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JEOTERMAL SULARIN KIMYASAL ANALIZI

Ahmet EROGLU
Niyazi AKSOY

OzZET

Sular gegtikleri ortam boyunca kayaglarla temas ederek bazi maddeleri ¢ézer ve kendileri ile birlikte
tasirlar. Sicak su, buhar ve gazlardan olusan jeotermal akiskan igerisindeki ¢6zliinmis maddelerin
derisimleri, su-kayag iligkisi, siresi ve ortam sicakhdina bagl olarak degisir. Bir jeotermal sahadaki
jeotermal akigskanin dogadaki hareketi, tirt, kdkeni, yasi, maksimum hazne kaya sicaklgi, beslenme
yuksekligi ve diger sularla karisim oranlari su kimyasi ile aciklanabilir. Gaz-sivi fazlarin gevreye
verildigi durumlarda icerdikleri zararl tdrlerin hava-su-toprakta olusturacadi cevresel -etkilerin
arastirlmasi ve bdylece kontrol edilebilmesi icin de kimyasal analizler énemlidir. Jeotermal enerji
uretim ve Isitma sistemleri her ne kadar “temiz” olarak bilinse de doJaya verilen sivi ve gaz, icerdigi
maddeler yizinden pek temiz degildir. Bu maddelerin zararh etkilerinin belirlenmesi ve gerekirse
kontroll, dogru analiz yontemlerine basvurulmasini gerektirmektedir.

Bu makalenin amaci, jeokimya alaninda uzmanlasmis bir ¢cok arastirmacinin bildiklerini yinelemekten
¢ok, su kimyasi, jeotermal sularin siniflamasi, rezervuar sicakhdinin belirlenmesinde kullanilabilecek
cesitli jeotermometreler ile dnemi sikga belirtilen kimyasal analiz metotlari hakkinda bazi bilgileri
hatirlatmak; bu alanda ¢alismaya yeni baglayacak kisiler i¢in 6n bilgi saglamaktir.

1. GIRI$

Jeotermal sularin ¢déziinmis kimyasal madde miktari yiksektir. Elementlerin ¢ozinlrligi  su-mineral
dengesine baglidir ve daha ¢ok mineral seklindedir. Elementlerin miktarlari, sicakligin ve bulundugu
ortamin karakteristik bir 6zelligidir. Su kimyasi verileri jeotermal sistemlerin sicakhdi, beslenme ve
bosalma bdlgeleri, diger sularla karigsim oranlarini agiklamakta kullanilabilir [1-8].

Jeotermal sularin bulundugu ortamlarda su-kayag iliskisi ve olusacak reaksiyon hizi sicakligin bir
fonksiyonudur. Sicaklik, genellikle reaksiyon hizini artirici yoénde etki eder. Ortam sicakhdindaki her
10°C’lik artig, reaksiyon hizini 2-3 kat artinr. Bu nedenle 200°C S|cakl|g;a sahip bir ortamda
gerceklesen reaksiyonun hizi, 20 °C sicakliga sahip diger bir ortama gore 2'% 3" kat daha hizlidrr.

Yiksek sicaklia sahip ortamlarda kayaclarin daha fazla altere olmasi bunun kanitidir [9].

2. SU KiMYASI
2.1. Nétr Bilegikler
Jeotermal sularda yiksek derisimlerde silika, arsenik ve bor bilesikleri bulunur. Silika derigimi

genellikle 100-300 ppm arasinda degisir. Bu deger silisyum minerallerinin ortamda ¢6zinmesine bagh
olarak 700 ppm’e kadar c¢ikabilir. Coziinen silika ortam kosullarina bagh olarak kuvars, kristobalit,
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kalsedon, opal veya amorf formda olabilir. Arsenik, arsenoik asit (H3AsOj3) veya arsenik asit (H;AsO,)
formunda bulunur. Bor, sularda borik asit (H3BO3) olarak bulunur. Derigsimi, organik maddelerce
zenginlesmis sedimanter kayaglarda 1000 ppm’e kadar ¢ikabilir. Andezitlerden gelen sularda diger
volkanik kayaglara oranla ¢ok daha fazla bor bulunur. Klortrli sular genellikle 10-50 ppm arasinda bor
icerir.

2.2. Katyonlar

Jeotermal sularda Na*, K gibi alkaliler, Li*, Rb*, Cs* gibi nadir alkaliler, NH,", Ca**, Mg®* gibi toprak
alkaliler, AI** ve Fe**, Fe**, Mn** gibi gecis elementleri goriilmektedir [6].

Sodyum ve potasyum, jeokimya degerlendirmelerinde c¢ok karsilasilan katyonlardir; jeotermal
sulardaki Na/K oranlar fazla degismediginden jeotermometre uygulamalarinda sikga kullanilirlar.
Sicak sularda Na/K orani 10’dan blyuktir. Na derigimi 200-2000 ppm arasinda degisir. Na/K oraninin
15’ e yakin ve kiguk olmasi, akigskanin yeryltzine ¢ikis hizinin yiksek oldugu “yukari akis” (up flow)
bolgesini gosterir. Daha yliksek degerler ise yanal akislari ve ylzeye yakin konduktif sogumayi
belirtmektedir.

Ender alkali elementlerden Li, Rb, Cs derisimleri ylzeye yaklastikca azalmaktadir. Termal sulardaki
tipik derisimleri Li<20 ppm, Rb<2 ppm, Cs<2 ppm’dir. Bu derisimler, riyolitik, andezitik karakterli
rezervuar kayacglardan veya benzer bilesime sahip sedimanter kayaglardan gelen sularda 1-10 ppm
arasinda degisirken, bazaltik ortamdan gelen sularda 0.1 ppm’den kiguktar.

Jeotermal sulardaki Ca derisimi, dogada yaygin olarak gdzlenen CaCO; (kalsit, aragonit), CaSO,
(anhidrit, jips), CaF, (florit) ve diger kalsiyum minerallerinin ortamdaki ¢6zunurligu ile ilgilidir. CO,
gazinin kismi basinci CaCOj;'lin ¢ozinurligiu ve ¢okelmesini etkiler. Ortam basinci CO'nin kismi
buhar basincinin altina diserse, serbest kalan CO, aciga cikar ve ortamdaki CaCOj; ¢okelir. Yuksek
sicakliga sahip sistemlerde, sicak su igerisinde ¢6ztinmis Ca derisimi genellikle 50 ppm’den kugUktir.
Na/Ca orani jeotermometre olarak da kullanilir. Yiksek degerlerin dogrudan rezervuardan beslenmeyi
gosterdigi kabul edilmektedir [6].

Sulardaki Mg derisimi, suyun iginden gectigi basta ferromagnezyen mineraller igceren ultrabazik
kayaclar olmak Uzere dolomitin ¢ézunarlugu ile ilgilidir. Yuksek sicakliga sahip jeotermal sularda Mg
derisimi 0.01-0.1 ppm arasindadir. Daha yiksek derisimler ylzeye yakin kayaglardan ya da si§
sulardan karigimi géstermektedir.

Aliminyum, klorurll sularda saptanamayacak derecede az bulunurken, asit sularda kayaclarin li¢i yolu
ile binlerce ppm’e ulasir.

Demir, klorlrli sularda tuzluluk ve pH degerlerine bagl olarak 0.001-1 ppm arasinda bulunmaktadir.
180°C’den daha yuksek sicakliga sahip sular pirit ile denge halindedir. Bu sicakligin altinda protit ve
markazit asiri doygun haldedir ve buharlasma ya da soguma ile ¢okelme baslamaktadir. Klordrli
sularda demirin daha da fazlalagmasi, ylzeye yakin minerallerin asidik sular ile li¢ olduktan sonra
klorrlG sulara karistigini géstermektedir [6].

Mangan, jeotermal sularda eser miktarda bulunur. Nadiren 0.01 ppm’i asar.

Jeotermal sularda amonyum (NH,") iyonu ve amonyak gazi (NHs) da bulunur. Yiiksek miktarda NH,"
yuzeye yakin yerde buhar etkisiyle 1sinan sularin bir Grintudir. Derin sedimanter kayaclardan gelen
sularda da yiiksek miktarda NH," bulunur.

2.3. Anyonlar

Jeotermal sularda HCOs, 8042‘, CI5, F, Brr ve I” bulunmaktadir. Bikarbonat derisimi, jeotermal
sulardaki toplam karbonat (CO,(suda), H,COj; HCO;j, 0032‘) derigimi, akiskanin pH’'si ve
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karbondioksit gazinin kismi basinci ile degisir. Karbon dioksit ile bikarbonat ve karbonat iyonlarinin su
kimyasi Uzerinde blyUk etkisi vardir. Bu turlerin birbirine orani suyun pH’sini tamponlayabilecegi gibi,
Ozellikle karbonat bir gok mineralin ¢gdkmesine neden olabilir [10].

Suda ¢dziinen CO, asagidaki denge tepkimelerine neden olur.

:IHco;Wﬁgo+]

CO; + 2H,0 < HCO3; + H30" K1 [CO oud )] =4.45x 10" pKar = 6.35
,(suda
i 2, o lco,” Jn,0] i
HCO;  + H,O < CO3“ + H30 Ko = [ = =4.69x10 pKa2 = 10.33
HCO,

pH degeri, suda, COy‘den tiiremis formlarin hangisinin bulunacagini anlamamiza yarar [10]. Ornegin,
pH = pKy1 = 6.35 ise, suda, birbirine esit derisimde olmak lzere COy(su) ve HCO3 vardir. Ayni
sekilde, pH = pKy2 = 10.33 ise, suda, birbirine esit derisimde olmak Uzere HCO3; ve 0032‘ vardir.
Suyun pH’si 4.3’Un altindaysa tamamen CO; (suda), pH 8 ile 9 arasinda ise tamamen HCO3", pH
11.8'in lizerinde ise tamamen CO3%~ vardir. Diger pH’larda hangi tlrlerin ne oranda bulunacagi da

CO,/HCO5/CO5>™ tur diyagramindan anlasilabilir [10]. Bu Ug¢ tlriin tamami ayni anda bulunamaz.
Basincin azalmasiyla CO, gazi ortamdan ayrilirsa pH yikselir.

Dogrudan beslenen sistemlerde HCO5;™ derisimi azdir. HCO5/S0,* oraninin artmasinin sicaklik
yukselim zonundan uzaklagsmayi gosterdigi belirtiimektedir .

Derin jeotermal sularda sulfat miktari 50 ppm’den azdir. Yizeye yakin yerlerde hidrojen sulftirin
yukseltgenmesi ile artis gosterir. Yizey sularindaki silfat artisi ylizeye yakin buhar yogusmasindan
kaynaklanmaktadir.

Klorur, jeotermal sistemlerin aranmasi ve yorumlanmasinda ¢ok kullanilan bir iyondur. Bir kez
¢oziuldukten sonra baska minerallerin bunyesine kolay girmemesi nedeniyle dodrudan jeotermal suyu
karakterize eder. Yuksek derisim dogrudan, derinden ve yuksek debili bir beslenmeyi gosterir. Es
klorir haritalari ylksek sicaklik bolgelerinin ve fay sistemlerinin bulunmasinda kullanilir. Disuk klorGr
derisimi ylizey sularinin giris dogrultularini belirtir. Kaynama ya da karisim etkilerini gidermek igin CI/B,
Cl/As, Cl/ HCOj3™ oranlarindan yararlanilir.

Jeotermal sularda florGr miktari genellikle 10 ppm’den daha azdir. Yiksek sicaklia sahip jeotermal
sularda, CO, kismi basincinin etkisiyle Ca c¢okelirken, ¢cok miktarda agiga ¢ikmadigi surece florir
derigimi dusuktur. Volkanik gazlarin yogusmasi sonucu yuzey sularinda miktar artar.

Bromr, jeotermal sularda ¢ok az bulunur. Sadece deniz suyu girisimi olan ya da denizden beslenen
sistemlerde ve evaporitik serilerden gelen sularda oélgllebilecek seviyededir. Br/Cl, Br/l oranlari deniz
suyu karisimini gdosterir.

iyot, evaporitler ve yilizeye yakin organik maddelerce zengin sedimanter kayaclardan jeotermal
sistemlere gecer.

3. KIMYASAL ANALIzZ

Herhangi bir numunenin kimyasal analizi kabaca su basamaklardan olusur; metot se¢imi, numunenin
alinmasi ve 6lgiime hazirlanmasi (bu basamak numunenin fiziksel durumu ve girisim etkilerinin olup
olmamasina goére duzenlenir), standart ¢dézeltilerle metot kalibrasyonu, tayin edilecek maddenin
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(analit) élctiimii ve sonuglarin hesaplanmasi. Metot secimi, kimyaci-jeokimyacinin asagidaki sorulara
verecegi cevaplara baghdir:

Hangi analit tayin edilecektir?

Numunenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nelerdir? (Kati, sivi, gaz, homojen, vb.)

Analitin tahmini konsantrasyon (derisim) araligi nedir?

Numunenin diger bilesenleri ve bunlarin derigimleri nelerdir? Numune matriksinin girisim etkisi
var midir?

Analiz i¢in gerekli dogruluk ve kesinlik dereceleri nedir?

Metodun tayin siniri nedir?

Ne kadar numune gereklidir? (Hacim, agirlik, vb.)

Kacg tane numune analiz edilecektir?

Numune gerektidi gibi alinmis midir; sistemi temsil etmekte midir?

0. Metodu test etmek icin herhangi bir Standart Referans Madde (Standard Reference Material,
SRM) veya Sertifikali Referans Madde (Certified Reference Material, CRM) var midir?

Prob-~

SOV NoO

Bir ¢ok jeotermal akigkan, farkl derisimlere sahip olmakla birlikte, benzer ¢6ziinmis maddelerden
olusur. Derisim farkliliklarinin, sicaklik, gaz miktari, is1 kaynagi, kayag tipi ve gegirgenligi, sistemin yasi
ve akiskanin bagka su kaynaklariyla karisip karismadigina bagh oldugu bilinmektedir [6]. Analiz edilen
maddeler CI", HCO5~, SO4%, F~, Br’, I” gibi anyonlar; Na*, K*, Li*, Ca**, Mg*, Rb", Cs*, Mn*, Fe?**
gibi katyonlar; SiO,, As ve B bilesikleri gibi nétr maddeler, soy gazlar (He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn), ve CO,,
CO, H5S, NH3, N2, Hp, CHy4 gibi gazlardir. Bunlarin disinda eser miktarda bulunan bir ¢ok elementin
derisimi de belirlenmekte ve farkli hesaplamalarda kullaniimaktadir. Jeotermal akiskan sivi ve buhar
fazlarindan olusabilecedi ve bazi analitler her iki fazda da bulunabilecekleri i¢in bu fazlara uygun
numune alma metotlarini kullanmak oldukga énemlidir. Ornegin, bor, akiskanin pH’sina bagli olarak
cogunlukla borik asit seklinde sivi fazda bulunur [6,11]; bu sivi numune alma metodunun
kullaniimasini gerekli kilar. Ayrica ¢ok az miktarda da olsa buhar fazina gegctigi disundliyorsa, bu
fazin da uygun bir ydntemle 6rneklenmesi ve analiz edilmesi gerekir.

Son yillarda 6ézellikle gevresel etkilerin belirlenmesinde, jeotermal sular da dahil olmak Gzere pek gok
numunede, elementlerin toplam derisimi kadar farkh turlerinin tayin edilmesi de énem kazanmistir.
Bazi maddelerin biyokimyasal, jeokimyasal ve ekolojik 6zelligi derisime oldugu kadar oksitlenme
basamagina ve yapisina da baghdir. Arsenik bu elementlere 6érnek gdsterilebilir; inorganik As
kanserojen sayllmakta ve +3 oksitlenme basamaginin +5’e gbére daha zehirli oldugu bilinmektedir.
Jeotermal sularda As daha ¢ok arsenit (+3, H3AsO3) formunda bulunur. Akiskan ylzeye ¢iktiginda ise

havadaki oksijen ile etkileserek arsenat (+5, H,AsO4 ) formuna yukseltgenir [6,11-13]. Arsenigin farkli
formlarinin olusmasinda bazi mikrobiyolojik organizmalarin da etkili oldugu [14,15], bir takim alg ve
bakterilerin inorganik As’yi organik formlara (metil-, dimetil-, trimetil-As) donlistirdigid [11]
bilinmektedir.

Civanin davranisi bir agcidan As’ye benzemektedir; inorganik Hg de bazi algler ve bakteriler tarafindan
metil-, dimetil-, etil-Hg gibi organik formlarina dénisturilmektedir. Bir ¢cok bitki ve hayvanin metil-Hg'yi
absorpladigi ve metil-Hg'nin en zehirli form oldugu géz 6nlne alindiginda, jeotermal akiskandaki Hg
derisimlerinin belirlenmesinin  dnemi ortaya c¢ikmaktadir. Civanin As’den ayrildigi yer buhar
basinglarindaki farkhhktir. Jeotermal buharda As’nin bulunmadigi belirtilirken [11] elementel Hg'nin
degisen derisimlerde buhar fazina gegtigi bilinmektedir [11,16]. O halde, Hg'nin ¢evresel etkisini
belirlemek icin hem sivi hem buhar fazi 6rneklenmelidir.

3.1. Sularin Orneklenmesi
Geleneksel analiz yontemleri, numunenin bulundugu yerden laboratuvara getiriimesi ve uygun bir

metot ile analiz edilmesine dayanir. Analizden 6nce ve analiz sirasinda g0sterilecek dikkat ve
hassasiyetin, dogru ve tutarli sonuglara ulagsmak igin 6n kosul oldugu agiktir. Kimyasal analizi,
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numunenin alinmasindan sonuglarin elde edilmesine kadar gegen slre¢ olarak tanimlarsak, bu
surecin basarisini analizin ayr1 ayri her basamaginin basarisi belirleyecektir [17].

3.1.1. Numune Kaplarinin Temizlenmesi

Plastik ve cam numune kap-kapaklari, pipet vb. malzeme, daha &nceki numunelerden kalint
olmamasi igin iyice temizlenmelidir. Bir ¢gok laboratuvarda basvurulan temizleme islemi séyledir:

1. Tum kap-kapaklar ilik su ve tercihan iyonik olmayan bir deterjanla yikanir; deterjan kalintisi
kalmayana kadar musluk suyu ile durulanir.

2. Kap-kapaklar asitten etkilenmeyen koruyucu bir eldiven veya plastik masa ile %10’luk HNO3
(~1.5 M) icine daldinlarak 24 saat bekletilir. Sadece temizleme amagcl bu seyreltik asit ¢ozeltisi
teknik saflikta HNOs'ten hazirlanabilir.

3. Asitten ¢ikarilan malzeme 6nce musluk suyu, sonra deiyonize su ile iyice durulanir (her biri ile
3-5 kez 10-15 saniye slireyle calkalamak yeterlidir) ve tozsuz bir artamda kurutulur.

Bu sekilde temizlenmis ve kurutulmus tim malzeme, kontaminasyon olasiliina karsi agzi kapali
blylk plastik torbalar icinde saklanmali ve kullanimdan hemen dnce ¢ikariimalidir.

3.1.2. Numune Alma (ve Saklama) Basamag

Jeotermal sahada &6rneklemenin nasil yapilacadi (otomatik veya maniiel) dnceden belirlenmeli,
otomatik drnekleme yapilacaksa kullanilacak malzemenin kontaminasyona yol agmayacagindan emin
olunmalidir. Akiskandan numune almada kullanilabilecek tipik cihazlar icin bir ¢ok kaynak kitaba
bagvurulabilir [16,18]. Ornekleme stratejisi, calismanin amaci ve alanin yapisina gére belirlenmelidir.
Bu arada, eger sicak sulardan numune aliniyorsa ¢ok dikkat edilmeli; mimkiinse korunakli, sicaga
dayanikli, islanmayan eldiven giyilmeli ve sicak su dnce plastik bir kovaya alinip sogutulduktan sonra
numune kaplarina aktarilmalidir. Bazi 6rnekleme cihazlarinda sogutma islemi otomatik olarak yapildigi
icin ayrica 6nlem almaya gerek yoktur [16,18].

Numune kabi, yapilacak analize gdre belirlenmeli, kontaminasyona neden olmayacak malzeme
secilmelidir. Ugucu analitlerin kabin gézeneklerinden kagarak, bazi eser elementlerin ise kap ylzeyine
yapisarak dusuk sonuglara neden olabilecedi g6z éniine alinmalidir. Jeotermal saha drneklemelerinde
kullanilacak numune kabi seciminde dikkat edilmesi gereken bir Ozellik de kabin sicaga
dayanikhhgidir. Ne yazik ki tim analizlere uygun tek tip bir érnek kabi yoktur. En ¢ok kullanilan
malzeme cesitli plastik siseler ve cam kaplardir. PTFE (Teflon) kaplar, bir cok kimyasal maddeye inert,
fiziksel olarak saglam ve sicaga dayanikl olduklari, kontaminasyona fazla agik olmadiklari igin ideale
yakin bir segenektir; ama pahalidir. Daha ekonomik plastik malzeme secgenekleri, disik ve yiksek
yogunluklu polietilen (LDPE ve HDPE) ile polipropilen (PP) olabilir. Kontaminasyon olasiligi agisindan
(bir ¢ok polimerin Uretimi sirasinda katalizér olarak bazi metal tuzlari, kimyasal bilesikler vb.
kullaniimaktadir) LDPE’'nin HDPE ve PP’ye gore daha iyi oldugu, ancak, LDPE’'nin 80°C, HDPE'nin
110°C, PP’nin ise 130°C’nin tzerinde kullaniimamasi gerektigi belirtiimektedir [17].

Ozellikle eser element tayinlerinde renkli plastik kullanilmamasi énerilir. Bazen, seffaf veya beyaz
kabin kendisinden ¢ok renkli kapagi kontaminasyon kaynagi olabilir.

Numune kabi se¢ciminde malzemenin gaz gecirgenligi de g6z énune alinmaldir. Degisik gazlara olan
gecirgenliklerine bakildiginda bu t¢ polimer HDPE<PP<LDPE seklinde siralanabilir [17]. Analitin
formunun O, vb. gazlarla etkilesip baska formlara dénlsebilecedi (H2S, Fe?'/Fe* tayinleri) veya
gOzeneklerden kagip gidecegi (Hg tayini) durumlarda cam kaplar daha iyi bir segenektir. Organik
numunelerin saklanmasinda da cam kaplar kullanilir.

Bazi analizlerde ise cam kap kesinlikle kullaniimamalidir. Cogu cam malzeme %70 - %100 arasinda
SiO; ve degisik oranlarda diger bazi elementlerin oksitlerini igerir [17]. Cam i¢ ylzeyinin asinmasi, Si,
B, Na, K, Li, Ca, Mg, Ba, Al tayinlerinde hatali sonu¢lara neden olabilir.
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Numunenin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin zamanla dedisebilecedi ve analitin orijinal formunda
saklanmasinin mimkin olmadigi durumlarda, analizin arazide (yerinde, in situ) yapilmasi gerekir.
Numune sicakligi, pH, redoks potansiyeli, elektrik iletkenlik, ¢6zinmis oksijen miktar arazide
Olgulmelidir. Akar bir sistemden numune aliniyorsa akis hizi da not edilmelidir. Bunlarin disinda, SiO,,
H.S, NH3, NO3/NO,™ ve COQ/HCO:;_/COQ,Z_ tayinleri de yerinde yapilmasi tercih edilen analizlerdendir.
Bu mumkin degilse, analiz, her analit i¢cin uygun bir Ornekleme/saklama isleminden sonra
laboratuvarda yapilabilir.

Daha 6nce de bahsedildigi gibi, araziyi/cevreyi daha iyi anlamak ve yorumlamak igin bazen bir analitin
farkli formlarinin (Fe2+/Fe3+, As(lI)/As(V), Cr(lll)/Cr(VI) vb.) belirlenmesi gerekir. Buradaki her bir tir
orijinal formunda saklanmalidir ki bu her zaman mimkin degildir. Numune kompozisyonunda
olusabilecek degisiklikler (sicaklik, pH, O iceridi vb.), turlerin birbirine veya farkli tirlere dénlismesine
neden olabilir. Bdyle durumlarda en iyi saklama yontemi, her bir tlrl sadece o tire segici davranan bir
¢bzgene almak veya adsorbana tutturmaktir. Turler, yerinde veya laboratuvarda ayri ayri geri
alindiktan sonra tayin edilebilir.

Yapilmasi planlanan analizin tiriine goére, sivi numune alma/saklama Onerileri asagida verilmektedir.
Numunenin kati asili madde igermesi halinde, tersi 6zellikle planlanmamigsa, érnekleme sirasinda ilk
basamak stizme iglemidir. Bu amagla, farkli gézenek boyutlu filtre kagditlari ve vakumlu stizme sistemi
ile birlikte genellikle 0.45um veya 0.2um gdzenekli seliloz asetat, polikarbonat, nylon vb. membran
filtreler kullanilir [6,18,19].

3.1.2.1. Katyonlar/Eser Elementler (Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, Mg®*, Ca®*, Sr**, Ba**, Cu®*, zZn?', ...)

Numune kabi (1000 mL, PE veya PP), stiziiimis numune ile 2-3 kez galkalanir ve bosaltildiktan sonra
icine, numune pH’sini 2’'nin altina distirmeye yetecek kadar, analitik saflikta derisik HNO3; konur.
(1000 mL numune icin 5 mL yeterli olacaktir.) Kap, icinde hava kabarcidi kalmayacak sekilde numune
ile doldurulur ve yine i¢ kismi numune ile ¢alkalanmig kapakla kapatilir. Numune pH’sinin 2’nin altinda
olup olmadigi benzer sekilde hazirlanmis ayri bir kapta pHmetre veya pH indikatér kagidiyla test
edilebilir. Numune, buzdolabinda 4°C’de saklanir ve analizden 6nce ¢ikarilarak sicakhdinin oda
sicakligina gelmesi beklenir.

3.1.2.2. Anyonlar (HCO3", COs2", SO42, CI', F, Br, I)

Numune kabi (1000 mL, PE veya PP), stzilmis numune ile 2-3 kez calkalanip bosaltildiktan sonra
hic bir katki maddesi eklenmeksizin, icinde hava kalmayacak sekilde doldurulur. Numune,
buzdolabinda 4°C’de saklanir ve analizden 6nce cikarilarak sicakhidinin oda sicakligina gelmesi
beklenir. Bu numune toplam ¢éziinmiis madde (total dissolved solids, TDS) tayininde de kullanilr.

3.1.2.3. Goziinmiis Gazlar/Kararsiz Maddeler (H,S, NHz, CO,/HCO3 /CO5%", Fe®*/Fe**, Ca?*, S0,%)

Daha o6nce de belirtildigi gibi bu analizler tercihan arazide yapilmalidir. Ama bu mimkin degilse,
anyon numunesine benzer sekilde, hi¢ bir katki maddesi eklenmeksizin numune alinabilir. Tek fark,
plastik numune kabi yerine ayni hacimde cam sise kullaniimasidir. Numune, buzdolabinda 4°C’de
saklanir ve analizden 6nce c¢ikarilarak sicakliginin oda sicakligina gelmesi beklenir.

Yukaridaki temel numunelerin disinda spesifik analizler i¢in de numune alinabilir. Bunlar izleyen
boélimlerde agiklanmistir.

3.1.2.4. Seyreltilmis Silika Numunesi (SiO;)
Derisimi 100 mg/L’nin Gzerinde ise silika bazi polimerlesme ve ¢okelme tepkimeleri vermektedir [18].

Basvurulacak tayin metoduna gére numunenin seyreltiimesi gerekebilir. Polimerlesmis silikanin
amonyum molibdofosfat ile tepkimeye girmemesinden dolay spektrofotometrik molibdosilikat yéntemi,
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yuksek silika iceren numunelerin analizinde kullaniimaz. Bdyle bir olasilik varsa, numuneler alinirken
1/10 kez (10 mL numune + 90 mL deiyonize su) seyreltiimelidir. Herhangi bir katki maddesi eklenmez.
Silika derisimi hakkinda bir 6n bilgi yoksa, 1/100, 5/100 veya 2/10 kez seyreltiimis numuneler de
hazirlanabilir. Numune, buzdolabinda 4°C’de saklanir ve analizden dnce ¢ikarilarak sicakhginin oda
sicakligina gelmesi beklenir.

3.1.2.5. Civa (Hg) Numunesi

Daha sonra Hg tayini yapilacaksa, 1000 mL’lik cam sise sizilmis numune ile 2-3 kez galkalanir ve
bosaltildiktan sonra igine, numune pH’sini 2’'nin altina disirmeye yetecek kadar, analitik saflikta
derisik HNO3; konur. (1000 mL numune igin 5 mL yeterli olacaktir.) Kap, iginde hava kabarcigi
kalmayacak sekilde numune ile doldurulur ve kapatilir. Buzdolabinda 4°C’de saklanir ve analizden
Once cikarilarak sicakliginin oda sicakhgina gelmesi beklenir. Diger bir saklama sekli, civa
numunesine, 1000 mL numuneye 2 mL olmak Uzere KyCr,O7 ¢bzeltisi eklemektir. K,CroO7 ¢ozeltisi,
(1+1) HNOj3 icinde hazirlanmali, derisimi agirlik/hacimce % 20 olmalidir. [18,19].

3.1.3. Numune Kabinin Etiketlenmesi

Ornekleme sonrasi karigiklik yasanmamasi igin, numune kaplarinin, numune alinir alinmaz anlasilir
bir sekilde etiketlenmesi gerekir. Bu konuda bir ¢ok laboratuvar ve g¢alisani kendi etiketleme yontemini
gelistirmistir. Arazi ve numune ile ilgili mutlaka bilinmesi gereken bilgiler asagida verilmistir. Bunlara
baska parametreler de eklenebilir.

Numunenin alindidi yer (bdlge)

Numunenin alindidi spesifik kuyu, havuz, irmak vb. No.
Numune kabi No.

Numunenin alindigi tarih-saat

Numuneyi alan kisi

Olglilen sicaklik (°C)

Olgiilen pH (sicaklik belirtilerek)

(Akar bir numune ise akis hizi)

(Buhar/sivi sistemli bir akigkan ise dlglilen basing vb.)
Filtre edilip edilmedigi

Asitlenip asitlenmedigi

Seyreltilip seyreltiimedigi, seyreltme faktori

Ne icin alindigi (katyon, anyon, Hg, vb.)

Numune kabi tzerine sigmasi mimkiin degilse, bu bilgiler, bir not defterine kaydedilmeli; kap izerine,
laboratuvar/calisan tarafindan belirlenecek kisaltmalar yazilmalidir. Ornegin; Rejep Jeologlu, 20 Ekim
2003 tarihinde, saat 9:30’da Balgova BD9 kuyusundan, silika tayini icin 1/10 kez seyrelterek aldigi
numune kabini su sekilde etiketleyebilir:

BAL-BD9-20EKiM2003-9:30-Si(1/10)-RJ
veya
BAL-BD9-Si(1/10)

20EKiIM2003-9:30
RJ

Numune alma ve saklama kosullari ile ilgili genis bilgi icin [19] numarali kaynaga bagvurulabilir.
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3.2. Numunenin Analizi

Bu baslik altinda, 6ncelikle numunenin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerinin belirlenmesi igin
yapilmasi gereken islemlerden bahsedilecektir. ilk bélimler sicaklik, pH, iletkenlik, redoks potansiyeli,
¢bzUnmis oksijen miktari gibi arazide yapilmasi gereken dlgimler ve analizleri icermektedir. Sonraki
bolimlerde, basvurulacak metoda uygun sekilde saklanan numunelerin laboratuvar analizleri hakkinda
genel bilgi verilecek, bir gok kaynak ve standart metot kitabinda bulunabilecek analiz metotlarinin
birebir agiklamasi yerine, okuyucu, ilgili kaynaklara yénlendirilecektir. Arazi ve laboratuvarda kullanilan
tayin metotlarinin ana hatlariyla agiklanmasindan sonra analitik metotlarin temel ilkeleri, bagvurulan
kalibrasyon stratejileri ve dogruluk testlerinden bahsedilecektir.

3.2.1. Arazide (Yerinde) Yapilmasi Gereken Olgiimler
3.2.1.1. Sicakhk

Olglim, pHmetre veya kondiktometrelerde bulunan sicaklik probu ile yapilir. Cam termometreler de
kullanilabilir.

3.2.1.2. pH

Numunenin ¢okelme, koagulasyon, icerdigi elementlerin tlrt vb. bir cok kimyasal 6zelligi pH'ya ¢ok
bagh oldugundan, neredeyse en ¢ok o6lgllen parametredir. Sulu ¢gézeltiler icin pH degeri 0-14 arasinda
degisir. pH soyle tanimlanir;

pH = —log ay" (@y" : H30" iyonu aktivitesi, mol/L)
Sulu ¢dzeltiler igin

2H,0 < H30" + OH™  tepkimesini yazabiliriz.
Suyun iyon-garpimi sabiti, K,

Ksu = [H30"] [OH] seklinde ifade edilir ve 25°C’deki degeri 1.01 x 10e esittir.
Burada [H30"] ve [OH], sirasiyla hidronyum ve hidroksit iyonlarinin mol/L cinsinden aktivitesidir.

Ksy farkh sicakliklarda farkh degerlere sahiptir [20]. Laboratuvardaki deneylerin gogu 20-25°C
civarinda yapildigi i¢in, hesaplamalarda Ks, degeri olarak genellikle 1.01 x 107 degeri kullanilir.

pH 6lgiimleri gogunlukla pHmetre ile yapilir. indikatdr olarak cam, referans olarak Ag/AgCl veya
doymus kalomel elektrot kullanilir. Bu iki elektrot genellikle tek elektrot gérinimli (kombine) bir
tasarima sahiptir. Bir gok pHmetrede elektrot sistemi ile birlikte bir sicaklik probu da vardir. Jeotermal
alanlardaki sicak sularin pH’si 6lguliirken sicaklik da olgtlmeli; Kg, degeri sicaklikla degistigi icin, pH
Olcllen sicakliga goére dizeltiimelidir. Bir ¢cok pHmetre bu dizeltmeyi yapar. Yiksek hassasiyet
gerektirmeyen pH dl¢iimleri ise dar aralikh indikatér kagitlarla yapilabilir.

Cozelti kimyasinda pH ¢ok énemli oldugu ve dlgimler sirasinda sikga hata yapildidi icin pHmetre ve
elektrotlarla ilgili bir kag énemli noktayl hatirlamakta yarar vardir. ilk olarak referans elektrodun ig
¢cOzeltisi kontrol edilmeli; dokulmus, azalmis ise kullanim kitap¢iginda aciklandigr sekilde
tamamlanmalidir. Uzun slre kullaniimadiysa indikatér elektrodun membrani kurumus ve pH
degisimlerine cevap vermiyor olabilir. Bu durumda yapilmasi gereken, elektrodu musluk suyu veya
tercihan 0.05 M potasyum hidrojen ftalat (pH=4.00, 25°C) ¢ozeltisi icinde en az bir saat bekletmektir.
Bundan sonra sira elekrot sisteminin kalibrasyonundadir. pHmetrenin kullanim kitapgiginda bu iglem
detayli olarak agiklansa da bir kag kritik nokta akilda tutulmahdir. Kalibrasyon igin tampon ¢ozeltiler
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kullanilir. Genellikle duyarlik ve egim kalibrasyonu olmak Uzere iki ayarlama yapilir. Deiyonize su ile
iyice yilkanmis ve toz-lif birakmayan iyi kalite kagit mendille kurulanmis elektrot énce pH=7.00
tamponuna daldirilir ve dengeye gelmesi beklendikten sonra duyarlik (sensitivity) digmesiyle pH
7.00’a ayarlanir. Ayni yikama ve kurulama isleminin ardindan elektrot bu kez, numunenin beklenen
pH’sina yakin pH degeri olan tampon ¢dzeltiye daldirihr (Ornegin, numune asidik ise pH=4.00, basik
ise pH=10.00 tamponu). pH, egim (slope) digmesiyle belirtilen pH’ya ayarlandiktan sonra kalibrasyon
tamamlanir. pH=7.00 tamponuyla bir kez daha test edilen elektrodun dogru calistigindan emin
olunduktan sonra numune pH’si 6l¢ilir.

3.2.1.3. Spesifik iletkenlik

Bir ¢bzeltinin iletkenligdi, icerdigi iyonlarin tipleri ve derisimleri ile orantilidir ve ¢6ziinmis maddelerin
derisimleri hakkinda bilgi verir. iletkenlik dlglimleri kondilktometre ile yapilir ve aralarinda santimetre
seviyesinde bir mesafe bulunan iki platin (Pt) elektrot arasindaki direncin élgllmesi prensibine dayanir.
iletkenlik, direncin tersidir ve birgok kondiiktometre ile direng, iletkenlik ve spesifik iletkenlik degerleri
direkt olarak alinir. Bu tiir uygulamalarda genellikle spesifik iletkenlik (siemens/cm) birimi kullanihr.

Kondiiktometre de pHmetre gibi dnceden kalibre edilmeli ve kalibrasyon c¢oézeltileri ile numune ayni
sicaklikta 6lgtlmelidir. Dogru iletkenlik degerini elde etmek icin bazen sicaklik diizeltme faktori
kullanihr (Bir ¢cok cihazda bu otomatik olarak yapilir). Kalibrasyon igin, élcllen sicakliktaki iletkenlik
degerleri bilinen standart potasyum klorlr (KCI) ¢ozeltileri kullanilir [19,21,22].

iletkenlik hiicreleri, iyon kromatograflarda detektdr olarak da kullanilirlar.
3.2.1.4. Toplam Go6ziinmiis Madde Miktari (TDS)

Bu deger, benzer islemlerden sonra konduktometre ile Ol¢ulir. Bir ¢ok cihaz, pH, iletkenlik, direng,
toplam ¢6zinmus madde miktari, sicaklik gibi parametreleri arazide dl¢ebilecek sekilde tasarlanmigtir.
Arazide o6lgim mumkin degilse numune bir katki maddesi eklenmeksizin buzdolabinda 4°C’de
saklanmali ve ¢ikarildiktan sonra oda sicakligina getirilip analiz edilmelidir. Toplam ¢6ziinmis madde
miktari, filtre edilmis numunelerin krozede kurutulup tartiimasiyla da belirlenebilir. Toplam kati madde
icin slizme islemine gerek yoktur.

3.2.1.5. indirgenme/Yiikseltgenme (Redoks) Potansiyeli (Eh)

Dogal sularin kimyasini anlamak i¢in gerekli diger bir parametre redoks potansiyelidir. Degisik pH ve
pEh degerlerinde bir analitin hangi formda bulunabilecedi pE-pH diyagramindan anlasilabilir [10].

Redoks potansiyeli 6l¢iimlerinde standart pH/mV metreler, indikator olarak platin (Pt), referans olarak
Ag/AgCl veya kalomel elektrotlarla birlikte kullanilir. Kalibrasyon, farkh sicakliklardaki potansiyel degeri

bilinen Zobell ¢ozeltisi (3x10_3 M K4Fe(CN)g ve 2x1072 M KsFe(CN)g) ile yapilir [19].
3.2.1.6. Goziinmiis Oksijen Miktari

Suyun fiziksel, kimyasal ve biyolojik yapisini anlamak igin en ¢ok bagvurulan parametrelerden biridir.
Sulardaki indirgeyici madde miktarini saptamak igin gereken kimyasal oksijen ihtiyaci (COD) ve
sularin mikroorganizmalar tarafindan ne kadar kirletildigini saptamak igin gereken biyolojik oksijen
ihtiyact (BOD)'nin belirlenmesinde ¢dzinmus oksijen miktari kullanilir.

Bu parametre, genellikle polarografik veya galvanik tip proplarla, bir membrandan gegen ¢dézinmis
molekuler oksijenin él¢llmesiyle belirlenir [19]. Arazi dlgumleri igin portatif élcim cihazlari kullanilir.
Portatif cihazlar yoksa, genellikle iyodometrik titrasyon metoduna basvurulur. Numuneye eklenen
Mn?*, ¢cozeltideki ¢ozunmis oksijenle tepkimeye girerek yuksek oksitlenme basamagina donusur.
Oksitlenen Mn, iyodur iyonunun (1) varliinda, yeniden Mn2+’ya cevrilir. Bu arada ¢ozeltide, oksijen
miktarina esdeger iyot (l2) aciga ¢ikar. CozinmuUs oksijen, standart tiyosilfat ¢ozeltisiyle titre edilen
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iyot miktarindan hesaplanir. S6z konusu metot ve bu metotta yapilabilecek degisikliklerle ilgili genis
bilgi [19] numaral kaynakta bulunabilir.

3.2.2. Arazide (Yerinde) Yapilmasi Gereken Analizler

3.2.2.1. Hidrojen Siilfiir (H2S)

Sularda genellikle toplam kiikirt (H2S + HS") belirlenir. Sulardaki hidrojen siilfiire, organik maddelerin
bozunmasi, sulfatin mikroorganizmalar tarafindan indirgenmesi gibi tepkimeler neden olur. Hidrojen
sulfur gok zehirlidir. Bir gok standarda gore maruziyet siniri 10-20 ppm arasindadir [23]. Kétl kokusu
uyari olarak degerlendirilebilir; ancak 150-200 ppm’in Uzerindeki derisimlerinde koku alma hissi
kaybolur. Kapali alanlardaki derigsiminin hacimce 2000 ppm’i agsmasi halinde 6lime neden olabilir [23-
25]. Yuksek seviyede bulunmasi muhtemel yerlerde hidrojen silfir derigsiminin surekli takip edilmesi
gerekir. Hidrojen sulfur bir ¢cok jeotermal sahada da bulunur ancak seviyesi daha dusuktur.

H,S/HS™ tayinlerinde genellikle spektrofotometrik metilen mavisi metodu, iyodometrik titrasyon ve gaz-
duyarli problar kullaniimaktadir. Metilen mavisi metodu, kullanilan amin tirevi reaktifin belirli
kosullarda H,S ile tepkimesi sonucu olusan mavi rengin spektrofotometrik 6lgiimine dayanir [19].
iyodometrik titrasyonda, numuneye fazlaca eklenen iyodun hidrojen sillfiir ile olan tepkimesinden artan
miktar, standart tiyosulfat ¢ozeltisi ile titre edilir [19,20]. Gaz-duyarh problar aslinda elektrokimyasal
hicrelerdir ve ¢6zinmus H2S’nin hiicre membranindan gegerek dlgtimesi prensibiyle ¢aligir [20].

Arazide yapilan tayinlerde genellikle metilen mavisi yontemiyle galisan hazir kitler kullanilir. Toplam
kukurt tayini yerinde yapilamiyorsa, bir gin iginde analiz edilmek Uzere saklanabilir. Bunun igin, kabi
doldurmadan énce her 100 mL numune i¢in 4 damla 2 N ¢inko asetat eklenmesi dnerilmektedir [19].
Diger bir dneri ise, H,S numunesinin NaOH/CdCI; igeren bir kaba alinmasidir [18].

3.2.2.2. Amonyak (NHs)

Diger analit tayinlerinde oldugu gibi NH3 tayininde de uygulanacak metot, derisim, numune matriksi,
istenen kesinlik ve dogruluk dereceleri gibi analitik parametrelere baghdir. igme sulari, bazi yiizey
sulari gibi fazla kirli olmayan numuneler igin direkt metotlar 6nerilirken, daha kirli ve adir matrikse
sahip sularda Oncelikle bir destilasyon iglemine gerek oldugu belirtiimektedir [19]. Nispeten diguk
NH3-N derisimleri igin genellikle spektrofotometrik nessler (20-5000 ug/L) veya fenat (phenate) (10-
500 pg/L) metodu Onerilirken, 5 mg/L’den blyUk derisimler igin destilasyon sonrasi standart H,SOy ile
titrasyon onerilmektedir [19]. Hidrofobik, gaz-gecgirgen membranli amonyak secici elektrot kullanimi da
dasundlebilir. Ancak, bu metot kullanilacaksa, numune herhangi bir katki maddesi eklenmeksizin
saklanmali ve 24 saat icinde titre edilmelidir. Bir giinden daha uzun sure saklanmasi gerekiyorsa,
numune pH’si derisik H,SO4 ile 2’'nin altina disurdlmelidir. Asitlik ayarlamasi derisik HCI ile de
yapilabilir [18]. Arazide yapilan tayinlerde ¢ogdunlukla nessler metodunun baz alindigi hazir kitler
kullanilir.

3.2.2.3. Nitrat/Nitrit (NO3; /NO;")

Bu iyonlarin tayininde spektrofotometri, iyon kromatografi ve iyon segici elektrotlar kullaniimaktadir

[19,20]. Cesitli NO3/NO, derisimleri icin kullaniimasi 6nerilen tayin metotlari [19] numaral kaynakta
ayrintih olarak verilmistir.

Arazide, NO, genellikle hazir kolorimetrik kitlerle, numune alinir alinmaz tayin edilir. Eger NO3~ ve
NO, derigimleri ayri ayri belirlenecekse analizin hemen yapilmasi, 1-2 ginlik bekleme sireleri igin
katki maddesi eklemeksizin 4°C’de veya -20°C’de dondurularak saklanmasi 6nerilmektedir. Daha
uzun slre saklanacaksa, 1000 mL’lik numuneye 2 mL derisik H,SO,4 ekleyerek 4°C’de saklanmalidir.

Asitlenerek saklanan numunelerde NO3 ve NO, ™~ ayri ayri tayin edilemez [19].
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3.2.2.4. Silika (SiO,)

Silika, gesitli sularda asili kolloidal partiklller halinde, polimer halinde, silis asidi veya silikat iyonu
seklinde olmak Uzere bolca bulunur. Akiskanin temas ettigi bir ¢ok ylzeyde silika veya silikat
¢okelmesine neden oldugundan, yiksek SiO, degerleri istenmeyen bir duruma isaret eder.

Silika tayininde gravimetri, UV-VIS spektrometri, atomik spektrometri (AAS, ICP-AES, ICP-MS) gibi
teknikler kullanihr [6,19]. Metot secimi, silikanin derisimine oldudu kadar bulundugu forma da baghdir.
Spektrofotometrik molibdat metodu genellikle dusuk silika derigimleri icin kullanildidi, jeotermal sular
ise cogunlukla yuksek seviyede silika icerdidi icin numune alinirken bir seyreltme basamagina gerek
duyulur. Arazideki silika tayinlerinde genellikle molibdosilikat metodunun baz alindidi hazir kitler
kullanilir.

3.2.2.5. CO,/HCO;3 /CO5*

Co6zunmus CO, neredeyse tim dogal sularda bulunur. Temiz bir atmosfere sahip bolgelerdeki dogal
sular bile, atmosferde % 0.036 oraninda bulunan CO2’nin sudaki ¢6zunirliginden dolayl az da olsa
asidiktir. Cozeltideki CO,, HCO3™ ve CO32‘ miktarlari nétrallesme titrasyonlariyla belirlenir. Suyun
pH’slI 4.3 — 8.2 arasindaysa iki titrasyon yapllir; ilkinde pH 4.3’e disene kadar standart HCI eklenir
(sudaki HCO3‘lin tamami ¢éziinmiis H,COs'e doniistiiriilir). ikincisinde pH 8.2'ye yiikselene kadar

standart NaOH eklenir (sudaki HCO3 ‘lin tamami CO32_’ye dénustirdlar) [6,26]. Olgllen pH 8.2'nin
Uzerindeyse, sadece HCI ile titrasyon yapilir ve pH 0Once 8.2'ye, sonra 4.3’e dusdruldr. Tdm
titrasyonlarda eklenen standart ¢ézelti hacimleri, sonraki hesaplamalarda kullaniimak tGzere kaydedilir.
Sulardaki H,S, olasi girisim etkisini dnlemek icin uzaklastirilmalidir. Bu amagla titrasyondan énce bir
oksitleme (sulfat formuna) veya ¢oktirme (gimus sulfiir seklinde) basamagina gerek duyulur [6].

3.2.3. Laboratuvarda Yapilmasi Gereken Analizler
3.2.3.1. Katyonlar (Metaller), Eser Elementler

Sivi numunelerdeki metal tayinlerinde bir ka¢ strateji vardir. Cézinmus metaller (dissolved metals)
tayin edilecekse, 0.45 um goézenekli polikarbonat veya seliloz asetat membran filtreden gegirilmis
numune; asili metallerin (suspended metals) tayininde ise membran filtre Gzerinde kalan kisim analiz
edilir. Bu ikisinin toplami toplam metal (fofal metals) derisimini verir. Toplam metal derigimini
belirlemenin diger bir yolu, filtre edilmemis numunenin gesitli yontemlerle bozundurulmasi ve sonra
analiz edilmesidir. Metaller bir de asit-ekstraksiyon isleminden sonra (acid-extractable metals) analiz
edilebilir. Burada da filtre edilmemis numunenin 1lik seyreltik asitle ekstraksiyonu s6z konusudur [19].
Daha 6nce de belirtildigi gibi, jeotermal sularda genellikle filtre edilmis numunede ¢odzinmis metal
tayini yapilir.

inorganik katyonlarin tayininde, fazla duyarli olmamakla birlikte nadiren kolorimetri, bazen iyon
kromatografi kullanilsa da, en ¢ok bagvurulan teknikler atomik absorpsiyon spektrometri (AAS) ile
induktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometri (ICP-OES) gibi atomik spektrometrik tekniklerdir.
Son yillarda indUktif eslesmis plazma katle spektrometri (ICP-MS) kullanimi da oldukc¢a
yayginlagsmistir. Atomlastirma tekniklerine goére atomik absorpsiyon spektrometri, alev (flame
atomization, FAAS), elektrotermal (electrothermal atomization, ETAAS veya graphite furnace AAS,
GFAAS), hidriir olusumu (hydride generation, HGAAS), soguk-buhar (cold-vapor Hg, CVAAS) gibi
farkl isimlerle adlandirilir. Sivi numunelerin analizinde basvurulan s6z konusu teknikler kadar yaygin
olmasa da, iletken veya iletken maddelerle karistiriimis kati numunelerin, bir ¢dzme islemine gerek
olmaksizin direkt analizinde, akkor bosalimli atomlastirma teknigi (glow discharge, GD) de kullanilir.
AAS ile yapilan tayinlerde, element derisimleri, olasi girisim etkileri, ¢ozelti hacmi gibi parametreler,
hangi atomlastirma tekniginin kullanilacagini belirleyecektir.
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induktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometri (ICP-OES), AAS’ye gdére daha genis galisma
arahdi, multielement tayin yapabilme 6zelligi, termal bozunmaya kargsi direncli (refrakter) elementlerin
tayininde daha duyarli sonug¢ vermesi gibi Ozellikleriyle, metal tayinlerinde AAS ile birlikte en sik
bagvurulan tekniktir. Ark ve kivilcim, akkor bosalim ve lazer kaynakh atomlagtiricilarla birlikte kati
numunelerin direkt analizinde de kullanilir.

Metal tayinlerinde, AAS ve ICP-OES’ye son yillarda ¢ok énemli bir teknik eklenmistir; indlktif eslesmis
plazma kitle spektrometri (ICP-MS). Bu teknik, AAS ve ICP-OES’nin tayin becerilerinin goguna ve
daha fazlasina sahiptir; cok daha genis ¢alisma araligi, daha duyarli élgimler, periyodik tablodaki
elementlerin buyik gogunlugunun tayin edilebilmesi gibi avantajlar vardir. Bu g teknikle ilgili genis
bilgi dérdiinct bolimde verilecektir.

3.2.3.2. Anyonlar (HCO;/CO3>", NO5 /NO, ", SO,, PO,>, CI', F~, Br, I)

Karbonat ve bikarbonat tayinlerinin arazide yapilmasi gerektigi daha énce belirtiimisti. Bunun igin en
sik bagvurulan yontem nétrallesme titrasyonudur. Dider iyonlarin tayininde genellikle spektrofotometri,
iyon kromatografi (IC), cesitli titrasyonlar ve iyon segcici elektrotlar (ISE) kullaniimaktadir [6,19,20].
Belirtilen anyonlardan karbonat ve bikarbonat digindakilerin tamami, bir anyon degistirici kolonda
ayrilip, detektoér olarak kondlktometre kullanan bir IC ile tayin edilebilir. (Eluent olarak genellikle
HCO3_/CO32_ karisimi kullanilir.) Tayin metodu olarak IC kullanilacaksa, numunenin 0.2 um gézenekli
membran filtreden siiziimesi gerekir.

Ozellikle arazideki NO3 /NO,~ ve F~ tayinlerinde iyon segici elektrot (ISE) kullanimi oldukga artmigtir.
Prensibi, cam elektrotlu pHmetrelerin calisma prensibine benzer. Derisimi bilinen ¢ozeltilerle kalibre
edilen ISE numuneye daldirilir ve dlgiilen degerden analit miktari hesaplanir. Iyodiir ve bromiir
tayinlerinde standart tiyosiilfat titrasyonu sikga uygulanir [6]. Klorir daha ¢ok Mohr titrasyonu ile
belirlenir. Standart olarak AgNOg3, indikatér olarak KyCrO4 kullanihr [19,20]. Silfat tayininde
bagvurulacak metot, siilfat derigsimine oldugu kadar numune matriksine de bagldir. iyon kromatografi
disinda, turbidimetri ve gravimetri de sik¢ca kullanilir [19,20]. Fosfat tayinlerinde ise kolorimetrik
vanadomolibdofosforik asit metodu en sik bagvurulan metottur.

3.2.3.3. Goziinmiis Gazlar/Kararsiz Maddeler (H,S, NHz, CO,/HCO3 /CO5%", Fe®/Fe*, Ca?*, SO,%)

Saklama kosullari agisindan ayni baslik altinda toplansalar da bu maddeler aslinda birbirlerine fazla
benzemez. H,S, NHs, C02/HC03_IC032_ ve SO42_ tayinlerinden 6nceki boélimlerde bahsedilmistir.
Fe?* ve Mn'nin oksitlenme ve cokelme, Ca’“nin da CaCOs; olusumuna neden olarak g¢okelme
olasihdindan dolayi arazide tayin edilmeleri gerektigi belirtimektedir [18]. Yine daha 6nce belirtildigi
gibi, bu metalik elementleri orijinal hallerinde saklama ve uygun bir geri alma islemiyle ¢ozeltiye alma
olanagi varsa, tayin metodu olarak AAS, ICP-OES veya ICP-MS kullanilabilir.

3.3. Jeotermal Sularin Analizinde Kullanilan Metotlar

Daha o6nce de defalarca bahsedildigi gibi, herhangi bir analitin tayininde kullanilacak metodun
seciminde, analitin derigimi, olasi girisim etkileri, numune miktari, istenen duyarlik-kesinlik, analiz
masrafi vb. gibi bir gok parametre g6z 6énunde bulundurulur. Jeotermal sahadan alinan numunede
tayin edilecek analitlere 6nceden karar verildiginden kalitatif tayin metotlarina ancak genel bilgi
edinmek igin basvurulur; sahay! dogru yorumlamaya yarayacak bilgi ise kantitatif analiz metotlarinin
kullaniimasiyla elde edilir. Numuneler, bazen gravimetri ve titrimetri gibi klasik, bazen de atomik-
molekuler spektrometri ve kromatografi gibi enstrimental analiz yontemlerine bagvurulmasini gerekli
kilar. Bu boélimde s6z konusu analiz yontemleri genel hatlariyla agiklanacak, spesifik analizler
hakkindaki detaylar i¢in okuyucu ilgili kaynaklara yonlendirilecektir.
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3.3.1. Gravimetri

Gravimetrik tayinlerin cogunda analit, bir reaktif katkisiyla, ¢6zinlrliigi az olan bir ¢okelek halinde
¢cokturulur. Daha sonra suzUlup kurutulan ¢okelek, bazen oldudu gibi, bazen de bagka bir kimyasal
maddeye donistirildikten sonra hassas terazide tartilir. Olgllen agirliktan analit derigsimi hesaplanir.
Jeotermal sularda SO4> tayininde en sik kullanilan metotlardan biridir. Girisim etkilerini gidermek ve
uygun tepkime ortamini saglamak icin gerceklestiriimesi gereken basamaklardan sonra g¢okturtcu
reaktif (BaCl,) eklenir ve olusan BaSQO, suzillp kurutulduktan sonra tartilir [19].

3.3.2. Titrimetri

Titrimetrik metotlarda, analit ile tepkimeye giren standart reaktifin hacim, kitle veya elektrik yuk
cinsinden miktari belirlenir ve buradan analit derisimi hesaplanir. Metot, derisimi bilinen bir standart
¢ozeltinin hacminin dlgllmesine dayaniyorsa volumetrik titrimetri, standardin kitlesinin élgliimesine
dayaniyorsa gravimetrik titrimetri, tepkimenin tamamlanmasi i¢in gerekli kulon cinsinden elektrik yuk
miktarinin élgulmesine dayaniyorsa kulometrik titrimetri olarak adlandirilir. Numunenin analizinden
once genellikle bir ayarlama basamagina ihtiyag vardir. Burada, standart reaktifin (titrant) kesin
derisimi belirlenir. Bu bélimde, titrimetrik metotlarin en ¢ok kullanilan tiri olan volumetrik titrasyonun
¢esitli uygulamalarindan bahsedilecektir.

3.3.2.1. Notrallesme (Asit/Baz) Titrasyonlari

Noétrallesme titrasyonlarinda analit derisimi, kuvvetli asit veya kuvvetli baz standart ¢ézeltinin (titrant),
analit-titrant arasindaki esdegerlik noktasina ulagsmak icin gereken hacminin élgiimesiyle belirlenir.
Titrant, ki¢uk hacimlerle eklenir ve indikatdrin renk degisiminden dénim noktasi bulunur. Standart
cozeltilerin derisimi genellikle molarite (M) cinsinden ifade edilir. Molarite, 1 litre gézeltideki ¢6zinmus
reaktifin mol sayisidir (mol/L veya mmol/mL).

Numunedeki analit derigsiminin belirlenmesinde analit-titrant arasindaki tepkimeye bakilir. Harcanan
standart ¢ozelti hacmi ve tepkimedeki stokiyometrik oranlardan analit miktarina gidilir. Buradaki
hesaplamalarda molarite degerleri kullanilir. Standart derisim birimi olarak normalite (N) kullanildigi
da olur. Normalite, 1 litre ¢Ozeltideki ¢ézinmus reaktifin esdeger sayisidir. Titrasyon hesaplamalarinda
normalite kullanimi i¢in analitik kimya kitaplarindan yararlanilabilir.

3.3.2.2. Goktiirme Titrasyonlar

Bu tdr titrasyonlarda analit, eklenen titrant ile tepkimeye girerek ¢6zunarligl az olan bir ¢okelek
olusturur. Analit biter bitmez titrant ¢ozeltideki indikator ile birlesir ve renk degisiminden dénim noktasi
belirlenir. En ¢ok kullanilan ¢oktiricli reaktif gimis nitrat (AgNO3) oldugundan, gimisin Latince
adindan esinlenilerek bu tir titrasyonlara argentometrik titrasyonlar da denir.

Jeotermal sulardaki klortr (CI") tayininde, potasyum kromat (KoCrO,4) indikatori eklenen numunenin
AgNO;s ile titre edilerek direkt olarak belirlenmesine dayanan Mohr metodu kullanilir. Bu metotla ilgili
daha genis bilgi igin [19,20] numarali kaynaklara basvurulabilir.

3.3.2.3. Redoks Titrasyonlari

YUkseltgenme/indirgenme tepkimelerinde bir maddeden digerine elektron transferi olur. Bir ylkseltgen
elektron alarak tepkimedeki diger tirin oksidasyon basamagini artirir; kendisi indirgenir. Bir indirgen
ise elektron vererek diger tird indirger; bu arada kendisi ylkseltgenerek elektron alabilecek duruma
gelir. En ¢ok kullanilan yikseltgenler, basta KMnO,4 ve Ce(IV) olmak lizere K,Cr,O7, KBrO3 ve Iy,
indirgenler ise Fe(ll) ve 82032"dir. Jeotermal sularda daha ¢ok, titrant olarak Na,S,03, indikator olarak
nisastanin kullanildigi iyodometrik titrasyonlara basvurulur (6rnegin, H,S tayini) [19,20].
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3.3.3. Potansiyometri

En genel tanimiyla potansiyometri, analiz sirasinda potansiyel dlcimine dayanan analitik metotlar
kapsar. Bir elektrokimyasal hlcreye daldirilan indikator ve referans elektrot cifti ile ¢ozelti potansiyeli
okunur. indikatér elektrodun potansiyeli analitin derigimi (aktivitesi) ile degisirken, referans elektrodun
potansiyeli analitten bagimsizdir. Referans elekirot devreyi tamamlar; sabit, bilinen bir potansiyeli
vardir. Yaygin olarak kullanilan referans elektrotlar kalomel (Hg,Cl,) ve Ag/AgCl elektrotlardir.
indikatér elektrotlar metalik, membran ve iyon segici alan etkili transistorler (ISFET) olmak iizere
uc cesittir [20]. Metalik elektrotlar kullanim amaglarina goére birinci sinif, ikinci sinif ve redoks
elektrotlari olarak siniflandirilir. Buradaki sinif sézcugu bir kalite ifadesi degil, elektrot-analit
etkilesiminin derecesini gdsteren bir ifadedir. Birinci sinif elektrotta metal, ¢ézeltide kendi katyonuyla
dengededir. Bakir (Cu) metali, Cu(ll) tayininde kullanildiginda birinci sinif metalik elektrot ismini alir.
Birinci sinif metalik elektrotlar girisim etkilerine acik olduklarindan fazla kullanilmazlar. ikinci sinif
elektrotlarda, bir metalik elektrot kendi katyonunun degil, onunla kararli bir kompleks olugturan
anyonun tayininde kullanilir. Buna Ag metalinin CI” tayininde kullanilmasi 6rnek verilebilir. Bir de
redoks tepkimelerinde kullanilan metalik elektrotlar vardir. Bu tip elektrotlar Pt, Au gibi inert
metallerden uretilirler ve daldirildiklari ¢cézeltideki redoks potansiyelinin dlgilmesine yararlar.

Potansiyometrik metotlar laboratuvar ve arazide yapilan bir gok analizde yaygin olarak kullanilirlar. pH
Olcimleri ve COz/HCO;{/COf’ tayinleri, cam/kalomel veya cam/Ag-AgCl elektrot dizenedi ve
pHmetre ile yapilabilir. Buradaki cam elektrot tipik bir membran elektrottur. Hidronyum (H3O") iyonu
disinda Na*, K*, Rb*, Cs”, Li*, NH," gibi tek yiiklii bagka katyonlar igin de cam membran elektrotlar
gelistirilmigtir [20].

Son yillarda CI", NO3™ gibi bazi anyonlarla Ca®* ve K gibi bazi katyonlarin tayininde, ¢alisma prensibi
cam elektrotlara benzeyen sivi-membran elektrotlara da bagvurulmaktadir. Bu elektrotlarda analite
segici davranan sivi iyon degistirici, gézenekli bir disk tarafindan tutulur [20].

Cam ve sivi-membran elektrotlar diginda bir de kristalin-membran elektrotlar vardir. Bu elektrotlar
bazi anyon ve katyonlara segici davranan kati membranlara sahiptir; F, Cl, Br, Pb2+, Ag’, s% gibi
iyonlarin tayininde sikga kullanilirlar [20].

Membran indikator elektrotlarla ¢aligirken olasi girisim etkilerine dikkat edilmelidir. Elektrodun analit ve
diger turlere olan segiciligi ve analit/interferant derigim orani g6z 6éntinde bulundurulmalidir.

Cesitli sularda ¢oziinmus gazlarin analizinde de potansiyometrik metotlara basvurulur. Bu amacla
gelistirilmis gaz-duyarli problar vardir. Bu problar hidrofobik bir polimerden yapilmis bir membran
icerirler. Hidrofobik membran ¢6ziinmiis gazin gegisine izin verirken suyu disarida tutar [20]. COa,
H.S, NH3 vb. gibi jeotermal alanda da belirlenmesi gereken bir gok ¢dzinmus gazin tayini i¢in gaz-
duyarli problar geligtirilmigtir.

3.3.4. Spektrometri

Spektroskopi, 1sinin madde ile etkilesimini inceleyen bilim dalidir. Eskiden daha ¢ok elektromanyetik
dalgalarla madde arasindaki etkilesimi ifade etmekte kullanilan spektroskopi teriminden, bugin diger
enerji formlari ile madde arasindaki etkilesim de anlasiimaktadir. Spektrometri terimi ise 6zellikle
elektromanyetik i1sin siddetinin ¢esitli detektorler yardimiyla dlgilmesini ifade eder. Elektromanyetik
ISima o-i1sinlarindan radyo dalgalarina kadar ¢ok genis bir aralidi icerse de optik spektrometrik
yontemler denildiginde UV-VIS-IR bélgeleri anlasilir. Optik cihazlar birbirine benzer. Ancak,
kullanildiklari spektral bolgeye gore farkh 6zellikte bilesenler icerir.

Spektrometrik yontemler 1sinin absorpsiyon, emisyon, Iiminesans (floresans-fosforesans), sagiima
siddetinin Olglimesine dayanir. Bu yontemler atomik ve molekiler spektroskopi basliklari altinda
incelenebilir. Spektroskopik yontemler numune ve igerdigi analitler hakkinda hem Kkalitatif hem
kantitatif bilgi verdiginden bir ¢ok alanda ¢ok yaygin olarak kullanilirlar.

Jeotermal Enerji Semineri



163

3.3.4.1. UV-VIS Molekiiler Absorpsiyon Spektrometri

Absorpsiyon odlcumlerinde 1sin giddeti analitin uyariimasindan 6nce ve sonra olmak Uzere iki kez
Olgulir. Isin demetinin analit ile etkilestikten sonraki siddetinin (P) Onceki siddetine (Po) oranina
gecirgenlik (T) denir. Gegirgenlik ve absorbans (A) absorpsiyon spektrometride en ¢ok kullanilan
terimlerdendir; asagidaki gibi ifade edilirler:

P P
T=— %T = —x 100
PO PO

Gegirgenlik ile absorbans (A) arasindaki iliski séyledir:
A= —|Og10T

Absorpsiyon spektrometride kantitatif hesaplamalarda Beer Yasasi kullanilir. Buna gére absorbans,
analitin absorptivitesi, i1sik yolu ve analit derisimi ile dogru orantihdir. Derisim mol/L, 1sik yolu cm

cinsinden verildiginde absorptivite molar absorptivite olarak adlandirilir ve ¢ ile gosterilir. UV-VIS
spektrometrelerde genellikle 1 cm’lik saydam hicreler kullanilir.

A=¢€bC
Belirli bir aralikta absorbans ile analit derisimi arasinda dogrusal bir iliski vardir. Bu derisim araligina
disecek sekilde hazirlanan standart ¢ozeltilerin absorbansi okunur ve bu dederler analit derisimlerine
karsi grafige gecirilir. Ayni islemler numune ile tekrarlanir ve grafikten analit derisimi bulunur. Beer
Yasasli ve uygulamalari, kullanimindaki sinirlamalar, esitlikten sapmalar vb. hakkinda daha genis bilgi
icin Analitik Kimya ve Enstrimental Analiz kitaplarina basvurulabilir [20,27,28].

Yukarida da bahsedildigi gibi, optik cihaz denildiginde UV-VIS-IR spektral bolgelerinde ¢alisan cihazlar
anlasiimaktadir. Aslinda sadece gorinir (VIS) bolgede galisan cihazlar igin kullaniimasi gereken optik
cihaz terimi, tasarimlarinin VIS spektrometrelere ¢ok benzemesinden dolayr UV ve IR bélgeleri igin
gelistirilen cihazlar igin de kullanilir. Bu cihazlarda, calisilan spektral bélgeye gore degisen ama
¢alisma prensibi agisindan birbirine benzeyen 6zelliklere sahip optik bilesenler bulunur. Bunlar,
kararli-surekli bir 151k kaynagi, igine numune konan saydam bir hicre (kivet), calisilacak dalgaboyunu
secen bir filtre veya monokromatdr, i1sin siddetini 6lgen bir detektdr ve sinyal islemcidir.

Absorpsiyon o6lgimlerinde kullanilan optik cihazlar gesitli isimler alabilirler. Spektrofotometre ile
dalgaboyu taramasi yapilabilir; dalgaboyu secicisi olarak monokromatér, detektér olarak foton
detektori kullanilir. Spektrometre, spektrofotometre ile hemen hemen ayni 6zelliklere sahiptir; foton
(cogaltict) detektdr kullanmayan cihazlara denir. Ornegin, IR bélgesinde termal detektor kullanildidi
icin IR cihazlar genellikle IR spektrometre adini alir. Fotometrede, dalgaboyu segicisi olarak filtre,
detektor olarak daha ekonomik bir foton detektori kullanilir. Spektral 6zellikleri bilinen analitlerin rutin
tayinlerinde fotometre kullanimi yaygindir. Bir gok analitik kimyaci fotometre ve kolorimetre terimlerini
birbirinin yerine kullanir. Dogru tanimiyla kolorimetrik tayinlerde insan gézi detektor olarak kullanilir.
Farkli derisimlere (dolayisiyla ayni rengin agiktan koyuya tonlarina) sahip analit standartlari hazirlanir;
numunedeki analitin olusturdugu renk bu standartlarin rengiyle kiyaslanarak derisim belirlenir.

Onceki béliimlerde de bahsedildigi gibi jeotermal sularin analizinde, arazi ve laboratuvarda olmak
Uzere, spektrometrik yontemler en sik kullanilan yontemlerin basinda gelmektedir. H,S, NH3, NO3,

NO,", SO,*, B, SiO, tayinlerinde bu metotlara basvurulur. Arazide uygulanan hazir kitlerin gogunlugu
kolorimetrik kitlerdir.

3.3.4.2. Analitik Atomik Spektrometri
Atomik spektrometri ifadesinden yillarca, 6ncelikle atomik absorpsiyon spektrometri (AAS) ve

induktif eslesmis plazma optik (atomik) emisyon spektrometri (ICP-OES) anlasildi. 1950’lerde
ticari AAS cihazlarinin ortaya ¢ikisiyla birlikte bu teknik, element tayinlerinde en ¢ok basvurulan metot
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oldu. Sonraki yillarda ICP-OES teknigi AAS’nin yaninda yerini aldi. Hem AAS hem de ICP-OES cesitli
analizlerde standart metot haline geldi. 90’l yillarda ise bu iki teknige indiiktif eslesmis plazma kiitle
spektrometri (ICP-MS) eklendi. Bugiin bu Ug¢ teknik de element tayinlerinde ¢ok yaygin bir sekilde
kullaniimaktadir. Digerleri kadar populer olmayan atomik floresans spektrometri (AFS) ile birlikte
s6z konusu teknikler analitik atomik spektrometri ortak ismi altinda toplanirlar. Bu tekniklerin
tamami 6zellikle kantitatif analizlerde kullanilirlar; ancak ICP-OES ve ICP-MS’ten kalitatif bilgi de elde
edilir. Burada ¢ok kisa bir sekilde molekiler spektrometri ile atomik spektrometri arasindaki farki
vurgulamak gerekir. Temel analiz iglemleri ve genel prensipler agisindan birbirine benzeyen bu iki
spektrometrik metot arasindaki en 6nemli fark, molekiler spektrometrik metotlarda molekdullerin,
atomik spekrometride ise uygun bir atomlastirma isleminden sonra gaz halinde atomlarina/iyonlarina
donlsen elementlerin absorpsiyon, emisyon veya detektore ulasan iyon sayilarinin dlgtimesidir.

3.3.4.2.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometri

Analitik Kimya ve Enstrimental Analiz kitaplari AAS ile ilgili temel bilgiler icin ideal basvuru kitaplaridir
[20,21,27,28]. Teknigin spesifik dzellikleri, ¢esitli numunelere uygulanmasi, bir gok standart metot vb.
hakkinda daha detayli bilgi icin bagvurulacak kitaplar da mevcuttur [29-33]. Takip eden bdlimlerde
yeni baslayanlar i¢in genel bilgiler bulunmaktadir.

AAS cihazlarinin tasarimi, dalgaboyu segicisi, detekior ve sinyal islemci agisindan UV-VIS
spektrometreye benzese de, i1sik kaynagdi ve numune hiicresi agisindan farklilik gosterir. Surekli 151k
kaynaklari, zayif duyarlliklari ve dogrusal olmayan kalibrasyon grafikleri vermelerinden dolay: ticari
AAS cihazlarinda kullanilmazlar. Onlarin yerine ¢izgi kaynaklari kullanilir. Cizgi kaynaklari elemente
0zgu olduklari ve ¢ok dar isik gizgileri verdikleri icin oldukga spesifiktir. En sik kullanilan 1sik kaynagi
oyuk katot lambasidir (hollow cathode lamp, HCL). Oyuk katot lambasinin yaydidi isin daha sonra,
uygun bir teknikle atomlastirilan, optik yol Uzerindeki atomlar tarafindan absorplanir ve absorbans
degerinden kantitatif sonuglara gidilir. Tek elemente 6zgi oyuk katot lambalari diginda birden ¢ok
metalin alagsimindan olusan multielement lambalar da vardir.

Atomik absorpsiyon spektrometrenin UV-VIS spektrometreden ayrildiyi diger bir nokta numune
hicresidir. Daha dogrusu AAS cihazlarinda herhangi bir numune hiicresi yoktur. Bunun yerine
¢ozeltideki metalik elementleri atomlarina donudstiren bir atomlastirici vardir. Burada atomlastiricinin
gbrevi temel enerji seviyesinde atom olusturmaktir. izleyen bélimlerde en sik kullanilan atomlastirma
tekniklerinden bahsedilecektir.

3.3.4.2.1.1. Alev Atomlastirma (FAAS)

Kullanim kolayhdi ve ekonomik olusu nedeniyle en ¢ok kullanilan atomlastiricidir. Bu teknige 6zellikle
0.1-10 ppm arasindaki element derigimlerinin belilenmesinde basvurulur. Ingilizce (flame AAS)
karsihgindan dolay1 FAAS kisaltmasiyla taninir. Bu teknikte numune ¢ozeltisi, yikseltgen gaz akisi ile
kapiler bir boru icinden sislestiriciye gonderilerek aerosol haline donusturilir. Yanici gaz ile karisan
aerosol cesitli ylzeylere carptirilir ve ¢ok daha kiglk parcaciklara ayrilir. Blylk pargaciklar karisma
odaciginin dibinden atik kabina giderken kiglk parcaciklar aleve gonderilir. Sicak alevde yakilarak
Once ¢oOzlcusu uzaklastirilan, sonra ugucu hale getirilen atomik buhar HCL'den gelen 15131 absorbe
eder. Isin demetinin atom bulutu ile etkilesiminden 6nce ve sonraki siddeti 6l¢llir ve buradan kantitatif
hesaplamalar yapilir. HCL’nin 1s1gin1 atomlar kadar alevde mevcut diger molekdller, yanma Urtnleri de
absorplar; kiclUk kati tanecikler ise 151§1n sagilmasina neden olur. Bu tur girisimleri azaltmanin yolu bir
zemin dizeltme tekniginin kullaniimasini gerektirir. Sdrekli-isin kaynagi (D,) basta olmak Ulzere cift
¢izgi vb. gibi zemin dizeltme teknikleri siklikla kullanilir. Spektral girisimler disinda kimyasal girisimler
de ¢ok sik gbzlenir. FAAS ile yapilan herhangi bir analizde spektral ve kimyasal girisimler hakkinda
bilgi sahibi olmak ve bunlari gidermek c¢ok 6nemlidir. Aksi halde hatali sonuglarin elde edilmesi
kaginiimazdir. Girigsimler ve onlari giderme vyollari hakkinda detayh bilgi icin bir ¢ok kaynaga
basvurulabilir [20,21,27-33].

Alev atomlagtiricilarda cesitli ylkseltgen/yanici gaz karigimlari kullanilir ama en sik kullanilanlar
hava/asetilen (hava/CyHs, ~ 2300 °C) ve nitroz oksit/asetilen (N2O/ C,H;, ~ 2800 °C) karigimlaridir.
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Alev AAS’ye cok benzeyen bir teknik alev emisyon spektrometridir (flame emission spectrometry,
FES). Adindan da anlasilacadl Uzere aleve gonderilen aerosol yakilarak atomlagtirilir. Olugan
atomlarin bir kismi ayni zamanda uyarilmis haldedirler. Ust enerji seviyelerinden temel seviyeye
inerken yaydiklari emisyon siddetinin 6lgliimesi alev emisyon spektrometrinin temelini olusturur. FES,
diguk uyariima enerjilerinden dolay1 6zellikle toprak alkali elementlerin tayininde c¢ok sik kullanilir.
Teknigin avantaji HCL'ye ihtiya¢ duyulmamasidir.

3.3.4.2.1.2. Elektrotermal Atomlastirma (ETAAS)

Bu yontemde numune ¢ozeltisi aleve puskurtilerek degil, bir grafit tipln igine enjekte edildikten sonra
elektrik akimi ile isitilarak atomlastirilir. Bir mikropipet veya otomatik enjektor ile 10-20 uL numune
grafit kivete enjekte edilir ve sirasiyla kurutma (80-120 °C), kiil etme (400-1000 °C), atomlagtirma
(1200-2500 °C) basamaklari uygulanir. Bu basamaklarda uygulanan sicakliklar elemente ve numune
matriksine gore degisir. Bazi hallerde matriks degistirici eklemek gerekebilir. Grafit kiivet igindeki
atomik buhar HCL'den gelen 15131 absorplar. Bu absorpsiyon isleminden dnce ve sonraki 1sin siddeti
atom bulutu igindeki elementin derisimiyle orantihdir. ingilizce (electrothermal AAS) karsiligindan
dolayl ETAAS olarak kisaltilir; atomlastirma Unitesinin grafit firn (graphite furnace) olmasi nedeniyle
onceden GFAAS seklinde kisaltildiysa da simdi ETAAS kisaltmasi daha yaygindir. FAAS’de oldugu
gibi ETAAS’'de de zemin diizeltme tekniklerine ihtiya¢c duyulur. Siirekli-igsin kaynadi (D) ve c¢ift ¢izgi
teknikleri diginda Zeeman etkisine dayali zemin duzeltme ve Smith-Hieftje zemin duzeltme teknikleri
de kullanilir. Alev AAS’ye gdre daha duyarlidir; ETAAS ile 0.1 ppb civarindaki element derisimleri bile
belirlenebilir. Diger bir avantaji numune hacminin kisitli oldugu durumlarda rahatlkla bagvurulabilecek
bir teknik olmasidir; bir élgiimde sadece 10-20 pL numune gerekir. Olglimlerdeki standart sapmanin
FAAS’ye gore yuksek, 6lgiim siresinin uzun olmasi teknigin énemli dezavantajlarindandir. Sadece bir
Olcim 1-2 dakika surer.

Kurutma, kil etme, atomlastirma basamaklarindan sonra, numune matriksinin bir sonraki 6lgiimu
etkilememesi icin, sicaklik atomlastirma sicakliginin 200-300°C Uzerine veya maksimum sicakliga
(2800-3000°C) yikseltilerek grafit kiivetin i¢i temizlenir. Bu dort sicaklik basamagi sirasinda da grafit
tlpln iginden ve disindan surekli inert gaz (Ar veya Nj) gegirilir. Duyarlk artisi igin atomlastirma
basamaginda tlip i¢i gaz akisi durdurulur veya ¢ok disuk bir seviyede tutulur. Tipun iginden gegen
gaz numune matriksini uzaklastirirken distaki gaz akimi grafit tipln yanmasini énler. Ayrica, grafit
tupun 1sitici birimle olan baglantilari su sirkilasyonu ile sogutulur.

3.3.4.2.1.3. Hidriir Atomlastirma (HGAAS)

Bir atomlastirma yénteminden ¢ok numune génderme teknigidir. Ozellikle As, Sb, Bi, Ge, Sn, Pb, Se,
Te gibi kovalent hidriir olusturan elementlerin ppb seviyesindeki tayinlerinde kullanilir. Cozeltideki
element kuvvetli bir indirgen (genellikle NaBH4) eklenmesiyle hidririne donustirilir. Olusan
hidrar/sivi karigimi bir gaz/sivi ayiricidan gegirilir; sividan ayrilan hidrir bir inert gaz (Ny) ile
supurilerek atomlastiriclya gonderilir. Atomlastirici olarak alev veya elektrikle 1sitilan kuvars T-tlp
kullanilir. Kuvars tlp iginde isitilan hidrir atomlarina ayrisir ve HCL'nin 1s1gin1 absorplar. Element
derigsimi yukarida aciklandigi sekilde, 1s1gin siddetinin absorpsiyon Oncesi ve sonrasi O6lgulerek
orantisinin bulunmasiyla belirlenir. ingilizce “hydride generation” tanimindan HGAAS seklinde
kisaltilir. Asitlendirilmis bir numunede As’nin HGAAS ile tayininde asagdidaki tepkime gecerlidir:

3BH; + 3H" + H3AsO; — 3H3BO; + 4AsHi(gaz) + 3H,0
3.3.4.2.1.4. Soguk-Buhar Atomlastirma (CVAAS)
Sadece civa (Hg) tayininde kullanilan bu teknik prensip olarak HGAAS’ye ¢ok benzer. En belirgin
farki, Hg'nin oda sicakhdinda da yeterli buhar basincina sahip olmasi nedeniyle herhangi bir

atomlastirma Unitesine gerek duyulmamasidir. Cozeltideki Hg, ©ncelikle cesitli yukseltgenlerle
muamele edilerek Hg2+ formuna doénlsturidimas olmalidir. Tepkime kabindaki Hg2+ bir indirgen (SnCly)
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eklenmesiyle elementel hale gelir ve inert gaz ile kuvars T-tipe tasinir. Atomik Hg buhari HCL 1s131ni
absorplar ve absorbans degerinden Hg derisimi bulunur.

Buraya kadar agiklanan atomlastirma teknikleri sulu ¢ozeltiler igindir. Kati numunelerin analizi, sulu
¢ozelti analizleri kadar yaygin degildir. Kati numune bir sivi iginde suspansiyon haline getirildikten
sonra grafit kiivete yerlegtirilebilir ve ETAAS ile analiz edilebilir. Ayrica, metalik numunelerde akkor
bosalim teknigine de basvurulabilir.

3.3.4.2.2. Optik (Atomik) Emisyon Spektrometri

Kimyasal analizlerde ilk kullanilan atomik spektrometri teknigi emisyon spektrometridir. Aleve
puskurtilen elementlerin yaydigi isiktan kalitatif analiz yapilmasina dayanan alev testleriyle baslamis,
metallerin ark ve kivilcim atomlagtirma teknikleri kullanilarak analiz edilmesiyle devam etmistir.
Glnudmizde ise en ¢ok basvurulan atomlastirma teknikleri plazma kaynaklidir. Dogru akim plazma
(DCP) ve mikrodalga-ile-olusmus plazma (MIP) kaynaklari cesitli analizlerde kullaniimaktadir.
Ancak, plazma kanyaklarinin en 6énemlisi indiiktif eslesmis plazma (ICP)’'dir. Bu bdlimde daha ¢ok
indUktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometri (ICP-OES) lizerinde durulacaktir.

Atomik emisyon spektrometri ile atomik absorpsiyon spektrometri arasindaki en &énemli fark,
absorpsiyon analizlerindeki atomlastiricinin gorevi sadece atomlastirma iken, emisyon analizlerindeki
atomlastiricinin hem atomlastirma hem uyarma iglevi gdérmesidir. Ylksek sicakligi ve inert atmosferi,
plazmayi aleve veya grafit firina gére daha etkin bir kaynak yapar. Bu sayede, AAS ile duyarli sonug
elde edilemeyen refrakter bilesiklerin analizi de kolaylikla gergeklestirilebilir. Cok sayida elementin
ayni anda veya ¢ok kisa surede dlctulmesi de dnemli avantajlarindan birisidir.

Plazma, noétr gaz, katyon ve elektron iceren iletken bir gaz karisimi olarak tanimlanabilir. Plazma gazi
olarak argon (Ar) kullanildigindan, indiktif eslesmis plazmada Ar, iyonlasmis Ar ve elektron
bulundugunu sdyleyebiliriz. indiiktif eslesmis plazma ig ice {i¢ kuvars borudan olusan hamlag (torch)
ile olusturulur. Argon, en dis ve ara borudan helezonik bir sekilde gegerek borunun ucuna, indiiksiyon
bobininin sardii bélime ulagir. Genellikle bakirdan yapiimig, su sogutmali indlksiyon bobini,
hamlaca, 27 veya 40 MHz frekansinda ve 0.5-1.5 kW arasinda gl¢ saglar. Bu gli¢ sayesinde
hamlacin ucunda manyetik alan yaratilir. Tesla bobini adi verilen sistemle kivilcim olusturularak
argonun iyonlagsmasi saglanir. Plazma artik hazirdir. Numune ¢6zeltisi bir peristaltik pompa yardimiyla
sislestiriciye gonderilir ve argon ile carpistirilarak aerosol Uretilir. Kiglk c¢apli damlaciklar tasiyici
argon ile en igteki ince borudan hamlaga ulasir; atomlasma/iyonlasma gerceklesir.

Plazmada olusan atom ve iyonlarin emisyonu degisik sekillerde olgilebilir. ICP-OES cihazlari, sirayla
Olgim yapanlar (sequential) ve ayni anda 6lgim yapanlar (simultaneous) olmak tzere iki bélimde
incelenebilir. Sequential cihazlarda monokromatérle birlikte sadece bir detektor (fotogogaltici tiip)
vardir. Segilen dalgaboyundaki isik detektére gonderilir ve 1sin siddeti élgulir. Bu islem her bir element
veya daha dogru bir deyisle her bir dalgaboyu igin tekrarlanir. Simultane cihazlarda ise tim isin
emisyonlari ayni anda ol¢ilir. Bir tip cihazda ¢ok sayida fotogogaltici detektdr, dnceden belirlenmis
dalgaboylarinda 6lgim yapmak igin sabit slitlerin arkasina monte edilmistir. Diger tip simultane
cihazlar ise echelle monokromator ve iki boyutlu yuk-enjeksiyon detektorll bir tasarima sahiptir. Tim
Isinlar tek detektoér ile élgilir. Simultane cihazlarin bir avantaji da analizlerde i¢ standart kalibrasyonu
yapilmasina imkan vermesidir.

ICP-OES cihazlarinda 6lgim dikey (vertical) veya yatay (axial) plazma pozisyonlarinda yapilabilir.
Bazi firmalar her iki plazma pozisyonunda da élgim yapan cihazlar dretmislerdir. Yatay plazmanin
dikey plazmaya Ustunligu daha duyarl sonuglar vermesidir. Ancak, bu pozisyon dikey plazmaya goére
daha dar lineer galisma araligina sahiptir. ICP-OES teknidinin AAS tekniklerine kiyasla, inert Ar
atmosferinde daha etkin bir atomlastirma yapmasi, multielement 6lgim yapma Ozelligi ve lineer
calisma araliginin daha genis olmasi gibi avantajlari vardir. Dikey plazmali sistemlerin duyarligi FAAS
ile elde edilen duyarliklara yakinken yatay plazmali sistemler 5-10 kat daha duyarli sonuglar verir. AAS
tekniklerine gore dezavantaji, cihazin fiyati ve isletim masrafinin daha yiksek olmasidir.

ICP-OES hakkinda detayl bilgi i¢in okuyucu gesitli kaynaklara basvurabilir [20,21,27,28,32-34].
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3.3.4.3. Atomik Kitle Spektrometri (AMS)

Kutle spektrometri organik ve inorganik madde tayinlerinde kullanilan ¢ok amacli analitik tekniklerden
biridir. Son yillarda bir ¢ok bilim dalinda cgesitli kitle spektrometrelere basvurulmaktadir. Burada
bahsedilecek olan atomik (inorganik) kiitle spektrometri ile maddenin elemental kompozisyonu,
derigsimleriyle birlikte Ogrenilebilir. Periyodik tablodaki elementlerin tamamina yakini bu teknikle
belirlenebilir. Atomik kitle spektrometre iyonlastirici, kiitle analizorii ve detektéor olmak Uzere
baslica (i¢ bélimden olusur. iyon kaynadinin gdrevi numuneyi atomlastirmak ve iyonlarina
ayristirmaktir. Bu basamakta atomlar genellikle (+1) degerlikli iyonlarina donustrler. Bu iyonlar daha
sonra kuitle analizérinden gegerek kitle/yik (m/z) oranlarina gére birbirlerinden ayrilirlar; (+1)
degerlikli olduklarindan kitle/yiik orani hangi element oldugunu da verecektir. Son basamak, iyonlarin
uygun bir detektdr (elektron ¢ogaltici tip) ile dlgtlmesidir.

inorganik kiitle spektrometreleri kullandiklari iyon kaynaklarina gore isimler alir; termal iyonlastirma
kitle spektrometri (TIMS), ikincil iyon kitle spektrometri (SIMS), akkor bosalim kitle spektrometri
(GDMS) vb. Elementel analizlerde en yaygin kullanilan teknik indiiktif eslesmis plazma Kkiitle
spektrometri (ICP-MS)'tir. Burada kullanilan plazma ICP-OES’de kullanilan argon plazma ile aynidir.
Kitle analizéri olarak kuadrupol kiitle analizérii kullanilir. Bu tip analizorlerin en blylk avantaji ¢ok
hizli tarama yapma kapasiteleri ve diger kitle analizorlerine goére nispeten ekonomik olmalaridir. Tim
spektrum saniyeler iginde elde edilebilir. Oyle ki (kuadrupol)-ICP-MS cihazlari, m/z élgimlerini sirayla
yapmalarina karsin ayni anda yapiyormus gibi hizli sonug verirler. Bu hizli tarama 6zellidi i¢ standart
kalibrasyonuna imkan verdigi i¢in ayrica dnemlidir.

Bir ICP-MS cihazi baslica su bdlumlerden olusur; sislestirici, ICP, aktarici koniler, iyon lensleri,
kiitle analizoérii ve detektor. Ayrica, cihazin bazi bdélimlerinin vakum altinda c¢alistirimasi
gerektiginden cesitli vakum pompalarina ihtiya¢ duyulur. Analiz sirasinda numune ¢ozeltisi peristaltik
pompa yardimiyla sislestiriciye gonderilir ve aerosol haline dénustirulir. Olusan aerosol tasiyicl gaz
(Ar) ile ICP'ye tasinarak atomlastinilir/iyonlastinilir. Periyodik tablodaki bir ¢ok elementin birinci
iyonlagsma enerjisi argonun birinci iyonlagsma enerjisinden (15.76 eV) kuglk oldugu icin elementler
plazmada (+1) yuklu iyonlar olusturur. Cihazin MS kisminda 6rnekleyici (sampler) ve siyirici (skimmer)
olmak Uzere su sogutmali iki aktarici koni vardir. iyonlar bu koniler tarafindan atmosferik basinctaki
ICP’den yiiksek vakum bélgesine cekilir. iyon lens sistemi ile odaklanan iyonlar kiitle analizériine
goOnderilir ve burada m/z oranlarina goére ayrilir. Kuadrupol kitle analizéri belirli bir zaman diliminde
sadece belirli m/z oranina sahip iyonlarin gegisine izin verir ve bu iyonlarin sayisi elektron gogaltici tip
detektord ile sirayla ol¢ilur.

Gunumuzde ICP-MS cihazlari, AAS ve ICP-OES kadar olmasa da bir ¢ok laboratuvarda yerini almistir.
ICP-MS’in yayginlagsmasinin nedenlerini kisaca siralamak gerekirse sunlar sdylenebilir; ilk neden
teknigin yiiksek duyarligidir. Bir cok element igin tayin siniri ng/L’nin altindadir. izotop oranlarinin
belirlenmesine olanak tanimasi, multielement tayinlerde kullanilabilmesi, kalitatif bilgi vermesi gibi
nedenler ICP-MS’in Ustinliklerindendir. Ayrica ¢alisma araligi diger metotlara oranla ¢ok genistir.
Bircok element igcin ng/L—mg/L arasinda kalibrasyon grafikleri cizilebilmektedir. Diger atomik
spektrometrik tekniklerde de kullanilan numune verme sistemleri (her c¢esit sislestiriciler, hidrur
olusturma, elektrotermal atomlastirma, lazer asindirma vb.) ICP-MS’le de kullanilabilir. Teknigin
Onemli ozelliklerinden birisi de elementlerin kitle spektrumlarinin oldukga basit ve elemente 6zel
nitelik tagimasidir.

ICP-MS’le yapilan élgiimlerde bir takim girisim etkileri de sz konusudur. izobarik, molekiiler ve
matriks kaynakli girisimlerin belirlenmesi ve giderilmesi gerekir. Bunlarin kaynaginin bilinmesi
etkilerinin tamamen giderilmesi veya azaltiimasini olanakli kilar. Teknigin en énemli dezavantaji gerek
cihazin satin alma fiyati, gerekse isletim masrafinin oldukga yiiksek olmasidir. Nispeten yeni bir teknik
olmasina karsin ICP-MS hakkinda olduk¢a detayh bilgi edinilebilecek kaynaklar mevcuttur
[20,21,27,28,32-34].
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3.3.5. Kromatografi

Bir ¢ok analizde, analitin numune matriksinden ayrilmasi gerekir. Aksi halde girisim etkileri tayini
guclestirecek ve bazen imkansiz hale getirecektir. Analiti matriksten ayirmak icin eskiden ¢oktiurme,
sIvi-sivi ekstraksiyon, damitma, vb. ayirma yéntemleri kullanilirken ginimuzde bir ¢cok analizde klasik
yontemlerin yerine daha ¢ok kromatografik yontemlere basvurulmaktadir.

Kromatografik sistemler cesitli sekilde siniflandirilabilirler. Durgun ve hareketli fazlarin tipine goére
yapilan siniflamada sivi kromatografi (LC), gaz kromatografi (GC) ve superkritik akigkanl
kromatografi (SFC) isimleri kullanilir. Bu yéntemlerde hareketli faz sirasiyla sivi, gaz ve siperkritik
akigskandir. Eskiden analitlerin ayrilmasi icin durgun faz bir kolona dolduruluyor ve numune kolonun
tepesinden veriliyordu. Cézucinun eklenmesiyle analit hareketli faz ve durgun faz icinde gidip gelerek
yercekimiyle birlikte kolonda yol aliyordu (elisyon islemi). Bu islem saatlerce surdiginden
arastirmacilar daha pratik yollar aradilar. Bunun sonucunda yiiksek performans sivi kromatografi
(HPLC) yontemi gelistirildi. Bu yontemde elisyon islemi yergekimi ile degil bir pompa ile basing altinda
yapilir. Bir HPLC cihazinin baslica pargalar soyledir; hareketli faz ayarlama ve verme sistemi
(pompalama sistemi), manuel veya otomatik numune enjeksiyon vanasi, analitik kolon, detektér.
HPLC cihazlarinda ¢6zlicli kolondan yiksek basing altinda gegirilir. Bu sayede daha kiigik tanecik
boyutlu durgun fazlar da kullanilabilir; kolon verimi artar. Analiz suresi, saat mertebesinden dakika
mertebesine inmisgtir.

Kromatografi ydntemlerinden hem kalitatif hem kantitatif bilgi alinabilir. Numunenin kolona enjeksiyonu
ile analitin detektdrde okunmasi arasindaki stireye alikonma zamani denir ve tg ile gosterilir. Durgun
fazda az tutunan analit kolondan ¢abuk ¢ikarken, ¢ok tutunan daha geg¢ ¢ikar. Standart ¢ozeltilerden
analitin aikonma zamani ve farkh derigimler icin pik boyu bulunur. Numunenin enjeksiyonundan elde
edilen pik boyu analit derisimiyle orantili olacaktir. Derisim kalibrasyon grafiginden belirlenir.

HPLC metotlari ayirma prensiplerine gére dagiima, adsorpsiyon, iyon-degistirme ve boyut eleme (jel
gecirgenlik) kromatografi basliklar altinda incelenebilir. Bu metotlar ve diger kromatografik yontemler
hakkinda genis bilgi almak igin bir ¢ok kaynak mevcuttur, ancak baslangi¢ icin enstrimental analiz
kitaplari yeterli olabilir [21,27,28]. Bu bdlimde iyon-degistirme kromatografi Uzerinde durulacaktir.
iyon-degistirme kromatografi veya kisaca iyon kromatografi, IC kisaltmasiyla gosterilir.

Daha 6nceki bdluimlerde bir ¢ok iyonun tayininde iyon kromatografi kullanilabilecegi belirtilmisti. Bunlar
arasinda jeotermal alanda da belirlenmesi gereken F~, CI*, Br, I, S04%, NO3~, NO,~ gibi anyonlar ve
Li*, Na*, K*, Mg?*, Ca*", NH4" gibi katyonlar da vardir. Bir cok firma cesitli uygulamalar igin anyon ve
katyon degistirici kolonlar uretmektedir. Tum iyonlarin az ya da c¢ok iletken olmasi, Uretiminin basit ve
minyatir hale getiriimesinin kolayligi gibi nedenlerle kondiiktometrik detektorler iyon kromatografi
uygulamalarinda en sik kullanilan detektor tipidir. Bu tip detektdrin en 6nemli dezavantaji, eluent
(hareketli faz) olarak kullanilan ¢ozeltilerin de ylksek derigsimde iyonlar icermesi ve bunun neden
oldugu yuksek iletkenliktir. Ancak bu problemi giderici yollar da bulunmustur. Cézim yollarindan biri,
eluentin iletkenligini bastirmak igin analitik kolondan &énce baska bir iyon degistirici kolon
kullaniimasidir. Bu kolon sadece eluent iyonlarini nétralize eder. ikinci yéntemde ise elektrolitik
bastirma uygulanir. Kondiktometrik detektérler kadar yaygin olmasa da elektrokimyasal prensiplerle
calisan detektorler de mevcuttur. Ayrica, gerek IC gerek HPLC bir 6n-ayirma teknigi olarak da
kullanilabilir ve diger tekniklerle eslestirilebilir.

3.4. Gaz Analizleri

Buharin yogun oldugu sahalardaki ¢evresel etki agisindan, desarj edilen en 6énemli fazin buhar fazi
oldugu belirtiimektedir [23]. Jeotermal sistemlerde en ¢ok bulunan gaz COy'dir [1]. Ayrica, HyS, NH3
basta olmak lGzere eser miktarlarda Hg, B, CH4, C2Hg ve Rn bulundudu, ¢ok sicak alanlarda arsenigin
de H3AsO3; seklinde buhar fazina gegebilecegi belirtiimektedir [6].
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Jeotermal sahanin kimyasal acidan daha iyi yorumlanmasi, jeotermometri uygulamalari ve salinan
gazin gevresel etkilerinin belirlenmesi igin sivi faz disinda gaz fazinin da analiz edilmesi gerekir. Gaz
numunelerinin alinmasinda izlenmesi gereken yollar ¢esitli kaynaklarda bulunabilir [16,18,26]. Amaca
gore fumarol, havuz, kuyubaslarindan alinacak numuneler standart metotlarla analiz edilmelidir. En
cok kullanilan metotlar gaz kromatografi [6,19], indikator titrasyonlari, potansiyometrik titrasyonlardir.
Ornegin, H,S iyodometrik, CO, pHmetrik titrasyon ydntemiyle tayin edilebilir. Argon, CH4, He, Ha, No,
O,, CO tayinlerinde ise uygun kolonlar kullanilarak gaz kromatografi (GC) teknigine basvurulur [6].

Gaz kromatografi, buhar fazindaki numunelerin, ugucu turlerin ve sicaklikla bozunmayan maddelerin
tayininde en sik kullanilan tekniktir [20,21,27,28]. Numune gaz halinde ise direkt olarak, sivi fazda ise
buharlastirilarak kromatografik kolonun tepesine enjekte edilir. Sivi fazin buharlastiriima iglemi cihazin
girisindeki sicakhgi ayarlanabilen enjeksiyon Unitesinde gercgeklestirilir. Bu teknigin adi hareketli fazin
gaz olmasindan kaynaklanir. Analitler kati durgun faz lzerinde fiziksel yollarla tutunarak birbirlerinden
ayriliyorlarsa gaz-kati kromatografi, GSC olarak adlandirilir. Gaz-sivi kromatografi, GLC'de ise yiksek
sicakliga dayanikli, ugucu olmayan bir sivi faz kati sorbent tzerine ince bir film olusturacak sekilde
kaplanmistir. Burada analitler sivi film tabakasinda ayrisirlar. Analitin ve kullanilan detektorin tipine
gOre hareketli faz olarak He, Hy, N> gibi inert gazlar kullanilir. Gaz kromatografideki tasiyici gazin tek
islevi analitin kolondan gegmesini saglamaktir; sivi kromatografide oldugu gibi analit-hareketli faz
etkilesimi yoktur. Gaz kromatografi uygulamalarinin blylik ¢ogunlugu gaz-sivi kromatografi (GLC)
uygulamalaridir. GLC tekniginin yayginliindan dolayi sivi faz genellikle belirtimez ve kisaca GC
olarak kullanilir. Gaz kromatografi hakkinda detayl bilgi icin gesitli analitik kimya ve enstriimental
analiz kitaplarina bagvurulabilir [20,21,27,28].

Bir GC cihazi baslica su bolimlerden olusur; akis hizi kontrolli tasiyici gaz, sicaklik kontrolli numune
enjeksiyon sistemi, kromatografik kolon ve kolon firini, analitin cinsi ve numune tipine gbre secilecek
bir detektér. HPLC’de oldugu gibi 6ncelikle standart ¢ozeltilerle alikonma zamani (fg) ve standartlarin
pik boylari belirlenir; daha sonra bu bilgi kullanilarak kalitatif ve kantitatif analiz yapilir.

3.5. Kat1 Analizleri

Jeotermal sahadaki toprak-kaya¢ numuneleri degerlendirmelerde yardimci olabilir. Gerek jeolojik ve
jeotermal yorum yapilabilmesi, gerekse emisyon ile desarj edilen kirleticilerin belirlenmesi agisindan
bu tip numunelerin analizi gereklidir. Toprak numunelerinin tam bozundurma islemine gerek
duyulmaksizin, kurutulduktan ve elekten gegcirildikten sonra, 1 M HCl ile li¢ edilerek analiz edilebilecegi
belirtimektedir [6]. Toprak zerrelerinin ylzeyine tutunmus olan turlerin jeotermal alanin karakteristigini
verecegi, tam ¢bzme isleminin ise analizi gereksiz yere zorlastiracadi ileri surtlmektedir. Numune
alma isleminin nasil yapilacagi [6] nolu kaynakta detaylica agiklanmaktadir. Lic etme asamasindan
sonra suzulmis numunelerin analizi, sularin analizinde de kullanilan metotlar kullanilarak yapilabilir.

3.6. Kalibrasyon Yontemleri

Gravimetri ve titrimetri disindaki analitik metotlarla yapilan kantitatif analizlerde bir kalibrasyon
basamagina ihtiya¢ vardir. Gravimetrik metotlarda bir kimyasal tepkime sonucu elde edilen maddenin
agirhgi, titrasyonlarda ise doénim noktasina ulasincaya kadar eklenen titrantin hacmi numunedeki
analit miktari hakkinda bilgi verecektir. Atomik ve molekuler spektrometri, kromatografi ve diger bir gok
analitik teknikte dncelikle metodun kalibrasyonu yapilmalidir. Kalibrasyon, analit derisimiyle dlgtlen
parametre (elektrik sinyali, emisyon siddeti, absorpsiyon, iyon sayisi vb.) arasindaki iligkinin
belirlenmesi islemidir. Bunun igin farkli derisimlere sahip standart analit ¢ézeltileri hazirlanir ve bu
standartlarin bir fiziksel 6zelligi Olgilir. Analite ve numune matriksine goére cesitli kalibrasyon
stratejileri izlenebilir. Bunlar, i) direkt kalibrasyon, ii) standart ilave yéntemi, iii) i¢ standart yéntemidir.

Bahsedilen yontemlerin aciklamalarina gegmeden 6nce bir noktay! hatirlamakta yarar vardir. Bu,
kullanilan metottan kaynaklanabilecek analitik sapmalari azaltmak igin gereken “tanik” (kér, blank)
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sinyalinin 6lcimuddr. Tanik ¢Ozeltisi, analitin eklenmedigi ama tum katki maddelerinin ayni
islemlerden gecirilerek hazirlandigi ¢ozeltidir. Bu sinyal 6lgim sisteminden, analit ¢ozeltisini
hazirlamakta kullanilan reaktiflerin birinden veya bir kagindan, numuneyi seyreltmekte kullanilan su
veya diger ¢cdzgenlerden kaynaklaniyor olabilir. Bu nedenle tanik élcima mutlaka yapilmali ve elde
edilen sinyal standart ¢ozeltilerin sinyalinden ¢ikariimahdir.

3.6.1. Direkt Kalibrasyon

Bu yéntemde analit derisimi kesin olarak bilinen standart ¢ozeltiler hazirlanir ve tanik ¢ozeltisiyle
birlikte her birinin sinyali elde edilir. Calisma standartlari yliksek derisime sahip stok standart ¢ozeltinin
seri seyreltiimesiyle hazirlanir. Standartlarin sinyalleri derisime karsi grafige gecirilir ve kalibrasyon
grafidi ¢izilir (Sekil 1). Bu grafik y=A+Bx seklindedir. Burada y cihazin cevabina, x ise analit derigsimine
karsilik gelir. Egitlikteki A, dodrunun y eksenini kestigi noktayi, B ise egimini verir. Buradaki B ayni
zamanda kalibrasyon grafiginin (6lcim metodunun) duyarhiginin da gostergesidir; ne kadar buyuk ise
metot o kadar duyarlidir. Kantitatif hesaplamalarda bu grafigin lineer bdlgesi kullanilir. Lineer
bolgedeki noktalar “en kiguk kareler” yontemiyle birlestirilir ve kalibrasyon dogrusu elde edilir. Fazla
yaygin olmasa da, yeterince veri varsa grafigin lineerlikten saptiktan sonraki bolimi de kullanilabilir.
Analit derisimini bulmak igin, numune sinyali okunur. Bu degerden x eksenine paralel bir dogru gizilir.
Dogrunun kalibrasyon grafigini kestigi noktadan asagiya inilir ve X'i kestigi nokta belirlenir. Bu nokta
analit derisimini verir. Ornegin, bu grafige gére 15 birim sinyal veren analit derisimi 2 birimdir.

Bazi analizlerde numune matriksi analit sinyalini, gogunlukla azaltmak Gzere, etkiler. BOyle durumlarda
numune igerigi yaklasik olarak biliniyorsa, matrikse benzeyen standartlar hazirlanabilir ve kalibrasyon
grafigi bu ¢ézeltilerden elde edilen sinyaller ile olusturulabilir. Ornegin, %40 Cr ve %60 Ni'den olusan
bir paslanmaz celik numunesinin asit karisiminda ¢éztindiaguna ve icerdigi eser miktardaki As’nin tayin
edilecegini varsayalim. Bu durumda As standartlari ayni asit karisimi ile ve ayni oranda Cr ve Ni
icerecek sekilde hazirlanarak numuneye benzetilebilir. (Bu sadece spesifik bir érnektir; gok yiksek
seviyede Cr ve Ni -veya daha pahali bir element- igeren standartlar hazirlamak ekonomik olmayabilir.)

Sekil 1. Tipik bir kalibrasyon grafigi. LOD, tayin siniri; LOQ, kantitatif 6lgim siniri; LOL, lineerlikten
sapma noktasi.

Enstrimental analizlerde sik karsilagilan bir durum da cihazin cevabinin analiz sirasinda degismesidir.
Duyarlik kaybi, guraltinan artmasi vb. gibi degisimler buylk problemlere isaret edebilir ve hemen
giderilmesi gerekir. Bazen sinyal c¢ok az degisir. Cihazin stabil hale gelmesi igin yeterince
beklenmemisse sinyal sabitlenene kadar numune analizine gecilmemelidir. Egder i¢ standart
kullanil(a)miyorsa, kalibrasyonun degisip degismedigi, bir standart ¢dzeltinin énceden belirlenen

Jeotermal Enerji Semineri



171

sureler icinde veya her 10-20 dlgimden sonra yeniden Odlgllmesiyle anlasilabilir. Degismisse,
kalibrasyonu tekrarlamakta yarar vardir.

3.6.2. Standart Ekleme Yontemi

Bu kalibrasyon yontemi genellikle numune matriksinin analit sinyalini bastirdigi durumlarda uygulanir.
Bu uygulamalar hakkinda bilgi edinmek igin bir ¢cok kaynaga basvurulabilir [17,27,31,33]. En sik
kullanilan standart ekleme yénteminde numuneye farkli derisimlerde olacak sekilde disaridan standart
cozelti eklenir ve yeni ¢ozeltilerin sinyali okunur. Dider bir ydntemde, belirli bir hacimde numune alinir
ve standartlarla diger katki maddeleri eklendikten sonra belirli bir hacime seyreltilir. Bu islem ayni
hacimde numune, farkli hacimlerde standart ¢ézelti eklenerek tekrarlanir ve tim ¢ozeltiler ayni hacime
seyreltilir. Numune matriksi analit sinyalini etkilemiyorsa standart ekleme grafigi $Sekil 2'deki gibi sulu
standart grafigine paralel olacaktir. Bu grafikte standart ekleme dogrusu x eksenini (=) tarafinda
kesecek sekilde uzatilirsa, bu nokta analit derigsimini verecektir (— isareti g6z ardi edilir). Sinyal
bastinimiyorsa, normal kalibrasyon grafigi ile standart ekleme grafiginden elde edilen sonuglar ayni
olacaktir. Ornegin, Sekil 2'deki grafiklerin, numunedeki bir analite ait oldugunu ve numunenin direkt
Olgimanidn 5 birim sinyal verdigini varsayalim. Sulu standart grafigine gére analit derigimi 1 birim
olacaktir. Numune matriksi sinyali bastirmiyorsa standart ekleme grafigi sekildeki gibidir. Yukaridaki
aciklamalarin 15191 altinda standart ekleme grafigini —x yoniinde uzatirsak, bu dogrunun x eksenini
kestigi nokta analit derisimini verecektir ki, bu deger de 1 birimdir. iki derisim degerinin ayni olmasi,
numune matriksinin sinyali bastirmadigini ve standart ekleme grafiginin tayin metodunu dogruladigini
gOstermektedir.

Sekil 2. Numune matriksinin girisim yapmadigi durumlardaki standart ekleme grafigi.

Numune matriksi sinyali bastiriyorsa, iki grafigin egimleri birbirinden farkli olacaktir (Sekil 3). Bu
durumda standart ekleme grafiginden elde edilen sonug¢ dogruya daha yakindir. Ornegin, sekildeki
grafige gore analit derigimi 1 birim degil 1.4 birim civarindadir. Standart ekleme numune seyreltildikten
sonra da yapilabilir. Bastirma etkisi azalacagindan Sekil 2'dekine benzer bir grafik elde edilebilir. Elde
edilen sonucun seyreltme faktoérlyle garpilmasi unutulmamaldir. Ayrica, tim standartlarin ve ekleme
yapilan ¢oézeltilerdeki analit derisimlerinin lineer ¢alisma araligi iginde olmasina dikkat edilmelidir.
Eklenecek standart derisimleri, numunede beklenen analit derisimine goére belirlenir. Tahmini derisim x
ise, standart eklemeler 0.5x, x ve 2x olacak sekilde yapilabilir. Yiksek derisimlerde numunenin
seyreltimesi ve daha sonra standart eklenmesi gerekir. Seyreltme faktoru, 6lcim sonuglari lineer
calisma araliginin igine dusecek sekilde ayarlanmalidir. Bu metot bazen sadece iki ¢ozelti ile
uygulanir; ilki numunenin kendisi, digeri standart eklenmis numunedir. Bu durumda analit derigimi bir
formdl ile hesaplanabilir [27].
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15 4 standart eklesme

Sinyal

=ulu standartlar

Derigim

Sekil 3.  Numune matriksinin analit sinyalini bastirdigi durumlardaki standart ekleme grafigi.
3.6.3. i¢ Standart Yontemi

Bu yodnteme o06zellikle metottan gelebilecek veya enstrimental Olgimler sirasinda olusabilecek
hatalarin giderilmesi/azaltiimasi igin basvurulur. i¢ standart tim g¢dzeltilere (numune, kalibrasyon
standartlari, tanik ¢ozelti) ayni derisimde olacak sekilde eklenir. Kalibrasyon grafigi olusturulurken
analit sinyalinin i¢ standart sinyaline orani hesaplanir ve bu oran (y) analit derisimine (x) karsi gizilir.
Elde edilecek grafik direkt kalibrasyon grafigi gibidir. Burada i¢ standardin analit ile ayni davranigi
gOsterdigi varsayilir. Bir madde, i¢ standart olarak kullanilabilmesi igin asagidaki 6zelliklere sahip
olmalidir.

i) Kimyasal davranigi analitin davranigina benzemelidir; bdylece, 6lgim sirasinda analit sinyali
herhangi bir sekilde etkilenirse, i¢ standart sinyali de etkilenecektir.

ii) Numune matriksinde bulunmamalidir; veya eklenen miktar numunede zaten var olan
seviyenin ¢ok Uzerinde olmalidir.

i) Analit sinyalinden ayirdedilebilecek bir sekilde, farkli bir bélgede sinyal vermelidir. Ornegin,
simultane ICP-OES ol¢imlerinde, analitin emisyon dalgaboyundan farkli bir dalgaboyunda
sinyal veren bir i¢ standart kullanilabilir. ICP-MS’te ise i¢ standarda ait farkli bir m/z orani
secilebilir. Sequential ICP-OES ve AAS dlgumlerinde i¢ standart metodu uygulanamaz.

Bahsedilen kalibrasyon metotlarindan biri veya birkagi ile elde edilen sonuglar agik bir sekilde rapor
edilmelidir. Kullanilan metodun duyarhgi, lineer ¢calisma araligi, her bir numunenin ka¢ kez analiz
edildigi, her bir ¢ozeltinin ka¢ kez dlguldigu, olgimlerin standart sapmasi, tayin siniri, dogruluk,
kesinlik gibi performans kriterleri belirtiimelidir [19-21,27-34]. Sonuglar bu performans kriterlerinin 15131
altinda degerlendirildikten sonra rapor edilmelidir.

3.7. Dogruluk Testleri

Sonuglarin dogrulugundan emin olmak icin analizde kullanilan metot test edilmelidir. Bu testler izleyen
bolimde agiklanmaktadir.

3.7.1. Standart Referans Maddelerin Analizi

Dogruluk testleri igcinde en glvenilir olanlardan biri standart referans madde (SRM) veya sertifikali
referans madde (CRM) analizidir. Bu maddeler ¢ok farkli matrikslerde, ¢cok sayida analit igeriyor
olabilir. Benzer matrikse ama farkli analit derisimlerine sahip referans maddeler de vardir. Metodu test
etmek icin kullanilacak SRM matriksi numune matriksine benzemeli ve mimkinse numunedekine
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yakin bir analit derisimine sahip olmalidir. Numune ile ayni sekilde hazirlanmigs SRM’in analizinden
elde edilen derisim sertifikada belirtilen derisime ¢ok yakinsa metodun dogrulugundan emin olunabilir.

3.7.2. Geri kazanim testi

Bu testte, numuneye bilinen bir derisimde analit eklenir (spike) ve kullanilan metot ile eklenen derisim
bulunmaya ¢alisilir. Eklenen miktarin bulunmasi halinde metodun basarili olduguna hikmedilir. Aksi
halde metot s6z konusu tayin i¢in uygun degildir. Geri kazanim (spike recovery) testi standart ekleme
metoduna benzer.

Bahsedilen testlerin diginda, eldeki veriler kullanilarak yapilabilecek dogruluk testleri de vardir. Bunlar
yuk denkligi, toplam ¢6zinmus madde (TDS), elektrik iletkenlik gibi parametrelerin belirlenmesine
dayanir. En gok kullanilan testler yik denkligi ve TDS testleridir.

3.7.3. Yuk denkligi

Cozeltiler goziinmis madde igerse de sonugta nétrdir; pozitif yiklerin molar derigimleri toplami negatif
yuklerin molar derisimleri toplamina esit olmaldir. Bu esitlik kullanilirken, hesaba katilan katyon ve
anyonlarin degerlikleri de gdz éniine alinir. Ornedin Na* iyonunun katkisi 1 x [Na'] iken AR iyonunun

katkisi 3 x [AI3+]’d|r. Ayni sekilde CI™ iyonunun katkisi 1 x [CIT], S04% iyonunun katkisi 2 x [SO42']’dir.

YUk denkligi hesaplamalarina gegmeden 6nce jeotermal sularin analizinde kullanilan derisim
birimlerini hatirlamakta yarar vardir. Bir ¢ok reaktifin derisimini belirtmekte molarite (M, mol/L)
kullanilabilir. Ancak analit derisimleri genellikle ppm (parts-per-million) cinsinden verilir. Aslinda kati
numunelerdeki maddelerin derisimini mg/kg cinsinden belirtmekte kullanilan ppm, ylksek seviyede
¢6zunmis madde icermeyen sulardaki derigimler igin de kullanilabilir. Yani, yogunlugu 1 kg/L (1 g/mL)
olan sular icin ppm = mg/kg = mg/L olacaktir. Ancak jeotermal sularin yodunlugu 1 g/mL’den
blyUktir. Bu durumda ppm = mg/L'dir. S6z konusu birimleri birbirine dénustirmek icin asagdidaki
esitliklerden yararlanilabilir.

derisim (mg/L) = derigsim (mg/kg) x yogunluk (kg/L)

. derisim (mg/L)
derisim (mg/kg) = ———
yogunluk (kg/L)

Yuk denkligi formaline goére bir numunedeki katyon ve anyon derisimleri miliesdeger/litre (meq/L)
cinsinden birbirine esit olmalidir. Asagidaki formUl kullanilarak mg/L, meg/L’ye dénusturdlebilir.

megL = malL x [u}

mol kiitle (mg)
Bu esitlige gére 1.0 mg/L Na* iyonunun meq/L degeri sdyle hesaplanabilir:

1
22.99 (mg/mmol)

Na (meg/L) =1.0mg/L x[ }= 0.0435 meq/L

Ayni sekilde 1.0 mg/L CO3%“nin meq/L degeri

COs* (meg/L) =1.0mg/L - [ } 0.0333 meg/L’dir.

60.01(mg/mmol)

S0z konusu esitlik kullanilarak, farkh iyonlar igin mg/L—meqg/L donisim faktorleri hesaplanabilir.
Yukarida da belirtildigi gibi yik denkligi formiliine gore katyon ve anyon derisimleri icin
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>.meg/L (katyon) = >, meg/L (anyon)
yazilabilir. Elde edilen sonucun kabul edilebilmesi igin

2 katyon — 2 anyon

x100
> katyon + 2 anyon

isleminin sonucu % 5’ten kiguk olmahdir [19].
3.7.4. Kitle denkligi

Sonuglarin dogrulugunu test etmekte kullanilan diger bir metottur. Burada deneysel 6lgiim sonucu
belirlenen toplam ¢6ziinmis madde (TDS) miktari ile sivi numunenin igerdigi analitlerin ayri ayri
belirlenmis derigimlerinin toplami (mg/L cinsinden) karsilastirilir. Olglilen TDS degeri, hesaplanandan
genellikle daha buyuktir [19]. Bunun nedeni, enstrimental 6lgim sirasinda katkida bulunan bir tirln
bazen hesaplamada dikkate alinmamasidir. Eger

sigiilen TDS
10 ( 2N (12

hesaplanan TDS
ise sonug kabul edilebilir. Aksi halde analiz tekrar edilmelidir.

4. KIMYASAL VERILERIN UYGULAMADA KULLANILMASI
4.1. Jeotermal Sularin Siniflamasi

Volkanik ve tektonik kusaklardaki ylksek sicaklida sahip sular baskin anyonlarina gére siniflandirilirlar
(Sekil 4) [1,6,7,35].

4.1.1. Klorirli Sular

Jeotermal sularin énemli bir kismi kdken olarak ylksek sicaklikli, nétr pH’ya sahip, klortrli sulardir.
Derin hidrotermal sistemlerden sondajlar ile alinan sicak sularin bu derinlikte nétr klortrli olmasi
bunun kanitidir. Karsilagilan diger sularin bu sudan tiiredigi kabul edilmektedir [1,3,6].

NaCl, KCI ve SiO, bu sularin ana bilesenleridir. As, B, I, SO4, HCO3;, NH3, Li, Rb, Cs gibi mindr
bilesenleri de bulunur. CI/SO, orani genellikle ylksektir. Bu tir sular en az 1500 m derinlikteki
rezervuar sistemlere aittir. Sularin sicakhdr 200-300°C arasindadir. CO,, H,S, NH; ve baz
hidrokarbon gazlari igerirler. Gazin toplam suya orani % 0.01-0.1 mol arasinda degisir. NOtr sular
yuzeye ulastiginda, buhar ve CO, kaybi nedeniyle borat, silikat ve karbonat iyonlarinin etkisiyle az da
olsa bazik olurlar. Suyun sicakhgi kalsit ve silikanin doyma sicakligina yakindir.

Yuzeyde bulunan, yuksek klorarlt sicak su cikiglari, o bdlgenin derin jeotermal sistemle dodrudan
baglantisini gosterir. Kaynak bolgeleri, bolgesel topografya nedeniyle sicaklik ylkseliminin oldugu
bdlgenin tam Gzerinde olmayabilir. Yeryliziinde ylksek debili bir akis veya gayzer olabilir.

Bu tur sularda baskin anyon olan klorir 10.000 ppm’e kadar ¢ikabilir. Tuzlu su formasyonlarinin ya da
deniz suyunun etkisi ile 100.000 ppm’i gegen jeotermal sahalar da vardir. Katyonlardan sodyum ve
potasyum yaklasik 10/1 oraninda bulunur. Derinlik ve sicaklikla orantili olarak artan silika ve bor
Onemli bilesiklerdir. Sulfat ve bikarbonat derigsimleri degiskendir; klortr derigimiyle kiyaslandiginda ¢ok
kuguktir. Karbondioksit ve hidrojen sulfir ana gazlardir.
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Sekil 4. Jeotermal sularin anyonlarina gore siniflamasi.
4.1.2. Sulfath Sular

Klorarld sularin buhar fazinda bulunan H,S’in ylkseltgenmesi sonucu asit silfath sular olusur. Sicak
asidik sular kayaglari ¢ézerek ylzeyde krater ve magaralari olusturur. Ortamin pH’sI 2.8 civarindadir.
Asidik ortamda karbonik asite dénlsecegi icin bikarbonat ylksek derisimde bulunmaz. Buharlagsma
sirasinda buharla taginan bilegikler, bu suda yogusacag! icin NH3, As, B derisimleri artar. Asidik su ile
reaksiyona giren ylzey kayagclari ve metalik katyonlardan Na, K, Mg, Ca, Al, Fe su igerisinde yiksek
derisimlere ulasir.

4.1.3. Asit Silfat-Klorirlii Sular

Bu sularin pH’sI 2-5 arasinda degisir. KlorUrli ve sulfath sularin karigimidir. Karigim klordrli ve sulfatli
sularin dogrudan karisimi olabilecegi gibi, klorlrli sularin igindeki H,S’in ylzeye yakin bdlgelerde
yukseltgenmesi ile de meydana gelmektedir.

Aktif volkanik bolgelerde, yuksek sicakhida sahip, dusuk basingli buhar sicak kayadan ylzeyde daha
soguk bir seviyeye yiikselerek yogusur. Volkanik buharlardan gelen hidrojen florir nedeniyle bu termal
sularin flortr derisimleri genellikle yiksektir. Buhar sicakliginin dismesiyle florir, klorir ve silfir
gazlari azalir; asit-sulfat klortrli sular daha sonra asit sulfath sulara dénusur

4.1.4. Bikarbonath Sular
Bu tip sular, gaz ve buharin yizeye yakin bdlgelerdeki yer alti sularini isitmasi ile olusur. CO,

acisindan zengin ve noétr sulardir. Jeotermal sistemin Gst kismini bir kabuk gibi kavrar ve sinirlarinda
yer alir. Sedimanter ve metamorfik karbonatli kayaglardan sisteme girer.
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Bu sular, disuk klorur, yuksek HCO3'li ve farkli SO, igeren sulardir. Durgun halde, kayagla reaksiyona
girerek nétr bikarbonath veya bikarbonat sdlfatl sulari meydana getirirler. Kalsiyumun yiksek
sicakliklarda az ¢6zinmesi, potasyum ve magnezyumun Kkiller tarafindan baglanmasi nedeniyle,
sodyum bu tip sularda genellikle ana katyondur. Yiksek sicakliklarda, sulfat derisimi CaSO,
¢6zunarlugi ile sinirhidir. Rezervuar kayagta meydana gelen alterasyonla Cl, B, Br, As, Cs hemen
suya geger. Bu maddelerin tekrar tepkimeye girmeleri zordur. Ozellikle kloriir korunur.

4.1.5. Seyreltik Kloriirli-Bikarbonatlh Sular

Bu tur sular, derin klortrll sularin yer alti sulari ile seyrelmesi veya yanal akislar sirasinda karismasi
sonucu olusur. En derigik anyon HCOg'tlir. Bu sular ndtr pH’a sahiptir. Yer alti sulari karigsimi nedeniyle
Mg miktar artar. Sicaklik ylkselimi olan bdlgelerin ve jeotermal sahalarin kenar bélgelerinde bulunur.
Kaynaklarin ¢cevresinde travertenlesme ya ¢ok azdir, ya da yoktur.

4.2. Maksimum Rezervuar Sicakhginin Belirlenmesi

Jeotermal sistemlerde sicak su ile kaya¢ arasindaki ¢ozunulrlik veya iyon degisimine dayali
tepkimelerin dengeye ulasmalari sicakhgin bir fonksiyonudur. Rezervuar sicakligini kestirmek igin
¢ozunurlige ve iyon degisimine dayali jeotermometre bagintilari gelistirilmistir [2,9,36-41]. Bunlar,
izleyen bdlimlerde verilmektedir (Tablo 1 — Tablo 6).

Su, gaz ve izotop jeotermometreleri jeokimya calismalarinin dnemli bir pargasidir. Sondajlar ile
kesfedilebilecek hazne kaya sicakliklarinin tahmin edilmesinde ¢abuk ve ekonomik ¢ézimler sadlarlar.
Uretim asamasinda, soguk su girisimi, karisim, basing azalmasi nedeniyle kaynama-buharlasma olup
olmadiginin belirlenmesinde kullanilirlar. Onerilen jeotermometreler, mineral derisimlerinin sadece su-
kayag iliskisine bagli, tepkimelerin devamli, tepkimeye giren minerallerin kayagta fazlasi ile mevcut,
su-kaya¢ arasindaki tepkimenin dengeye ulasmis oldugu varsayimina dayanir. Degisik jeotermometre
esitlikleri kendi iclerinde ve diger gruptaki jeotermometre bagintilari ile farkli sonuglar verebilir. Teorik
olarak, butin katyon oranlari ve yuksuz bilesik derigsimleri, denge kosullari devam ettigi surece
jeotermometre olarak kullanilabilir [9].

4.2.1. Silika Jeotermometreleri

Silika ¢ozunurliginin sicaklik-silika formu arasindaki degisim iliskisine dayali silika jeotermometreleri
Tablo 1'de gosterilmistir [9,39,42-44]. Silika ¢dzundrliglu basing ve tuzluluk ile degisir. Tuzlarin
300°C’ye kadar silika ¢ozinurligine etkisi ¢cok azdir. Bu sicakliga kadar basincin etkisi de ihmal
edilecek kadar az olmasina ragmen, 300°C’den sonra kuvars ¢ozunurligunu etkiler. Silika, kuvars,
kalsedon, kristabolit, opal ve amorf formda olabilir.

Her bir silika formu farkli kinetige sahiptir. Derinde ve 180°C’nin Uzerinde kuvarsin ¢o6ziunurligu
¢ozinmus silika derisimini etkiler. Kuvarsa gore daha ylksek ¢ozunirlige sahip olan kalsedon
140°C’den daha duslk sicakliklarda goraldr.
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Tablo 1. Silika Jeotermometreleri

Silika Formu Esitlik Kaynak | Esitlik No
gévyaarﬁauk soguma) (25-250 °c) | ! =[1309/(5,19 ~ log §)]-273 [39] (3)
t(r:]’;’ﬁgs buharlasma. 100°C) t=[1522/(5,75 ~ log S )| - 273 [39] (4)
Kuvars t=-42.2+0.28831S —3.6686*107*S?

(25-900 °C) +3.1665*1077 S + 77.034.1og S 42l ©)
Kuvars t=-53.5+0.112365 —0.5559 *107*S*

(adyabatik soguma) +0.1772*1077S* +88.390.log S 42l ©)
Kuvars t=-553+0.365%-5395410"5"

(0-350 °C) +5.51325107S° +74360logS ] )
Kuvars t=—66.9+0.1378.5 —4.9727*%107° §>

(adyabatik soguma) (0-350 °C) | +1.0468*10°S> +87.841.1og S 6] ®
Kalsedon t=[1032/(4,69—10gS)]-273 [39] )
Kalsedon t=[1112/(491-10gS)|-273 [43] (10)
a— Kristobalit t=[1000/(4,78—10gS)]-273 [39] (11)
B Kristobalit t=[781/(4,51-1ogS)]-273 [39] (12)
Amorf Silika t=[731/(4,52 - 1og S)]-273 [39] (13)
(t°C), (S, Si0, mgll)

4.2.2. Katyon Jeotermometreleri
4.2.2.1. Na-K Jeotermometreleri

Alkali feldsbatlar (Na-feldspat -albit-, K-feldspat -adularya-) ile Na-K iyonlari denge sicakligina bagh
olarak Esitlik 14’de gorildugu gibi birbirleri ile yer degistirir.

NaAISi,Oy + K* < KAISi;O4 + Na* (14)

Na-K jeotermotreleri Esitlik 14’tn denge sabiti Esitlik 15 temel alinarak gelistirilmistir.
Na*
K= (15)

Burada iki iyonun orani s6z konusudur ve bu oran (Na/K) karigsim veya buharlagsma etkisinden daha az
etkilenecektir. Bu nedenle Na-K jeotermometreleri silika jeotermometrelerinden daha kullanighdir.
Dusuk sicakliklarda (<120°C) Na-K oranlari, sadece feldspatlar tarafindan degil, érnedin Kkiller
tarafindan da degistirilebilecegi icin bu sicakliklarda kullaniimalari hatali sonuglar verebilir [6]. Na/K
orani igin 6nerilen jeotermometre bagintilari Tablo 2’ de verilmistir.
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Tablo 2. Na/K Jeotermometreleri

Esitlik Kaynak | Esitlik No
t =856/[log(Na/K)+0,857]-273 [38] (16)

t =1390/[log(Na/ K) +1,750]- 273 [41] (17)

t =1217 /[log(Na/ K) +1,483]- 273 [45] (18)

t =883 /[log(Na/K) +0,780] - 273 [46] (19)

t =933/[log(Na/K)+0,993]- 273 [43] (20)

t =1178/[log(Na/ K) +1,470]-273 [47] 21)
t=733.6—770.551Y +378.189Y* —95.753Y"> +9.544Y" [43] (22)
(t, °C), (t >120 icin gegerli), (Na, K mg/l) /Y, Na/K molar degerinin logaritmasi)

Tablo 3. Na -K-Ca Jeotermometresi

Esitlik Esitlik No

Na JCa
t=1647 /{log(?) + ﬂ.{log(ﬁ) + 2.06} + 2.47} -273 23)

(t, °C), (Na, K, Ca ppm), (<100 °C igin p=4/3), (t>100 °C igin p=1/3)

Tablo 4. Mg Dizeltmeli Na-K-Ca Jeotermometresi

1. Na-K-Ca jeotermometre sicakligi 70°C den kiiguk ise dizeltme gereksizdir.

2. R=(Mg/(Mg+0,61Ca+0,31K))*1000

3. R>50 ise dlculen sicaklik alinir, jeotermometre ile hesap yapilmasi gereksizdir.

4. R, 5-50 arasinda ise Mg duzeltmesi

At,, =10,664 —4,7415 *log R + 325 87 * (log R)> —1,032 *10° * (log R)* /Ty, -
1,968 *10 7 * (log R)? /T 2xee + 1,065 *107 * (log R)* /T 2yea

5. R<5 ise Mg duzeltmesi

Aty, = —-1,03 + 57,971 * log R + 145 ,05 * (log R )?

~ 36711 * (log R)> /T yge — 1,67 *107 *1log R /T,

NaKCa
6. Hesaplanan Atyg < 1,5 ise dikkate alinmaz.
7. Mg dizeltmeli Na-K-Ca sicakhgl = Tnak-ca- Atmg

4.2.2.2. Na-K-Ca Jeotermometresi

Dusuk sicaklik ve yuksek kalsiyum derisimine sahip sularda Na-K jeotermometreleri ylksek sicakliklar
verir. Na-K-Ca jeotermometresi dusik pH ve yuksek silfatl asitli sularda ve yliksek bikarbonatl ve
sulfath si§ sularda iyi sonuglar verir (Tablo 3) [48]. Jeotermometre bagintisi, disuk sicakliga sahip
sistemlerde (<100-120°C), yuksek oranda CO, veya Mg iceren sularda K-Mg jeotermometrelerinden
daha guvenilir sonuglar elde edilmesini saglar. Yuksek Mg derisimi s6z konusu ise, jeotermometrede
Mg diizeltmesi yapilmasi gerekir (Tablo 4).
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Tablo 5. Na-Li Jeotermometresi

Esitlik Kaynak Esitlik No
t =1000/[log(Na / Li) +0,389] - 273
[40] (24)
(Cl<0.3 mol durumunda gegerli), (Na ve Li mol)
t =1195/|log(Na/ Li)+0,130(—273
[log(Na / Li) ] a0 25)
( CI>0.3 mol durumunda gegerli), (Na ve Li mol)
t =1590/[log(Na/ Li) +0,779]- 273
[49] (26)
(Na, Li ppm)
(t,°C)
Tablo 6. K-Mg ve Li-Mg Jeotermometreleri
Esitlik Kaynak Esitlik No
°C = 4410/[14 - log((K > / Mg))|- 273 1] 27)
°C = 1195 /log(Li/ [ Mg)) + 5.47]- 273 s] (28)
(t, °C), (K, Mg, Li ppm)

4.2.2.3. Na-Li Jeotermometresi

Na/Li oraninin azaldigi bélgelerde sicaklik artisi gézlenmistir. Li ender bulunan bir elementtir; suya Li
minerallerinden gecer. Na ve Li oraninin derinlerden ylzeye kadar ayni kaldidi kabul edilebilir [6,7].
Bazi kaynaklarda 6nerilen Na-Li jeotermometre esitlikleri Tablo 5’te sunulmustur [40,49].

4.2.2.4. K-Mg ve Li-Mg Jeotermometreleri

Magnezyum iyon degisimi duslk sicakliklarda daha hizli oldugu icin, bu jeotermometreler sicak suyun
yuzeye ulasmasindan hemen dnceki su-kaya¢ dengesinden etkilenir ve genellikle gdsterdikleri sicaklik
kaynaklarda ¢ikis sicakhgidir (Tablo 6).

4.2.2.5. Na-K-Mg Jeotermometresi

Na-K jeotermometresi (Esitlik 17) ve K-Mg jeotermometresi (Esitlik 27) farkh sicaklklar verir. K-Mg
jeotermometresinden elde edilen degerler genellikle daha kigtktir. Bunun nedeni, akiskanin asil ¢ikis
bdlgesindeki sicaklik azalmasina K-Mg jeotermometresinin daha hizli karsilik vermesi, yani Mg iyon
degisiminin hizla gergeklegmesidir. Na-K-Mg jeotermometresi, s6z konusu iki jeotermometrenin
Na/1000-K/100-Mg 2 ucgen diyagram c¢dzimadur (Sekil 5) [41]. Sularin kdkeni, dengeye ulasip
ulagmadiklarinin kontrolu ve uygun jeotermometre se¢iminde kullanilir.
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Sekil 5. Na-K-Mg t¢gen diyagramiyla sularin denge durumlari ve rezervuar sicakliklarinin
belirlenmesi [41].

4.2.3. Karisim Modelleri

Jeotermal sular, ylzeye ¢ikislar sirasinda diger sularla karisabilir. Silika ve klortir miktarinin jeotermal
suyun kokeninde oldugu gibi korundugu varsayildiginda, maksimum hazne kaya sicakligi, buharlagsma
ve konduktif soguma, entalpi-silika [39] ve entalpi-klorir [50] degisimi ile karisim oranlari kullanilarak
aciklanabilir. Burada karigim oranlari ve karisim modeline dayall hazne kaya sicakligi, grafik ydontem
kullanilarak agiklanmistir (Sekil 6).

Buhar
Noktast
2750 kjkg
»
= )
= Kondiiktif Istnma
= A Orijinal Su
M 4
i C
I-b\;l_\.lkuna ® ’64/(’//,
oktasi G
"{pjf?r?
2750 kj/kg Ry
50 kjlkg A - ‘, ‘A %)
Kondiiktif Soguma
Yiizey Sulan
Cl

Sekil 6. Entalpi-Cl karisim modeli ile hazne kaya sicakliginin grafik yontemi ile belirlenmesi.
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Bu ybntemde, klorlr derisimleri yatay eksende, sicaklik veya entalpi degerleri ise disey eksende
bulunur. Her bir érnegin icerdigi silika miktarina gére kuvars jeotermometreleri kullanilarak 6rnegin
temsil ettigi hazne kaya sicakhgi hesaplanir. Grafik, sicaklik-kloriir veya entalpi-klorlr olarak istenilen
sekilde hazirlanilabilir. Entalpi degerleri kullanilacaksa, buhar tablolarindan yararlanilir. Her bir érnek
icin bulunan maksimum hazne kaya sicakhigina gore, doymus suyun entalpisi buhar tablolarindan
bulunur. Dusey eksene, doymus buhar entalpisi 2750 kJ/kg isaretlenir. Bu nokta suyun buhar
noktasidir. Buharlagsma entalpisi 150-300°C arasinda ¢ok az degisir; bu degeri 2750 kJ/kg olarak
almak biylk bir hataya neden olmaz. Ornekler, Cl-sicaklik (entalpi) degerlerine gore grafige
yerlestirilir. Bu degerler daha sonra tek tek buhar noktasi ile birlestirilir. Elde edilen dogrulardan en
sagda kalaninin tzerinden gectigi 6rnek noktasi, meteorik sularin bulundugu noktadan gegen bir
dogru ile birlestirilir, (Sekil 3., AC dogrusu). Elde edilen sekilde, C noktasindaki suyun orijinal suyu
temsil ettigi varsayilarak, diger sularin referans alinan bu suya gdre konumlari incelenir. C noktasinin
altinda kalan sular yiksek oranda Cl icermelerine ragmen dusuk sicakliga sahiptirler, béyle bir durum
kondUktif soguma ile acgiklanir. Benzer sekilde konduktif isinma ve buharlasma da bu grafiklerde
gorulebilir (Sekil 3). AC hatti, yuzey sulari ile orijinal suyun karigim hattidir. A noktasi %100 ylzey
sulari, C noktasi %100 jeotermal suyu temsil etmek Uzere, bu hat Uzerine diigsen bir noktanin, AX
uzunlugunun AC’ye orani soguk ve sicak sularin karigsim oranlarini verir [4,6,9].
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