen

stzint1 suyu

8

%5)

10(8}

1 (S
12(8

Yeni Képrii

13¢(3)

14 (S)

A\ Bulvar Kiprii

15(5)

Evsel atiksu

ﬁ/—.— desarjy

Mert Kiprii

Endiistriyel
o

attisu degarju

Karadeniz

28 (E}

Sekil 1. Mert wmagh ,QUAL2E , profotip tamimlamas:

Model kaiibrasyonu ve dogrulamas: igin nchirdeki fiziksel , kimyasal ve hidrolik ézelliklerin
belirlenmesi gerckmekiediv, Aym zamanda model iginde kullanidan katsayl ve subitlerinin
nehir gartlarma gére hesaplablip uygun degerlerinin bulurmasi gerekmcktedir. Modcl
kalibrasyonunda Juflamlan sabit ve katsayilarm bazifan laboratuar sartlarinda hesaplattlmig
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bazilars isc Jiteratiir defierlerine kullanmak koguluyla almnustir. Omegiin biyokimyasal oksijen
iktiyac: pargalanma iz sabiti ve tckrar havalanma iz katsayisi nehir 6zelliklerini yansitacak
sekilde cn uygun deferde hesapiatilmigtir.

Hidrolik Karakteristiklerin Belirlenmesi

QUAL2E’de nehir hidrotik rejimi kararh hal kabul edildiginde , nehir debisi , lnz ve derinlipi
arasindaki jligkiler asafndaki denkiemle tansmlanmigtir:

V=aQ® )
H=c¢ Q' _ (3

Mert wma@ igin hidvolik katsayiar debi , iz ve su derinfiffive bagl olarak
yukanda tammlanan formitle gbre hesap cdilmigtir. Katsayr degerleri Table | ‘de
goslerilmigtir.

Tablo 1 . Mert Irmag) i¢in Hidrolik Katsayilar ve Sabitler

Boliim Boliim Biliim uzuniugu Derinlik Hiz
tanimlamas: {km)
i b c d
1 Baglangic 2,5-2 0.313 1 0450 0.335 | 0.225
2 Yilanhdere (,3-0 0.516 { 0.450 0374 | 0,250
3 Yeni koprii 2-1,5 0312 1 0.125 0.287 0.250
4 Bulvar kprl 1,5-1 0.126 § 0218 0.4062 0,150
5 Mert képrii 1-0,5 0.160 | 0.250 0,437 0.275
6 Deniz ajiz 0,50 0578 | 0.116 0.430 | 0.210

Biyokimyasal Oksijen ihtiyacr Par¢alanma Hiz Sabitinin Belirlenmesi { ki)

Birinci derece kinetikleri varsayilarak nehirdeki biodegredasyon igin hesaplanacak olan hiz
sabiti nehir laboratuar modeline gére incelenmigtiv. Bunun igin alinan kompozit dmekte 20
giinliik biyolojik oksijen ihtiyaci Slgiilmil ve daha sonra fogaritma (Lr /Y) degerlerine
karsihk zaman (0) defierleri almarak ¢ikan dofruann efiminden biyokimmyasal oksijen ihtiyac
pargalanma iz sabiti hesaplannmgiir. Burada Ln nthai BOL yani biyolojik reaksiyon
baglamadan once abiksuyun toplami BOL deperini, Y ise herhangi bir “ zamanna kadar
suyun kargilanmis clan BOI degerini gostermektedir. (Tanyolag ve Colebi , 1992) Buradan
biyokimyasal oksijen iltiyacs pargalanma hiz sabiti 0,041 gin' olarak hesaplannugtr.
GQUALZE *de yapuian ¢aligmalarla keyaslandifinda bu deger aralimin 0,02-3,4 giin'I arasmda
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1,01
0.81

0,61 -
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0,01 1 T T T T F T

0 246 810121416 182022
Zaman (giin)

Sekil 2, Biyodegredasyon hiz sabitinin belirlenmesi

Atmosferik havalanma Katsaywinm Beliclenmesi (ky)

Atmesferden oksijen alim hizins belivleyen havalandirma katsavisi , nehrin dejiisik boliimleri
igin Langbien ve Duwum tarafindan geligiivilen denkiemden QUAL2E modeline
hesaplattibnuginr. Bu denkiem ;

Kooy =33V /d " x231.
G

Burada V Ortalama luz (ft / sn ) ve d derinlik () olarak tammilanmaktadir, Dikkat cdilecek
husus dilnyada ilgiti nehir bblimiindeki meteorolojik ve hidrolojik dzelliklere benzer
koguliara sahip olan ve difer akarsularda daha 6nceden kullamlnus olan ve iyi sonug verdigi
literatiire gegen galigmalar ile ispatlanmug bulunan yoéntemierin kullandmasma gayret
gosterilmigtir. (Drolc and Zagore Kencan ,1999 )

Model Kalibrasyonu

Kabbrasyon igin 2002 verileri kullamlmg olup , eldeki dlgiimierin sinnh sayida olmasi
sebebiyle, parametre degerlcrine karar vermek igin herhangi bir istatistiksel yénicme
bagvurma imkam slimanusin, Buna karsin ¢ok sayida parametre kombinasyonu denenerek |
model tahminderi ilc dlglimler arasindaki farkhliklann girsel ve sayisal olarak en aza
ndirifmesi yoluna gidiimigtir. (Brown and Bamwell , 1987) Hesaplanan lgiim somuclan ve
modelde kullamlan  elan kalsayr ve sabit deferleri Table 2 ‘de pgésterilmistir. Tekrar
havalanma hiz kaisayisi ve biyokimyasa! oksijen pargalanma iz sabiti literatiirde oldukea
geni aralklarda hulondufundan uchir sartlarinda yapilan laboratuar gabismalanyla
hesaplatinmugtir,
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Tablce 2 : Modelde Kullamlan Katsayt ve Sabitler

Eda DZBAYRAK

Paramectre Birim Aralik Deder
BOI pargalunma luz sabili (k) g{ln" 0.02-3.4 0.041
BOI ¢okime luz sabiti (ka) giin’! -0.36-0.36 0,06
Organik N ¢okmesi hiz sabiti (g4) stin”! 0.001-0.1 0.1
Organik P cékme hiz sabiti (65) giin 0.001-0. 0.1
NO,-N oksidasyonunda oksijen mg 0./ mg NO,-N 1.0-1.14 I.id4
kullamion {Cg)
NH1-N cksidasyonunda oksijen mg Oyf mg NH;-N 3.0-4.0 343
kullannm ()

Seki! 3 ve 4 Mert nehni boynnca biyokimyasal ihtivac konsantrasyoou ve ¢dziimmily oksijen
konsantrasyonu kalibrasyon profillerini ve gizlemlenen deferlerle kiyasimi gbstermektedir.
Ay zamanda be sekil Slgtilen ve modelde hesaplanan BOL ve C.O degerlerinin oldukea iyi

bir gekilde eglestifing gdstermektedir,

9’00 U P ......‘i
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Sekit 3. Mert umag igin QUALZE modclde ¢dziinmiig oksijen kalibrasyonu
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Madel kalibrasyonu ve dlgiim defierferi kavgilagtunldifinda yaklagik olarak ¢oziinmiis oksijen
deferi 8 mg / | civannda , biyokimyasal oksijen ihtiyac: ise 15 mg / | civarmda oldugu
gorilmiistir. Bu durum modeide sinr degerleri olarak verilen Kita igi Su Kaynaklari Kontrol
Yonetmeligi'ne gore 2. sunf su kalitesi deferlerini yaklagk olarak saglamaktad. Mert
rmaginda yaplan iyilestivme galismalarima 1997 yihnda 3. hatta 4. sinuf su kalitesi degeriort
arasmda olan nehrin 2001-2002 yillan arasinda 2. sof su kalitesi degierlerine gikardigim
gostermekiedir.
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Sekil 5 Merl Imaf igin QUAL2Ede nitrat azotu kalibrasyonu
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Sekil 6. Mert Innag igin QUAL2E *de amenyum azotu kalibrasyonu

Kalibrasyon grafiklerinden de goriildiigi gibi noktasal olmayan kaynaklan da gdz 6niinde
bulundurarak en mimkiin mertcbe model ve dlgiim degierleri eslestirilmistiv. Ozellikle axot
tiirevlerinde bu degisimler azotun birbiring bagh olan déniigiimlerinden dolay: daha ¢ok
goriibmcktedir. Nilrat azotu nchirde ortalama olarak 0,7 mg / 1 degeri civarinda , smonyum
azow ise 0,4 mg / | civarmdadsr, Nehir azot tiirevlerine gire 2. Su Kalitesi Yone[mell gi Kita
igi su Kaynaklurma gbre 2. Simf su kalitesi dzeliiklerini tagnmaktadir. Yalmzca 3. Noktasal
yitk olan endiistriyel atiksularin desarj oldugu kisimda nitrat azotu defierlerinin daha yiiksek
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oldugu gézlemlemigtir. Bu model sonuglarinda da aym gekilde gozlemlenmisgtir. {Sckil 5)
1997 Glgiimleriyle kargtastinldiinda nehirde ¢ok fazla bir degigim olmadufis goriilmiistii.

Coziinmils oksijen nehirde genel dagihm olarak 8 mg / 1 civaninda olup bu Su Kalitesi
Yonetmeligi Keta Igi Su Kaynaklari Yénetmeligine gire 2, Simf su kalitesi degierlerine
girmektedir, Paha dnce Mert nmagmda yapilan cabigmalarla karsilagtrildiginda bu defierin
oldukga diigtiigii ve yapilan iyilestirme galsgmalarinin yararh oldugu goriilmiistiz. Ozellikle
1997 yilinda cvsel anksu yilkiiniin deyarjr gok vyiiksek miktarda olup bu kaynagm nchre
oldukea fazla bir kirlik yikit lagidi@s gdritimiigtiin.  Bu kanal degarjaun kapatiimas: ve gegen
zaman i¢inde yapilan iyilegtirme ¢alismalazi bu defierin diigmesinde rol oynayan etmenterdir.

Biyokimyasal cksijen ihiiyaci nehirde yaklagik olarak 8 —15 mg / } arasinda degigmekiedir,
Bu degerde Su Kalitesi Kontrol Yé&netmelifi Kita fgi Su Kaynakian Yonetmeliine pére
biyokimyasal oksijen ihtiyac: agismdan 2. St su kalitesine sahip olduffunu gdstermektedir,
Daha énce yapilan dlgiimlerie kargilagtimidifinda bu degerin 3.snuf su kalitesinde oldufiu ve
¢Gziinnilis oksijen konsanirasyomunda oldugu gibi defierde azalma ofdugu gbritlmiistiir.
Model degerleriyle karsilastinldifinda oldukga uygun bir kalibrasyon elde edildifi
goriilmektedir.

Sonu¢ ve Degerlendirme

Mert mmag hem bulundugus konum hem de tasidifin kirletici yiki miktanr agismndan
Karadeniz’e &memii miktarda kirletici yiikii tagnmaktadir. Her ne kadar son yillarda nehir
iizerinde birtakim 1slah galigmalar yapilmig olsa da nehrin hala yiiksek miktarda kirlilik yiiki
mevcutiur. Bu makalede kirletici tasjinunina  yonelik modelleme caligmatanndan elde
edilebilecek  degigik  konsantrasyon profillers arasinda sadece ¢oziinmiis oksijen ve
bivokimyasal oksijen ihtiyacina ait alanlar ayrinith olarak tartisitoustir.

Burada belli noktalardan alinan drneklerdeki su kalitesi degerleri incelendiginde 1997 yilinda
yapilan Gi¢iimierde BOIL degerlerinin 2002 yilinda yapiian Slgiimlere gire daha  yitksek
oldugu ghzlemlenmistir, Bunun sebebi de 1997 yilinda daha fazla kirlilik konsantrasyonu
pirdisi olmas: nedeniyle son yillarda bunun Karadeniz'e taginmasimy dnlemck smaciyla
yapilan birtalom iyilegtinne gahgmalanmm olumlo sonug vermesidir. 1997 yilinda yapilan
dlglimlere gdre nehir Su Kalitesi Kontrol Y8netmelifi Kita I¢i Su Kaynakian Yénetmeligine
gore 3 hatta 4. Sunif su kalitesi degerlerini tagicken 2003 yilinda bu degerler 2, sinif su
kalitesi deperlerine kadar diigmisgtiir,

Literatiivde QUALZE meodeli bir gok ¢alismada bagaryia kullamimigtir, Bu caligmalardan
bazilari ; Park and Lee 2002 , Chavdhury et al 1998 |, Ghosh and Mcbean 1997 |, Drolc and
Konecan 1999 | Van Orden and Uchrin 1993 | Mcavoy et al 2003 , Onur ve ark, {997,
Calgmalarm gogunda atmosferik havalanma hiz sabiti (ko ) ve BQI pargalanma iz sabiii
{k1) degerleri medel hesaplamalan veya laboratuar Slgimleri sonuglan ile hesaplattulmisgtir.
Bu ¢aligmaya ek , Drole and Zagore Koncan (1999) yinda Slovenya’da yaplan bir
caligmada Sava nehring QUALZE modeli uygulanmis ve kalibrasyonu tartigilaugtr. Burada
biyckimyasal oksijen ihtiyaci pargalanma hiz sabiti laboratuar sartiannda hesup edilmistir.
Ayt sekilde nehir hidrolik katsayr ve sabitleri nchir debisi , hizi ve nehir derinlifine bagl
olarak hesap edilmigtir. Burada kurak hava sonuglarma ghre mode! kalibre edilmis ve daha
sonra alan dlgiimicri de kullanslarak gegerli kilmmsgeu.

Yapilan bir diger ¢aligimada Van Orden ve Uchrin tarafindan 1993 yilinda QUALZ2E modecli
knlianarak New Jersey ‘deki Whippany nchrine ¢éziimniis oksijen dinamigidic, Burada
nehir hidrolik dzeliikleri , nehir jeomorfolojisi ve hidrolojisine gire 9 kisma ayrilnug olup 3
su alma yapisi ve iki noktasal ana kaynafa sahipiir, Burada da nchir debisi , kirletici
kaynaklardan gelen debiler hesaplatihmg, model kalibrasyonu igin biyokimyasal oksijen
ihfiyacl pargalanma hiz sabiti hez sabiti {k; ), atmosferik havalanma hiz katsayist (k, ) ve
sediman oksijen ihtiyac1 katsayilari belirlenmigtir.

Park ve Lee (2002 ) tarafindan Kore’de Nakdong nelnine bir su kalitesi model uygutamasy
yapilnmgtiv. Burada hom QUAL2E hem de bu modelin degisik versivonu olan QUALZK
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modeli aym nechir bilimierine vygulanarak gikan sonuglarn kargiiagtinlmas: yapihmgtir,
Modelde kuilantlan paramelreter ¢dziinmily eksijen | biyokimyasal oksijen ihliyact , nitcat ve
azot tiirevleri ve klorofil-a’dir. Burada hem kirlilik kontreldi icin bir strafeji beliteme hem de
aher su kalitesini degerlerini gbzden gegirmek icin model sonuglan kargagtinlnustir, Model
vapisina bagh olarak nchir kavakteristikleri de péiz dniine alimmas: kaydiyla nehir 54 kisma
ayitbmgtir, Kararlt hat gartlarinda hem QUALZE hem de QUAL2ZK kalibrasyonu saflanms
ve dulia sonra da gegerli kilmmgt. Burada da Mert imafiyia benzer ofarak hidrolik kosullar
ve almosferik havalunma katsayis) hesap edilmistir.

Sonug clarak, Mert rmagumn degigik kirlilik konsantrasyonlan altmdaki davramgi tahmin
cdebilen bir su kalitesi modeli nyarlanarak kulianuna bhazir hale getiriimis bulunmaktadir.
Boylclikle gelecckte olabilecck kirlilik konsantrasyonian artiglanm ve degisik aritim
uyguiamalarny da hesaba katan gesitli senaryo kosullamin, Mert Irmafimnda kirtilik ve su
kalitesi parametrcleri agisimdan ne gibi degisiklikler meydana getirceefini tahmin etmek
miimkindiir, )
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OZET

Elektrokimyasal tekniklerle atksu anbm, katodik indirgenme, anodik ylikscitgennie,
elektroadsorbsiyon, clektrodiyaliz, elekirokoagtilasyon ve clektioflotasyon teknikleri ilc
yapuabilir. Bu leknikler biiyiik endiistrilerde aliksu antma verimini %90-95 degerlerine kadar
yitkselterek atiksuyun gevi kazanithnasim saglar,

Koagiijasyon, kimyasal madde ilave edilerek abksu icindeki cok kilglik askidaki pargacikiarm
daha iyi gokelebilen pargaciklar haline getirilmesi islemidir, Elekirokoagiilasyon ybnteminde
ise kimyasallar yerine elekirik akin verilerek bu olay gergeklestirilir, Elekirollotasyon iglemi
swasinda ise clekirik akimn kullamlarak, ¢bziinmils- ve cok kilgiik partikiil halindcki
siispansiyon  maddeler, suyun {zerinde bir tabaka olarak ayrdarak  anksclardon
uzaklaghmlmaktadsr. Kiasik aritma prosesleri ile gok zor arilitabilen attksnlar bu teknolojiterle
daha yiiksck verimlerde antlabilmektedir. Dolaymiyla bu ybnlem teknolojik ve cndiistriyel
iglernleri basitlestirir ve antma sistemicri igin pereken alam azattir,

Bu calismada; Tiiprag-Izmit Rafinerisi Antma Tesisinin DAF Unitesi ile Kangtirma Unilesi
¢ikis sutanndan ahnan atiksu somunelerinde, elektroflotasyon ybnteminde pasianmiaz gelik
elektrotlar, clektrokeagiilasyon yinteminde Fe ve Al elektrodiar kullanitarak sabit sicaklikta,
sabit gerilimde, farkly akim yogunluklannda ve farkh sfirelerde KO, bulaniklik, fonol, yag ve
gres ike hidrokarbon giderimi incelenmigiir,

Anahtar Kelimeler: Petrokimya attksulan, Elckirokoagiilasyor, Elekiro[olasyon.

PETROCHEMICAL WASTEWATER TREATMENT BY MEANS OF
ELECTROCHEMICAL TECIINOLOGIES

SUMMARY

Wastcwater trealmenl with elecirochemical methods can be done by cathodic reduction,
electroadsorption, anodic oxidation, electrodialysis, clectrocoagulation and electroflotation.
These melhods increase the waslewaler treatment efficicney to the value of 90-93 % so that
these industiies can recycle and reuse the waslewater,

Coaguolation is a method to precipitale oul small particulates in the wastewater by adding
chemical substances. In electrocoagulation, this phenomena takes place by the'use of electric
current in stead of chemical substance. Flotation separates dissolved and suspended substances
from wastewater by adding chemical substances and making them floal on the surfuce of waler.
In electroflotation this process is done by using eleetric current. Wastewaters which are hard lo
by conventional sysletns can be clesned more easily by these technologics. So this system
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simplifies fechnologic and industrial pmcesses and reduces the area requirement for trestment
systems.

fn this study; COD, phenol, hubidity, oit and greasc and hydiecarbon removals were
investigated with clectrofiotation by using antioxidant steet electrodes at constant femperature
and constant potential difference, under differemt cmrent densities and different times lor
samples Laken from eflluent of DAL and Mixing Unit in Tiiprag-Tzmit Refincry. Also remaval
ol these parameters was investigated with electrocoagulation method by using two different
elecitodes (Fe and Al) as anodc.

Keywords: Petrochemical Waslewater, Lilectrocoaguiation, Elecirofictation

1. GIRIS

Petrokimyasal atiksularm antum son zamanfarda iizerinde oldukea ¢alsilan konulardan bir
tanesidir (Wise and Fahrenthold 1981; Wong, 2000; Sponza, 2003 ve Kurdasz ve
difierleri,1999), Bu konudaki arastumalar, fizikokimyasal, melanik ve biyolojik yaklagimiarla
birlikte diigiinfiten ileri antma teknolojileri tizerindedir. Rafineni ¢ikis sularmin klasik olarak
artlimy; su-yag aywiou ve koagilasyon igleminin urdindan akiif ¢amur {initesinin oldugu bir
biyolojik animadan olugan yani fizikokimyasal ve biyolojik metodlarm birlikte kulizmldifn
anima sistemleridir. Bunlann yam sira aym tip atik sulara uygulanan baz fizikokimyasal
metodlar da agafida verlmisgtir,

Petrokimya alsksulan aym zamanda biyolojik arritum 6ncesi alum, demir klorir, demir sistfar,
kireg gibi koagiHantlar ile baz killer kullamlarak da antilabilmekeedir (Demirei ve digerleri,
1998). Yeni hir metod olan Elektro-Fenton wetodu, yilksek yogunlukta hexamine ve
petrokimyasal iceren atrksalarin anfimt i¢in geligtivilmigtir (Chou ve digerleri, 1999; Huang
ve diferleri, 1999). Bu metodda; anodda retilen bir demir ivonu Hy0, icin katalizérdiir ve
petrokimyasal aliksu antimnin bivolajik aritma imitesinden sonra kullanthr.

Yeni bir yintem olan UV ile artilabilirlik ¢ahgmalary, kimyasal ve petrokimyasal atsiksular
i¢in de lullandmakiadw, Metod, kimyasal ve petrokimyasal endiistrilerden alinan farkh
numunelere  uygulanmmg ve sonuglar klasik galismalardan clde edilen defierler ile
karglaglirilmigtiv. Fotooksidasyon ile biyodegredasyon caligmalar arasmda oldukea iyi bir
korclasyon gdzlenmigtir (Castilio ve digerleri, 1999). UV/ H;0, prosesi, petrokimyasal
atiksulara 8n antim olarak uygulandifinda ham atiksuda bulunan ok zor ayrisabilen
bilegikierin pargalanabildifi ve bu bilegiklerin biyokiiltiire olan inhibisyon etkisinin azaldig
gozlenmigtir (Jrang ve dificrleri, 1997).

Bir bagka caliginada ise petrokimyssal-yag endiistrisi atiksularinm UV/ozon ve ardindan
membran teknolojileri ile antthmas: incelenmigtir {Patino, 1999).

Kimyasal veya petrokimyasal abksu antum igin genellikle biyolojik imitelerin dizayn
cdilmesi efilimi vardur. Ornegin, kesikli ve siirekli yukari akigh sabit biofilm reaktdtler,
petiokimya anksularinda  bulunan bazi orgunik  bilesiklerin  bivopargalanmast  igin
kullanilabiimektedir (Acuna-Askar ve digerleri, 1999),

Mctanojenik kosullarin hakim oldugu bir anaerobik proses -siirekli sabit film anaerobik
* reaktr-, pefrakimyasal tesislerin fenollé aticsularmda fenal ve ortoeresel pargalanmast igin
kultannimsstnr (Charest ve difierleri, 1999). Bagka bir calismada aromatik hidrokarbonlarin
giderimi igin iietilen Trametes versicolor aragtmilnig ve Tremetes Versicolordan iivetilen
“lakkaz ve manganez bajlantili peroksidaz” ile petrokimyasal atiksudan aromatik
hidrokarboniarn giderimi incelenmistir (Edwards ve digerleri, 2002).

Atiksuyun askida bilesenlerden ve yag iiviinlerinden verimli bir gekilde arndirilmas:, bu
bifesenlerin atiksuda dagilma durumuna ve uygun bir metodun secilinesine bagl olarak
etkilenir. Atiksudan kolloidal partikiillerin giderilmesi igin meveut antma tekualojilerine ilave
olaruk yeni ve daha elkili teknolojiler kullamimaktadir, Bu teknolojilere rnek olarak
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Elektrokoagiilatbre dofiru akim verildiginde, kaillamian aliminyum yada demir clektrodlardan
AP veya Fe™* iyenlarl aynlir ve aym zamanda gergekiegen clektroliz ite H, ve O olugur.
Dolayistyla ¢dzeltide olugan AIKOH), veya Fe{OH); bilegikleri flok gérevi yapar. Cikan H, ve
0, kabarcikian floklara tutunmug kolleidicri ve pariikiilleri yiizeye dogru hareket cttivirler.
Koagiilatérden ¢ikan su bagka bir tanka abmir. Olugan floklar ¢dkelirken antilmig su iisiten
alr,

Elckirofiotatdre dogru akun direien bir gii¢ kaynagi ile elcktrik akimsi-ortalama 5-20 mA/em’-
uygulandiginda ise ortalama 15-30jum ¢apinda hidrojen(H,) kabarciklar: ile 45-60pum gapinda
oksijen(Q;) kabarciklan olugur. Olugan H, ve O, kabarciklart tagtyabildikleri partikiil, kolioid
ve inert maddeleri bir tabaka halinde yiizeyde biriktivirler. Bu tabaka yiizeyden siyrilsrken
alttan antilmey su alnr.

3. BULGULAR
3.1. Petrof Rafinesi Atthsularinin Elektroflotasyon Youtemi ile Aritelabiliviiii

Bu cahgmada kullamilan elcktroflofatiriin elektrodlarmun her ikisi de paslanmaz gelik
maizemeden yapimuster ve elektroflotasyon uypulamasi baglatiimadan énce atiksulara:
floklagmaya yardime: olmasi amaciyla 1g/2.51 Al, (804); (aliiminyum siilfat) ilave edilmigtir.

DAF Unitesi atiksu numunelerinin pH’1 7.020.2, Karigtirma Unitesi attksulanumz pH’1 ise 8.0
olarak dl¢iimiigtir, Caligma sicakhifit ~22%Cur.

KOI Giderini - Siire ve Akim Yogunlugu fliskisi

DAF ve Kanigtirma Unitesi attksulart igin KOI degisimieri 12 voltiuk gerilim alunda, 5, 10 ve
15 mA/em® ik akun yofunlugu saflanarak 2.5, 5, 10 ve 15 dakikalik zaman araliklarinda
incelenmistir.

KOF nin zamanla deisimi Sekil 2a ve b’de verilen grafiklerde goriilmektedir,

60
g 50 g 80
é 40 é 60 A
G 30 & 40 - ——a
g 5 - M
® 10 ® 04—
C 0+ w oo o T °
25 50 100 150 oomg o9
stire (dk) stive (dk}
a) DAF Unitesi b) Karigtirma Unitesi

SEKIL 2- Elcktroflotasyon ife DAF ve Kanigtma Unitesi qikug sularinda KOf giderimi
[U=12V, 1~22°C ve a) j= 5§ mA/em?, b) i=10 mA/er’, ¢) i=15 mA/cm?)

Her iki attksu igin bekleme stiresi arttikga KOI giderme veriminin arttifn ve en iyi verimin
i=15 mA/em’ akim yogenlugunda ve 15 dakikalik sivede elde edildifi gbzlenmisgtir. DAF
Unitesi ¢ikig suyu igin 2,5 dakikaisk siirede KO gidenme verimi % 13-18 iken, 10 dakikada %
3542, 15 dakikada % 37-50 olarak él¢itimiigtiir, Genel olarak KOI gideriminin zamanla
dofiru orantili olarak degigtifi pozlenmistir.
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Karigtirma Unitesi ¢ikss sularinda ise 2.5 dakikalik siire sonunda KOI giderimi % 15-19, 5
dakika sonunda % 32-37 iken 10 dakikada % 35-42 oldugu ve 15 dakika sonunda % 37-30 ye
giktif1 ghzlenmigtiv. Grafiklen de gérildifi pibi siire ve akim yogunlvgu artkea % KOi
piderimi de arlrgtr.

Bulanthitk Giderimi - Siive ve Akon Yogunbufiu Hiskisi

Ayni sartiar altinda elektroflotasyon isleminin ardindan bulamklik; 2.5 dakikahk siire sonunda
17, 16, 15.5 NTU degorlerine diigmiistir. Akim yogunluklar degismesine ragmen 15
dakikalik siire sonunds $ekil 3a’dan gorildigii gibi bulanklsk aym degere digmekicdir,

5

Bulamikhk {NTL}

Bulamkhk (NTU}
s 8
masri—’

25 50 100 150
siire (dk)

2) DAF Unitesi b) Kangtirma Unitesi

SEKIL 3- Elcktroflotasyon ile DAF ve Karighrma Unitesi gikag sulariada bulamkhik giderimi
[U=12V, t~22°C ve a) i= 5 mAfem?, b) i=10 mAlem?, ¢) i=15 mAjem?]

Sekil 3bde ise akim yogunluju aritikga bulankdik giderim oramnm arthiy ve 15 dakikalk
zamat sonunda bulaniklik deferinin minimuma vlastis gdriilmektedir.

Fenol Giderimi - Sitre ve Akun Yogunlugu fiskisi

Sekii 4a, DAF Unitesi gskis suyundaki feno! piderimini gbstermektedir. Baglanme fenol
konsanirasyonu 3.15mg/[. alan bu suya clekiroflotasyon uygulanmasi sonucunda akim
yogunluguna bagls olarek 2.5 dakikada fenol konsantrasyonu 3.15-2.8 mg/L’ye, 5 dakikalik
siire sonuida 2.5-2 mp/L’ye ve 15 dakikalik siire sonunda ise 1.5-1.1 mg/L’ye dilsmiis ve %
52-65 fenol giderimi gergeklegmigtir,

Fenot Konsantcuiyenu (medh
&

Ferl Bonzantrasvom {mgl)
= - - F LU
g gles

25 3.3 (L) 150

silee (Ak)

a) DAF Unitesi b) Karigtirma Unitesi

SEKIL 4- Eieknaﬂoiasyon ile DAF ve Karigtirma Umtem ¢ikiy sularinda fenoi giderimi
[U=12V, t~22°C ve a) i= 5 mAfem?, b) i=10 mA/em?, ©) i=15 mA/em’]

169




Petral fgaren Atksulann Elektrokimyasat Yontemterle Artilmasi Hilal ¥. AKBULUT

iy [0
. « i 50 |
Ewxn E
Z T H)
2 0 2
s g,
o k) . a
o . * “i 2 0
® —&—h| ]
[} - ﬂ —e ] 19
0 T ' — o
i 2 3 5
] I 3 5
stire (k) siire (08
2y DAF Unitesi b) Karigtrma Unitesi

SEKIL 8- Al anod kullanllarak KOI giderme verimlerinin siire ve akum yogunlugu ile
deigimi [U=12V, £-22°C ve a) i= 10 mA/em?, b) i=15 mA/ent’, ¢) i=20 mA/crml]

Kanigtrma Unites! ¢ikig sularma 15 mA/em®lik akim yogunlugu Fe anod kullamitarak
nygulandifinda KOI giderme verimi 1, 2, 3 ve S, dukikalarda sirastyla %12, 38, 52 ve 68
olarak hesaplanmstir, Al anod kullamildsiinda ise 1, 2, 3 ve 5. dakikalarda cide edilen KOI
giderme verimi %15, 31, 42, 54 olarak bulunmugtur. Karsstuma C(hnitesi ¢ikis suyunun
clektrokoagiilasyon ile antdmas: durnmunda Fe anod ve yiiksck akim yogunfugunun
uygutanmasi KO giderimini artrmakiadir.

Bulamldikc Giderimi - Siire ve Al Yogunlugu Hiskist

Bulaniidhik gideriminin elektrokoagtilasyan yontemiyle farkh alam yoZunliklan ve zamania
deigigimi dernir ve alliminyum anod kullamlarak ayn ayrl incelenmis ve sonuglar Sekil 9'da
gosterilmigtir. DAY Unitesi g1kiy suyona Fe anod kullanilarak 10 mA/cm2lik akim yogunlugu
uygulandifinda, baglangig defieri 17 NTU olan bulanikliin 1. dakika sonunda 15 NTU, 2. 3.
ve 5. dakikalar sonunda ise sirasiyta 11, 8 vc 5 NTU degerlerinc digtigii gézlenmistir,
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SEKIL 9- Fe anod kullantlarak bulamkhgin siire ve akim yogunhugiu ite giderimi
[U=12V, t~22°C ve a) i= 10 mA/em?, b) i=15 mA/em?, ¢) i=20 mA/em?]
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Al elekirod kullamimas: durumunda ise 1 dukikalik siircde bulaniklik degeri 15NTU iken siire 2
dakikaya gikarildiginda 8NTU, 3.dakikada 4NTU, 5. dakikada 3NTU olarak olgiifmiigtiir.

Bulun %1k (NTL}

Butnmklik {NTL
o
R —
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sire (g wiEre (k)

a) DAF Unitesi b) Kanstirma nitesi
SEKIL 10 Al anod kullanilarak Bulanik; g sitre ve akim yogunlugu ile mderimi
[U=12V, t~22°C ve a) i= 10 mA/en’, b) i=15 mA/em?, ¢) i=20 mA/fem?)
Fenol Giderimi — Silve ve Akum Yoguntugu Iliskisi

DAF ve Kangtwma Unitelerinin ¢iky sularinda fonol griderimi igin Fe ve Al anod kullanilarak
elekirokoagiilasyon ybntemi uygulannmgtir, {Sekil 11 ve 12).
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SEKJL 11- Ve anod kuilantlarak fenol konsantrasyonlarinn siire ve akmm yogunlugu ile
degisimi [U=12V, +-22°C ve a) i= 10 mAfem?, b) i=15 mAfem?, ©) i=20 mA/em?)

Fc ancd lallamlmas: durumunda baglangig fenol konsantrasyonu 3.15 mg/l, olan DAF
Unitesi gikig sularma 10 mAfom®lik akim yofualugu vygulandigiada 1, 2, 3 ve 5.dakikatarda
fenel kousantrasyonu sirasiyla 3.5, 2.3, 1.5 ve 0.8 mg/L’ye ; Al anod kullam|diginda ise aym
degerler 3.7, 2.5, 1.7, 1 mg/L’ye ditgmiisliir. Fe anod kullamlmas1 ve akum yogunlugunun 20
mAfem? olmasi hatinde 1, 2, 3 ve 5.dakikalarda fenof degeri 3.1, 1.7, 1 ve 0.7mg/i; Al anod
lutlanddifimda ise aym degerter sirastyla 3.4, 1.6, 0.98 ve 0.6 mg/lt olarak Gleiilmiistiir, Sckil
l1ave 12a incelendiginde antma siiresinin akim yogunluguna nazaran fenot gideriminde daha
etkin oldugu gbrillmektedir,

Elekirokoagitlasyon yéntemi baglangic fenol konsanirasyoan 3.5 mg/t, olan Kanstima
Unitesi ¢ikiy sularmdaki fenolii gidermek igin uygulandsginda anod olarak aym iki degigik
clekirod kullamiarak ferol giderimi kagtlasrdiusgtir, Bu durumda da DAF Chnitesi cikig
sularinda etde edilen sonuglara yakin degerler elde edilmigtir, Ancak Al anodun bu atiksularda
biraz daha etkili oldugu goriilmiistiir. (Sekil 11b, 12b). :
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SEKIL 156- A anod kuflamlarak yag ve gres gldeumlmn stire ve akim yogunlugu ile degiginu
[U=12V, t~22°C ve a) i= 10 mA/em?, b) i=15 mA/em?, ¢) i=20 mAtem’]

Kurigtiwma iinitesi ¢tlag suyunda ise yaf ve gres giderimi Sckil 15 b ve 16 b’deki grafiklerden
goriilmektedir. Grafikler incelendiinde en yiksck verim 20 mA/em® alim yogunlugu ve
anod olarak Fe elekirod segildiginde clde edildifi goviitmckicdir.

4. SONUCLAR YE TARTISMA

Bu galiymada, Tiiprag [zmit Rafinerisinin Plant19/21 Yagli Atksu Autm'l Tesisi i¢inde yer
alan DAF ve Kansboma Unitelerinden afman atiksularn elektmklmyasal yontemlerden
elcktrokoagiilasyon ve elekiroflotasyon wygulanarak arstilabilirigi KO, Bulamkik, Fenel,
Hidrokarbon ve Yag-Gres parametreleri izlencrck incelenmigtir, Elekiroflotasyon ve
clcktmkoagulaeyou metodlannda maliyeti etkileyici parametre elektrik sarfiyatidr. Ormegin
0,5 m’fsaat dcbisi olan bir atiksuyun 3(] % 60 om boyutlalmda bir reakttrde 15dk
elekiroflotasyonu sonucu 0,488 kW saatfin® elekirik enerjisi ilitiyac1 olacaktir,

Caligmanir sonucunda, petrokimya atiksularsmn wntilmasinda arifma tesisinin biyolojik
kademesinden dnce elekiroflolasyon veya clektrokoagiilasyon yontemterinin kullamlmasimn
biyolajik antmamn yiikiinii hafifleteceffi ve qingta desarj edilecek suyun kalitesini artiracag
agik olarak géritimektedir. Elektrokimyasal yéntemier, daha az kimyasal maddc ihtiyacinin
olmasi, karulmalarmm ve igletilmelerinin basiiigi ile daha 1z clcktrik enerjisi iflivaglarmin
olmas: nedeniyle klasik yontcmlerin -bu galigma igin fizikekimyasal yontemice- yerine tercih
edilehilirler.
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GIRiS

Tekstil endiistrisi atiksular1 genellikle sonlandirma ve bhoyama prosesinden kaynakianan
yiiksek konsantrasyonda boyar madde ibtiva etmektedir. Renklendirmede kullanilan toplam
boyalarin % 20-40m en ¢ok bilinen sentetik bilegik olan azo boyalar oluglurmaktadir
(William 1997; Wu, 1998). Bu boyalar bir veya daha fazla azo halkasina (-N=N-) sahiptirler
(Beydilli, 2000). Azo boyalar aromatik amin gibi aromatik ve heterocyclic yapida genis ve
farkls kimyasal yapilara sahiptir. Boyalann bityiik bir kismi birbirine azo kopriisii ilc bagit
olan azo grubundandir (Raymound ve Dunald, 1984). Bu yiiksek renkli bilegikler atiksuyu
estelik olarak kétiitestirerek, normal hayat igin gerekli olan ¢dziinmiis oksijen miktarin da
azaltirdar. Birgok boyalar bazi mikroorganizmalar igin toksik etkiye sahip olup inhibisyona
scbep olabilivler (Asfour ve diferleri, 1985), Tekstil atiksulannin antibmasimda kimyasal ve
biyolojik ariima metodlart uygulanmaktadir. Biyolojik arimadan dnce atiksudaki boya
konsantrasyonunu azaltmak gereklidir, Kimyasal antmada isc kullamlan kimyasal madde
aritma malivetini artirmakladir, Ayrica renk gidermede adsorpsiyonun kullanmass, klasik
(izikokimyasal koagiilasyon/flckillasyen metodunun  uygulanmasindaki  yetersizligi
gidermektedir. Potansiyel adsorbantlarn kullamlarak endistriyel abksulardan renkli ve
renksiz. organik kirleticilerin giderilmesi, adsorpsiyon proseslerin énmemli bir uygulamas:
olarak gosterilebilir.

Aktif karbon tekstil cndiistrisi abksularindan adsomsiyon yoluyla renk giderbminde yaygin
olarak kullamlan absorbantlardandir (McKay, 1984; Gupia ve digerleri, 1997). Ayrica birgok
aragtiric,, boyar maddelezin absorpsiyonunda daha ckonomik malzemelerin kullamimast
tizerinde ¢aligmiglardir, Bunlardan, geker pancart ezmesi (Bousher ve digerteri, 1997), zeytin
iyleme iiriinleri (Gharaibeh ve digerleri, 1998), akiif ciiruf (Gupta, 1998), nanc Slgckli
modifiye silika (Wu ve digerleri, 1997), uguen kiil (Gupta ve diferleri, 1998; Banergee ve
dierleri,1997), trba (McKay ve digerleri, 1984), fenclik recine (Kasaoka ve digerleri, 1984),
lahla lajag1 (Gupta ve Bhattacharya, 1985; Wang ve digcrteri, 1995), jift (Haimour ve Sayed,
1997}, meyve arbiklan {Nassar ve Majdy, 1997), ve diyaloma silikas: (Al-CQodah, 1998) renk
giderme galigmalarinda absorbant olarak kullamimigtir. Aynca filkemizde de bol miktarda
bulunan sepiyolit ve zcalit gibi dogal killerin adsorplama kapasitesi, aktif karbona allemaiif
olarak aragtinlmmgtir (El-Guendi, 1991; Dweib, 1993; Cicek ve digerleri, 2000; Armagan vo
digerleri, 2001; 2002, Turan ve digerleri, 2003).

Bu galismada, teksti} atiksularimdan adsorbsiyon yoluyla renk giderilmesi arastinbmigtie, Sise
festi {kesikli reaktdér) deneylerinde adsorbant olarak dofal kil minesalierinden zeolit
(klinoptiloit) (Manisa-Gérdes yéresi) ve scpiyolit (Eskigehir-Manyas) kullamilnugtir. Bu
gahsma kapsaminda, scpiyolit ve zeolitin boyar maddeleri adsorplama kapasitesinin pH, kal
konsaniragsyonu ve temas siiresine bagli olarak defisimi incelenmiglir.

DENEYSEL CALISMALAR
Materyal ve Metod

Deneysel calismada, Eskigehir-Manyas yéresine ait sepiyolit ile Manisa-Gordes yoresine aif
% 90 oranmnda kiinoptilolit iceren zeolitik tiflerle katyonik stcfuklaniarn adsorpsiyon
mekanizmalart incelenmigtir. Sepiyolit ve zeolitin kimyasal analizleri X-Istnlan Fluoresans
ydntemiyle yapilmig ve Tablo 1'de verilen sonuglar elde cdilmistir. {Sabah 1998; Cigek ve
digerleri, 2000).
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Tablo 1. Zeolit ve Sepiyolitin Kimyasal Analizi Sonuglan

Bilesenler Zcolit icerifi Sepiolit Igerigi
5i(), 70.0 52.76
CaO 2.5 3.26
K,0 23 0.75
S50 . 0.01 --

Al 14.0 4.17
Mg 115 - 15.17
Ti() 0.05 0.30
P40 0.02 --
[ica04 0.75 192
Nay 0O 0.2 0.25
KK 9.062 21,42

Deneylerde kullanlan sentctik atiksw, tekstil endistrisinde boyama islemlerinde yaygm bir
kullamm atant bulunan reakiil boyalarla (Everzot Black B, Everzol Red 3RS, Bverzol Yellow
3RS H/C) hazirlannugtir. Boya teknesinde boyama islemine tabi tuiuian kumas, daha sonra
dorulammaktadiz, Durulama esnasinda ortaya ¢ikan aliksu, boya banyosundakine gore daha
seyreltik olmasina rafmen yiiksek renklilife sahiptir. Desneylerde kullamlan reaktuf
boyalardan Everzol Black T3'ye ait molekuler yap Sckil 1'de gérillmektedir.

NaOg,SOCHZC_D_ N= N N=SOZCH2CHQOS

H,0,8 O;Na
Na()gs SO k!

Selkil 1.Everzol Black B ye ait Molekiiler Yap

Dogal kil mincralierinden sepiyolit ve zeolitin (klinaptilolit) adsorpsivon mekanizimalaring
orlaya koymaya yénelik yapifan galismalarda, boyar maddelerin analizinde Ultravivole(UV) -
Spektrefotometrik yéntemi lallambigtie. Malzeme ylizeyine adsomplanan madde miktarimin
tespitinde, Gnee deneylerde kullantlacak reaktif boyalanin maksimum dalga boylarin
belirlemek amaciyla konsantrasyon-absorbans grafikieri gikarilmgby, Bu gergevede Gverzol
Black B igin 592 mm, Everzol Yellow 3RS H/C igin 400 nm ve Everzof Red 3BS igin 540 am
maksimum absorbans degerleri tespit edilmigtit. Ayrica her G¢ reaktif boya igin kalibrasyon
efivilori ¢izilmig, boyar maddelerin zeolit ile olan reaksiyonunda adsorblanan miktan
belirlemek igin 10 mg/l'e karsi gelen standart degerterin kullanilmasma kavar verilmigtir.
Dencylerde kullandan distile suyun iletkenlik sayis 14 mhos/em olarak belidtenmistir,

Bu cahsmada yapidan adsorpsiyon deneyleri, 40 mI'lik cam sisclerde  haziclanan
sOspansiyonlann agizlart teflon bant ile kapatilarak, dort saal siive ile dengeye ulagimcaya
kadar 400 devir sayili sallantih kangtinieida kangtinlnug ve bu iglemi takiben 4000 rpm, 10
dakika santrifitjleme ile kab-stvi aymm ile yapilimsgtir, Bir sonvaki adimda siispansiyonun
berrak kismindan numune alinarak UV cihazinda adsorbantin denpe konsanfrasyonu veya
nihai konsanttasyonu tespit edilmigtic. Biitiin élemcler oda sicakiifinda yapilmsstic. Sonugta
ilk ve son adsorbant konsantasyonlan arasindaki Tark, kati ylizeyinde adsorblanan miktar
olarak agagidaki sekilde bulunmugtue:

Q.= a (Ci — Ce)/ (1030 k) - .
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Burada; g, = adsotpsiyon yofunlugu (img/g), Ci= adsorbat baslungig konsantrasyonu {(ppm),
C= adsorbatin denge konsanirasyonu (ppm), k= lkallanilan adsorban (kat) miktar (g), &=
gozelti hacmi (m1) di.

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
Kati Konsantrasyenunun Adsorpsiyona Etkisi

Kati/sivi oranim tayin etmek icin, 25mg/l sabit boya kensantasyonu ile 2 saat sabit siirede, sabit
sticakhikéa ve degisik kati/sivi orantaninda bir dizi denoy yaptmustr, Reaktif boya-sepiyolit/zeolit
sisteminde kair konsantrasyomuna bajili olarak elde edilcn adsopsiyon sonuglart ise Sekit 2a
ve 2b’de verilmistir, Sekil 2a ve 2b incelendiginde, kat konsantrasyonu arthikca adsorpsiyon
yogunlugunun kat konsantrasyonu 50 mg/ml oranina {scpiyelil ve zeolit / boya = 0.75 g /15 mi)
kadar azaldifit ve bu orandan sonra stabi} kaldigs goriilmektcdir. Daba fazla sepiyolit veya zcolit
ilavesi, sadcce gok az mikiarda reaktifin adsorbe olmasina, bu da adsoipsiyon yoguplugunun
diigmesine sebep olmaktadir. Zaten bu nokiaya kadar ortama verilen boya konsantrasyonunun
bilylik bir miktan sepiyolit veya zeolit yiizcyine adsoiplanmaktadir. Yani, bu nokladan
itibaren siispansiyona sepiyolit veya zeolit ilavesinin adsorpsiyona flazia bir ctkisi
olmamaktadir. Bu durumdan dolay), optimum kati/stvs oram 0.05 gr/ml (%5) olarak segitmiy ve
bundan sonraki deneylerde bu oran sabit alinmglir,

Literatiirde henzer cahigmalata ait kat konsantrasyon degerleri; yagt kiihii icin 0.0017 gfml (0,17
%) (Al-Qudah, 2000), montmarillonites jgin 0.1 g/100m] (0.1 %), sepiyolit icin 0.2 £/20 m]
(1%)(Nermosin, 1993}, graniiler aktif karbon igin 0.5 g/100 ml ve dogal zeolit igin 2.0 g/100
mi degerleri bulunmustur. Yukarida verilen egitlikien de anlagdacag gibi kati konsantirasyonu
wzaldikea adsorpsiyon yogunlugu artmaktadir,
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$ekil 2. Kau Konsantrasyonuna gére Boyarmadde Adsorpsiyonu (1)Scpiyolit/Boya ve (b)
Zeoli/Boya Sitemi( Ci=25 myg/l, kanginma siresi= 2saat, Sepiyolit igin dogal pH:8.9 ve
zeolit i¢in 6.5)
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Kargturma Siiresinin Adsovsiyona Etkisi

Adsorsiyonun denpeye ulagmasi igin perekli optimum siirenin tespiti igin bir dizi deneyler
yapiinugtir. Deneyler sabit boya konsantrasyonu (25 mg/l) ve kati/sivi oraninda (%%5) defigik
kivam stirelerinde (15, 30, 60, 120,240, 360,480, 1200 dak) uvygulannustir. Deneylerden elde
cdilen sonuglar Sckil 3a ve 3b’de verilmigtir. Sckil 3a ve 3b’den de péritldiigi wibi, kyvam siiresi
arthkea, ¢ozeliide kalan reaklif miktan belirgin bir gekilde azalmakta ve 4 saat kivamlandima
stiresinden sonra stabil kalmaktadir. Adsorpsiyonon hemen hemen bilyitk bir kasmu ilk 2 saatte
gergeklegmektedir, fakat densyler esnasinda olugabileeck pH, konsantrasyon gibi defisimler de
gzdnine alinarak, lavamlandirma sfiresi 4 saal olarak secitnuigtin,
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Sekil 3. Boyanmadde Adsorpsiyonunda Kivam Siiresinin Sepiyolit ve Zeolil Uzerine Etkisi

Yapilan bir difer caligmada Methyl! Green (MG)'in scpiyolit {izerine adsorpsiyonu
reaksiyonun birinci saatinde gergeklesmistis (Rytwo ve digerleri, 2000), Aynca Sekil 3a’da
sepiyolitin adserpsiyon yojuntufunda boyatann hidropobik siralamasina gire, Everzol! Red
3BS < Everzol Black B < Everzol Yellow 3RS H/C olustufiunu géstermektedir. 4 saatlik
kangtma siiresinde, Everzol Red 3BS, Everzol Yellow 3RS H/C ve Everzel Biack B igin
giderim oranlannin %33, %81 ve %81 oldugin anlagilmaktadw, Buradan da antagildifi gibi
Everzol Red 3BS'in dofial sepiyolittc en az hidrofobik dzellige sahip boya oldufu
anlagilmaktadir. Zeolil'le ise Sekil 3b’de Everzo! Yellow 3RS H/C < Everzol Red 3BS <
Evcrzol Black B seklinde bir siwalama gériilmektedis. 4 saallik kangtnma siiresinde, Everzol
Yellow 3RS H/C, Everzol Red 3BS, ve Everzol Black B igin giderim oranlarmin % 35, % 25
ve % 35 oldugu anlagiimaktadur,

Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotcrmi, sabit sartlarda adsorpsiyvon prosesinde adsorbe olan molckiiilerin sivi
ve kat yiizeylerden mamil aynstifini gistermektedir, Adsompsiyon izotermleri hem dogal
sepiyolit igin hem de dogal zeolit igin gikarlmsgtir (Sekil 4a ve 4b).
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Sckil 4. % 5 Kati/Sivi Oramna gdre Dogal Sepiyolit veZeolit-Boya izoterm Sgrisi

Sckil 4a’da dogal sepiyelitfrcaktif boya adsorpsiyon izotermini gistermcktedic. Her g
boyamin  dogal sepiyolitle adsoipsiyon izotermi 100 mg/l’ve kadar lmeer bir arhis
gistermekiedir, Bu deficrden sonrada dengeye ulasip sabitlenmektedir. Sekil 4a’dan da
girilecegi gibi, dofal sepiyolitin reaktif boyalar i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 0.5-1
mg/g  arahfndadi.  Grafikteki sabil bSlge adsorpsivonds bir azalmanm  ofdygunu
gstermektedir. Bu durum bize deffal pH’da beyanin 160 mg/’nin  iizerindeki
konsanirasyonlarda ¢okelme meydana geldiging gostermektedir. Adsorpsiyon sistermlerindeki.
gikelme gbrsel olarak sabit bélgenin iizerinde gergeklesmekiedir. Dogal sepiyelit ile yapilun
adsorpsiyon deneylerinde reakiit boyalarin gok sz etkili eldupu anlapimaktadir. Sekil 4b’de
ise degal zeolit/reakiil boya izoterm cfrisi goriilmektedir. Sekil db’den de goriildigs gibi
zeolit ile her li¢ boyann adsespsiyonda da Everzol Red 3BSin 25 mg/l ve ikzerindeki
degerleri harig negatit adsorpsiven gizlemmektedir,

pH’in Adsorpsiyena Olan Likisi

pH’in sepiyolitin adsorpsiyonu iizerindeki etkisini antamak igin plU"m degisken oldugu bir
dizi adsorpsiyon deneyleri yaphmgti(Sekil 5).
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Sekii 5. pH'1n Adsorpsiyon Mckanizmas iizerindeki Etkisi

184




Bioyar Maddelerin Dodal Kif Mineraller Kullantarak Adsormsiyonu:

Kali Konsantrasyonu ve Temas Siiresinin Etkisi Billent ARMAGAN

pH degerinin ayarlanmasinda HaSC, ve NaOH kullanilmigtir. Sekil 5’den de goriildigin gibi
Everzal Black B’un scpiyolii iizerindeki adsorpsivon yofunlugu dogal pH (8.9)’a kadar
kademeli olarak azahnakia ve daha sonra artmaktadir, Dofial pH da ¢ikelmenin gergekiegligi
anlasiimaktadir, Zeolitte isc pil'mm (6.5) defierine kadar yatay devam eden adsorpsiyon
yopuniugn daha sonrs artmaya baglamakiadur.

SONUCLAR

Tekstil endiistrisinde boyama igleminde kuliamian Everzol Black B, Everzol Yellow 3RS
1I/C, Everzol Red 3BS isimli reaklif boyar maddelerin dogal kil minerallerinden sepiyolit ve
zeolit kullantarak adsorbsivenu bu galigma kapsaminda incelenmmigtiv. Deneylerde; kah
konsanirasyonu, karigtirma siivesi, pH, ve boya konsantrasyenlar belli bagh parametrcler
olarak elc alinnngts.,

Sepiyolit ve zeolitin kab/sivi orannu tayin ctmek igin yamlan deneylerde katr konsantrasyonu
arttikes adsorpsivon yopunlugunun kat konsantrasyonu 50 mg/m! oramna (sepiyolit ve zeolit /
boya = 0.75 g /15 ml) kadar azaldigi ve bu orandan sonra stabil kaldig giriibmektedir, Bo
durtmdan dolayr, oplimum kaivsivi oram 0,05 @mfml (%3) olarak seilmis ve bundan sonraki
deneylerde bu oran sabit alinmigtir. Kangtuma siiresinin belirlenmesi igin yaptlan dencylerde ise
kivam siivesi arthkea, cézellide kalan boyar madde miktan belirgin bir sekilde azalmakla ve 4 saat
lavamlandirma stiresinden sonra sabit kalmakiadir.

Scpiyolit ile adsorpsiyonda Everzoi Red 3138, BEverzol Yellow 3RS H/C ve Everzol Black B
igin giderim oranlarumn %33, %81 ve %81 oldugn anlagiimaktadir. Buradan da anlagidifn
gibi Everzol Red 3BS'in dofal sepiyolitic cn az hidrofobik dzelfige sabip boya oldufiu
anlagiimakiadir. Zeolitte ise Everzol Yellow 3RS [1/C ve Bverzol Black B'nin zeolil {izerinde
% 35 orannda absorblandifn anlagilmakiadir. Bu oran Everzol Red 3BS igin isc % 25
olmaktadur.

Sepiyolit ile yapilan pll deneylerinde 8,9 olan dogal pH degerine kadar kademeli bir azalma
ve bu degerden sonra ise artig oldugu gorilmiistiiv, pli'm 8,9 defierinden sonraki deneylerde
numunede hir cikelegin meydana geldigi tespil edilmigtir. Zeolitte ise PH’am (7.8) defcrinc
kadar yatay devam cden adsorpsiyon yofuniugu daha sonra artmaya baglamaktudr,
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