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OZET/ABSTRACT

Jeotermal sistemlerden kaynaklanan arsenik kirliliginin yilizeyselsu ve yeraltisularinda agiga ¢ikmasi, bu
sularin igme ve sulama amagli kullanimlarini riske sokmaktadir. Bu sulardaki, arsenik kirliligi sucul
ekosistemleri de etkilemektedir. Calismada, Balgova (Izmir) ve Gediz Ilica (Kiitahya) jeotermal alanlarindan
kaynaklanan arsenigin, yiizeyselsu ve yeraltisularinda tasiim ve tiirleri, depolanmasi ve giderim mekanizmalari
incelenmektedir. Sularda, Phreeqc yazilim ile tiirlestirme, ¢6ziinme/¢okelme ve soguk sular ile karisim dikkate
almmak suretiyle modellemeler yapilmistir. Calismanin sonuglarina gore, arsenik derisimlerinin mineral
¢okelimleri, adsorbsiyon, redoks (Eh) ve pH tarafindan kontrol edilmekte oldugu saptanmustir. Adsorpsiyon
genellikle yeraltisularindaki arsenigi kontrol eden ana proses iken, yiizeyselsularda yiiksek arsenik derisimlerinin
bulunmasi herhangi bir tepkisel taginima ugramadigini gostermektedir.

The release of arsenic (As) from geothermal systems into surface waters and groundwaters compromises the
use of these waters as drinking and irrigation water resources. In these waters, arsenic contamination can also
affect aquatic ecosystems. This study examines the release of arsenic in Balcova (Izmir) and Gediz Illica
(Katahya) geothermal areas, its transport and speciation of As in the receiving waters, as well as the deposition
and removal mechanisms occurring in the both natural environments. The systems are modeled using the
Phreeqc code, taking into account aqueous speciation, dissolution/precipitation as well as , mixing with cold
waters. The results of this study suggest that the partitioning is controlled by several processes including mineral
precipitation, adsorption, pH and oxido-reduction. Adsorption is often the main process controlling the fate of
As in the groundwater whereas in surface waters high As concentrations are due to its nonreactive behavior.
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1. GIRIS

Yeraltisuyu ve yiizeyselsularin yiliksek arsenik (As) igerigi onemli saglik problemleri
olusturmaktadir. Diinya Saglik Orgiiti (WHO) 1993 yilinda ve ABD Cevre Koruma Ajansi
(USEPA) ise, Ocak 2001’de igme sularinda bulunabilecek en yiiksek As miktarmi 0,05
mg/L’den 0,01 mg/L degerine indirmistir (WHO, 1993; USEPA, 2001).

Son yillarda, 6zellikle giiney Asya iilkeleri ve Arjantin, Sili, Cin, Macaristan, Meksika,
Amerika ve Hindistan gibi lilkelerde bulunan yeraltisularindaki yiiksek As derigimleri 6nemli
arastirmalara konu olmaktadir. Bu tlkelerdeki As kirliliginin en temel kaynagi aliivyonal ve
volkanik sedimentler ve daha sonra sirasi ile yliksek alkalinite, kapali havza gdlleri, termal
kaynaklar, madencilik, pestisitler ve ¢esitli kayaclardir. Giiney Asya iilkeleri, Macaristan ve
Cin’de bulunan yeraltisularinda, allivyonal sedimentlerdeki sulu demiroksitlerin (HFO)
indirgen ortamda ¢oziinmesine bagli yiiksek As derisimleri vardir. Arjantin, Sili ve
Meksika’da aliivyonal akiferlerin yliksek ve notral pH degerlerinde yiikseltgen sartlara ve
termal kaynaklara; Amerika ve Kanada’da ise, farkli redoks sartlarinin alanlar tizerindeki
etkileri ve 6zellikle yiiksek tuzluluga bagli iyon siddetine, yliksek pH ve ylikseltgen sartlara
bagli olarak As derigsimleri yiiksek degerlerdedir (Nicolli, vd., 1989; Sancha, 1999; Smedley
vd., 2001; Smedley ve Kinniburgh, 2002; Stollenwerk, 2003; Webster ve Nordstrom, 2003;
Nriagu vd., 2007; Buschmann vd., 2008).

Genel olarak birgok durumda As; kiikiirtlii ve demirli minerallerin igeriginde var
oldugundan, bu minerallerin ¢oziiniimiine bagli olarak yeraltisuyuna gecer (Smedley ve
Kinniburgh, 2002; Prohaska ve Stingeder, 2005). Seylin yaygmn oldugu Yeni Zellanda,
Japonya, Alaska ve Kaliforniya gibi alanlardaki sicak sularda arsenik derisimleri yiiksek
degerler alirken, kayaclarinin ¢ogunlugunu geng bazaltlarin olusturdugu Hawai ve Izlanda
gibi yerlerde diisiik derisimlerde bulunmaktadir (Webster ve Nordstrom, 2003). Ulkemizde
Menderes Masifi ile iliskili jeotermal kaynaklardaki As derisimleri oldukg¢a yiiksek
degerlerdedir. Reenjeksiyon uygulamalar1 genellikle s1g derinliklere ve dnceden jeokimyasal
etki degerlendirme caligmalar1 yapilmadan gerceklestirilmektedir. Bu durumun sonucunda,
jeotermal alanlara yakin aliivyon akifer ve nehir sularinda ciddi agir metal, Bor (B) ve As
kirliligi problemleri olusmaktadir (Ozgur, 2001; Gemici ve Tarcan, 2002; Gemici ve Tarcan,
2004; Gemici vd., 2004; Tarcan vd., 2005; Dogdu ve Bayari, 2005).

Yeraltisularinda As bulunumu; mineral ¢6ziinme/¢okelme, adsorbsiyon/desorbsiyon,
yiikseltgenme/indirgenme tepkime mekanizmalar1 ve biyolojik doniisiim ile kontrol edilir (Le
Guern vd., 2007). As hareketliligini kisitlayan ve arttiran en énemli mekanizma genellikle
adsorbsiyon ve desorpsiyondur. Adsorbsiyon-desorbsiyon etkisini, metal oksit ve
oksihidroksitler (Fe-Al-Mn), kil mineralleri, karbonatlar ve hiimik asitler olusturmaktadir
(Stollenwerk, 2003). As adsorbsiyonu; adsorblayici kati ylizeyi, pH, Eh, As derisimi ve
tirleri, tepkime kinetigi ve rekabet halinde oldugu fosfat, siilfat, silikat, organik ligantlar,
kalsiyum ve magnezyum derisimlerine baglidir. Demir oksihidroksitler [gotit (FeOOH),
lepidokrozit (FeOOH), amorf Fe(OH)3, ferrihidrit (5Fe203.9H20)] As adsorblayici olarak
yiiksek ylizey alanina ve potansiyeline sahip minerallerdir (Le Guern vd., 2007). Genel
anlamda, jeotermal kaynakli As kirliligi sicak kaynaklarla iligkili yeraltisularinda ve daha
fazla oranda da yiizeyselsularda gozlemlenmektedir (Webster ve Nordstrom, 2003). Tepkime
mekanizmalari, metal ve metalloidlerin degisen Eh, pH ve ¢ozelti kompozisyonunda kat1 ve
kompleks tepkisel yilizeylerde jeokimyasal modellemeler ile olduk¢a basarili bir sekilde ortaya
konabilmektedir (Le Guern vd., 2003, 2007; Apello ve Postma, 2005).

Arsenik, dogal ortamindaki uygun kosullarin varliginda jeokimyasal yollarla iyi bir
yeraltisuyu ve yiizeyselsu yonetimiyle ve aritma kapasitesinin asilmamis oldugu durumlarda
yiiksek oranda problem olmaktan ¢ikabilmektedir (Wang ve Mulligan, 2006). As hareketliligi
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kat1 faz lizerine sorbsiyon disinda, yiiksek biriktirme kapasitesine sahip bitkiler ve mikrobiyal
organizmalar gibi (Visoottiviseth vd., 2002; Waring ve Maher, 2005) fizikokimyasal ve
biyolojik teknikler ile de sinirlanabilmektedir. Ancak, As hareketliliginin sinirlanmasi zamana
ve su ortaminin ozelliklerine bagli olarak tersinir bir durumdur ve As su ortaminda tekrar
hareketli hale gelebilmektedir (Wang ve Mulligan, 2006).

As suda ¢oziinmiis, ¢okelmis ve adsorblanmis olarak tiim varlig: ile canli ekosistemi ve
bitkiler ile etkilesime gegerek biyokimyasal déngiiye katilmaktadir. Ornegin, Filipinlerde Mt.
Apo jeotermal alanindan etkilenen g¢evrede igme suyu saglama amagl olarak temiz su
kaynaklar1 bulunup halkin kullanimina sunulmus ancak, As zehirlenmesi belirtileri ortadan
kalkmamustir. Sonugta, yenebilir sulu bitkiler i¢inde As birikimi olast nedenler arasinda
gosterilmistir (Webster, 1999; Webster ve Nordstrom, 2003).

As kirliligi yonetiminde su ortamlarinda, As hareketliligini arttiran ve azaltan proseslerin
neler oldugu hakkinda detayl bilgiye ihtiya¢ vardir. Bu arastirmanin amaci, Bati Anadolu’da
ornek calisma sahasi olarak segilen Gediz Ilica (Kiitahya) ve Balgova (Izmir) jeotermal
sahalarinda gozlemlenen yiiksek As igeriginin jeotermal sahalar ile iligkili yiizeyselsu ve
yeraltisular1 iizerinde yarattiklar1 etkilerin boyutunun ve nedenlerinin, sularin karigimu,
sulardaki As tiirleri ve mineral doygunluklari ile iligkisinin bir degerlendirmesini yapmaktir.
Gediz Ilica ve Balgova jeotermal alanlarinda sicak sular alivyon akifer ve yiizeyselsular i¢in
en onemli kirletici kaynaklardir. Balgova Ilica Deresi ve Gediz Ilica Derbent Deresi havzalar
ve bu havzalardaki aliivyon akiferleri, Tiirkiye’de karsilasilabilecek daha biiyiik 6lcekli
jeotermal arsenik kirliligi problemlerinin ¢oziim yollarin1 yansitabilecek iyi Orneklerdir.
Jeotermal atiksularin igerigindeki As, allivyon akiferlere girdiginde yliksek degerlerde
kalabildigi gibi genellikle standardin altindaki derisimlere kadar azalabilmektedir. Jeotermal
sularin soguk aliivyon akiferlere girdiginde As derisim ve tiir degisimlerinin nedenleri,
sulardaki karigim etkisi, As icerigini arttiran ve sinirlayan etkin mekanizmalarin tanimlanmasi
bu caligsma kapsaminda yer almaktadir.

2. JEOLOJIK VE HIDROJEOLOJIK OZELLIiKLER

Gediz Ilica jeotermal alaninda, temeli Paleozoyik yasli Menderes Masifi’ne ait gnays, sist
ve mermerler, Uzerinde ise sirasiyla Kretase yasli Dagardi ofiyolitik melanji, Neojen
Kuvaterner yaslh sedimenter ve volkanik kayaclar bulunmaktadir (Burcak vd., 2007). Neojen
sedimentler, genig bir yayilima sahiptir ve ¢akiltasi, kumtasi, kil, silt, marn ve kirecgtaglarindan
olusmaktadir. Gediz Ilica jeotermal alani sicak sulari, birgok kaynaktan Derbent Deresi’ne ve
dere boyunca dar bir aliivyon akifere bosalim yapmaktadir. Yaz aylarinda Derbent Deresi
ortalama akis1 (22 L/s) sadece sicak sularin egemenliginde olmaktadir. Gediz Ilica jeotermal
alaninda Maden Tetkik Arama (MTA) tarafindan 1995 tarihinde agilan ve 76 °C sicakliga
sahip yiiksek debide sicak su ¢ikmasi nedeniyle terk edilen 6 m derinligindeki kuyu (GI-1) ve
cevresindeki kaynaklar turizm amacl olarak kullanilmaktadir. Tiim y1l boyunca 6zellikle yerli
turizmin yararlandig: tesislerin kullandigi ve GI-1 kuyusundan akan kullanim fazlas1 sicak
sular, Gediz Nehri’ni besleyen kollardan birisi olan Derbent Deresi’ne bosaltilmaktadir (Sekil
1).

Balgova jeotermal alani Izmir ilinin 10 km batisinda yer almaktadir ve Tiirkiye’deki en
biiyiik 1sitma sistemine kaynak saglamaktadir. Sicak sular, Agamennon fay1 boyunca bosalim
yapmakta ve jeotermal iiretim kuyular1 bu fay zonunda yer almaktadir (Sekil 2). Jeotermal
alanin kuzey kismi deniz kiyisina kadar i¢inden Ilica Deresi’nin gectigi 6nemli bir yerlesim ve
tarim alanidir. Tarim alanlari, jeotermal kaynaklarin oldugu alanda 50 m’den deniz kiyisinda
200 m derinlige ulasan aliivyon akifer iizerinde ve ozellikle kuzeyde deniz tarafinda yer
almaktadir. Yiiksek hidrolik iletkenlige sahip aliivyon akiferde kil boyutunda malzeme orani
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% 7-33 arasinda degigsmektedir (Simsek, 2005). Tarim alanlarinda, seracilik ve narenciye
bitkilerini sulama amagli olarak kullanilan 10-80 m araliginda degisen derinliklerde cok
sayida kuyu bulunmakta ve genel yeraltisuyu seviyeleri 11-20 m arasinda degismektedir
(Simsek, 2005; Ozer, 2005). 2004-2005 sezonunda jeotermal alanda iiretilen atik termal
sularin (4,2 milyon m3) % 37°si BD-10 no’lu 750 m derinligindeki kuyuya, % 63’1 ise Ilica
Deresi’ne bosaltilmistir (Aksoy, 2005). Bu jeotermal alan ve ¢evresindeki aliivyon akiferde
jeotermal alanin g¢evresel etkilerini ortaya koyma amagli olarak giiniimiize kadar kapsamli
calismalar gergeklestirilmistir (Ozer, 2005; Arik, 2005; Aksoy vd., 2008). Bu calismalarda;
yanlis enjeksiyon uygulamalari, kuyu tasarim yanlisliklar ve yiiksek ¢cekim oranlar1 jeotermal
kirliligin en &nemli nedenleri olarak gosterilmektedir. Ozellikle, aliivyon akiferde yiizeyden
60 metrenin altindaki sularda jeotermal kirlenmenin yogun oldugu belirtilmektedir. Simsek
ise, jeotermal kirlenmenin baslica nedenleri olarak yukarida sayilan bulgulara ek olarak, sicak
sularin aliivyon zeminin diisiik kotlarindan denize dogru hareketi ve alani besleyen Derbent
Deresi (zerinde Balgova Baraji olmasi nedeni ile aliivyon akiferin soguk su ile
beslenememesini gostermistir (Simsek, 2005).
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Sekil 1. Gediz Ilica (Kiitahya) jeotermal alam sicak ve soguk sular 6rnekleme noktalari (6lgeksiz)
(Gines, 2006)

3. YONTEMLER

Balcova jeotermal alanina ait 94 adet su analiz sonuglari literatiirden derlenmistir (Aksoy,
2001; Ozer, 2005; Arik, 2005; Aksoy vd. 2008). Bu veriler ile, Gediz Ilica jeotermal alanina
ait 84 adet (Gilines, 2006) su analiz sonuglar1 model uygunlugu acisindan bir 6n calismadan
gecirilerek secilmistir. Bu baglamda, modellemeler i¢in gerekli olan bir 6rnek noktasinda, pH,
Eh, Na+, K+, Ca2+, Mg2+, Sid+, Al3+, XAs, B3+, Ba2+, XFe, XMn, (SO4)2-, Cl-, ve
(HCO3)- analizlerinin tamaminin yapilmis olmasma dikkat edilmistir. Ancak, Balgova
sahasinda gerceklestirilmis calismalarin bircogunda eksik Eh dl¢iimleri i¢in olas1t Eh degerleri
(-60 mv- +30 mv) kullanilmistir. Ornek noktalarmin PHREEQC-2.15.0  jeokimya
programinda wateq4f ve phreeqc veri tabanlar1 kullanilarak anyon-katyon yiik dengesine ve
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Sekil 2. Balgova (Izmir) jeotermal alan1 jeoloji haritasi ve sicak-soguk su 6rnekleme noktalar1 (Ozer,
2005 ve Arik, 2005’den uyarlanmistir.)

analitik gegerliliklerine bakilmistir (Parkhurst ve Appelo, 1999; Ball ve Nordstrom, 1991).
Ornekleme noktalarindan, anyon-katyon analiz yiik denge yiizde hata oranlar1 % 5 degerinin
altinda olanlar1 segilerek modelleme hesaplarinda 6nemli bir etkiye sahip olmayacak uygun
analiz bilesenlerinden [Nat, Cl-, Ca2+, (SO4)2-] birisi ile ylk dengesi yuzde hatalart
sifirlanmustir.

PE-pH diyagramlarinin olusturulmasinda ve tiim model hesaplamalarinda PHREEQC-
2.15.0 programi ve bu program icerigine uyumlandirilmis olarak wateq4f, llnl (Wolery,
1992), minteq.v4 (Allison vd., 1991) veri tabanlari kullanilmistir. Wateq4f veri tabani
iceriginde var olan ve hesaplamalarda kullanilan bazi As tiirleri denge katsayilar1 (log K)
degerleri (Appelo ve Postma, 2005 diizeltme: http://www.xs4all.nl/~appt/a&p/As_p425.pdf)
Cizelge 1’de verilmektedir. pE, pH hesaplamasinda oldugu gibi elektron derisiminin eksi
logaritmasi [pe=-log(e")] olarak tanimlanabilir. pE ve Eh arasindaki iliski pE=[Eh] F/2,303 RT
olarak tanimlanabilir (Appelo ve Postma, 2005). Burada; Eh volt olarak, F faraday sabiti
(96,484 klJ/Volt/esdeger gram), R gaz sabiti (8,314 J/K/mol), T ise Kelvin cinsinden
sicakliktir.
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PE-pH diyagrami hesaplamalarinda, Gediz Ilica alanindan bir jeotermal suyun analiz
sonucu ve pH= 1-13 aralig1 kullanilmistir. Hesaplamalarda girdi olarak, pH 0,5 birim pE ise 1
birim degistirilerek 466 adet pE-pH kombinasyonu iiretilmis ve her pE-pH girdisine 6rnek
derigimleri eklenerek “pH-pE files for PHREEQC” programu ile (Merkel ve Planer-Friedrich,
2008) c¢ozeltiler olusturulmustur. pE-pH kombinasyonundaki sayiya suyun duraylilik alani
disina diisen noktalar dahil degildir. Hesaplama sonunda her bir ¢ozeltiden elde edilen tiirlerin
dagilimlar1 Microsoft EXCEL programina aktarilmis ve burada her hesaplamadaki baskin tiir
belirlenerek pE ve pH degerine goére diyagrama islenmistir. Cozelti kompozisyonunda
hesaplamalar igin alkalinite (toplam HCOg3) analizleri, azalan pH degerlerinde ortamdan
karbondioksit olarak ayrilip yliksek anyon-katyon yiik dengesi hatasi olusturarak hesaplari
durduracagidan toplam inorganik karbona (C*™) ¢evrilmistir. Hazirlanan pE-pH diyagramlar
ve modeller su kompozisyonundaki farkliliklar nedeni ile tiim jeotermal alanlarda gegerli
olmayabilecektir. Dolayisiyla, her bir 6zel durum igin yeni bir pE-pH diyagrami ve
modellerin hazirlanmas1 gerekmektedir. Bu diyagramlarda, baskin tiirlerin hesaplamalari
termodinamik veri tabanina baghdir. Calisma kapsaminda hesaplanan diyagramlarda sadece
¢Oziinmiis tlirlerin pE-pH denge iligkileri dikkate alinmistir. Tepkime, oran, yollar ve herhangi
bir mineral ile denge durumu goéz ontinde bulundurulmamistir. Kat1 fazlar i¢in doygunluk
alanlarinin olusturulmasinda doygunluk indekslerinden (SI) yararlanilmistir. Diyagram ve
modellemeler organik tiirleri igermemektedir. Aliivyon akifer ve yiizeyselsular icin yapilan
modellemelerde daha etkin olan sularin yatay hareketi temel alinmis diisey yonde olusan
(yagmur suyu, yeraltisuyu tablasi seviye degisimi gibi) hareketler goz ardi edilmistir.

Cizelge 1. Wateq4f veri tabani igeriginde var olan ve hesaplamalarda kullanilan bazi As
tiirlerine ait denge katsayisi (logK) degerleri (http://www.xs4all.nl/~appt/a&p/As_p425.pdf)

Tar Tepkime LogK (denge katsayisi)
As(V) H,AsO; < HAsO,” + H* -7,16
As(I11) H3AsO; <> H,AsOz + H” -9,15
As(V)/As(11) HsAsOs3 + HyO <> HyAsO4 + 3H' + 2¢ -21,65

4. SULARIN FiZiKSEL VE KiIMYASAL OZELLIKLERI

Balgova ve Gediz Ilica jeotermal alanlarindan secgilen Ornekleme noktalarina ait
istatistiksel veriler Cizelge 2 ve Cizelge 3’de verilmektedir.

4.1. Jeotermal Sular

Her iki alandaki jeotermal sularda Na-HCO3-SO4 iyonlar1 baskindir. Kaynak ve kuyu
cikis sicakliklar ile As igerikleri sirasiyla Gediz Ilica alaninda 37,5-77 °C ve 0,104-0,172
mg/L arasinda Balcova’da ise, 62-138 °C ve 0,164-1,420 mg/L arasindadir. Sirasiyla, Gediz
Ilica ve Balgova jeotermal sularinin; elektriksel iletkenlik degerleri 2309-4220 pS/cm ve
1582-2080 uS/cm, toplam Fe degerleri ise 0,055-1,717 mg/L ve 0,024-1,35 mg/L arasindadir.
Her iki jeotermal alandaki sicak sularin Al degerleri (Gediz-Ilica 0,006-9,7 mg/L, Balgova
0,019-5,05 mg/L), XMn (Gediz-Ilica 0,015-0,341 mg/L, Balcova 0,009-0,16 mg/L) ve Fe
degerlerinden yiiksektir. Ancak, genel ortalamada Fe daha yiiksek kalmakta sonra Al ve daha
az derisimde IMn bulunmaktadir. Eh degerleri Balgova alaninda -60 ile +30 mV (Aksoy,
2001), Gediz Ilica -59 ile 129 mV aralifinda olarak indirgen ve yiikseltgen ge¢is sartlar
arasindadir. Sicak sularin rezervuardan yiikselimde karbondioksit (CO2) kagisina ve {ist
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seviyelerdeki soguk sular ile karisim oranlarina bagli olarak pH degerleri mevsimsel
degisimlerden etkilenmektedir ve her iki alanda da benzer olarak Gediz Ilica alaninda 6,1-8,0
ve Balgova’da ise 6,55-8,9 araliginda bulunmaktadir.

Cizelge 2. Balgova jeotermal alani ve yakin ¢evresindeki sularin kalite parametrelerinin istatistiksel
sonuglari (Aksoy, 2001; Ozer, 2005; Arik, 2005; Aksoy vd., 2008)

. Balgova

Balgova jeotermal sulari Balgova Ilica Deresi Jeotermal sudan etkllenen Allivyon Jeotgrmal (Bglgova) sydan

Balgova Ilica Deresi o etkilenen allivyon akifer

(mg/L) sular1 (mg/L) (mg/L) akiferi (mg/L)
g (mg/L) ¢
Min Max Ort Min Max Ort Min Max Ort Min Max Ort
pH 6,55 8,90 7,38 7,70 7,90 7,82 7,80 9,80 8,8 6,65 6,70 7,32 7,09
Eh (mV) | -60,0 30,0 22,0 - - - - - - - - - -

T(°C) 62,0 138,0 116,3 18,2 21,6 17,9 19,0 40,1 27,4 20,5 20,9 30,0 24,6

Ec 1582,0 | 2080,0 | 1911,5 | 449 873 660,8 | 1384 | 2236 1810 946 467 1954 15331

XAs 0,164 1,420 | 0,371 | 0,001 | 0,0015 | 0,001 | 0,064 | 0,182 | 0,123 <0,001 0,001 | 0,016 0,003

>Fe 0,024 1,350 | 0,345 | 0,055 | 0,230 | 0,136 | 0,010 | 0,563 | 0,299 0,162 0,010 | 0,553 0,151

AP 0,019 | 5,050 | 0,217 | 0,003 | 0,240 | 0,074 | 0,021 | 0,126 | 0,058 0,081 0,007 | 0,180 0,033

XMn 0,009 | 0,160 | 0,051 | 0,004 | 0,340 | 0,133 | 0,016 | 0,100 | 0,056 0,030 0,000 | 0,013 0,003

B* 2,90 21,33 | 10,56 0,02 0,60 0,17 3,35 9,50 6,43 0,15 2,12 524 3,30

pe* 0,020 0,144 0,072 - - - - - - 0,026 0,02 0,033 0,026

Ba* 0,061 | 0528 | 0,136 | 0,014 | 0,028 | 0,022 | 0,021 | 0,122 | 0,059 0,014 0,017 | 0,095 0,047

Na* 323,1 | 530,7 | 404,0 11,0 133 12,2 10,3 | 3928 | 2291 62,3 98,5 208,0 143,0
ca* 5,6 41,0 24,6 41,0 75,4 59,3 22,1 64,1 40,2 72,3 61,5 166,3 118,6
Mg?* 19 24,0 10,0 25,7 54,0 40,0 54 33,6 17,5 35,7 27,5 54,2 37,9
Cr 90,0 280,0 | 2079 18,0 40,0 25,8 17,0 | 2080 | 1350 80,8 70,0 193,0 143,1

(SO.)* 137,8 251,6 184,7 24,0 82,0 49,5 | 117,0 | 296,0 192,3 140,8 123,0 | 296,0 204,8

(HCOs) | 390,0 | 783,0 | 636,6 | 230,0 | 3733 | 3083 | 2250 | 5950 | 411,0 2416 288,7 | 530,0 434,7

SiO; 81,2 226,1 156,9 11,0 15,8 13,3 - - - 26,7 23,1 35,8 30,6

Ec (elektriksel iletkenlik) = puS/cm, (-) dl¢iilmemis deger,

4.2. Yizeyselsular

Gediz Ilica jeotermal alan1 ve yakin g¢evresinde kirlilige maruz kalmamis yiizeyselsularda
Mg-Ca-SO4-HCOj3 iyonlari baskin, pH degerleri yagisli sezonda (Ekim-Nisan) 8,6 degerinden
kurak sezonda (Mayis-Eylil) 6,9 degerine kadar diismektedir. Baskin iyonlarin fazlaligi ve
pH degerleri ¢cok genis bir aralik sunmaktadir ve dere sulari kimyasal igerigi ile dere ve
allivyon akifer sedimanlar1 arasinda olusabilecek adsorbsiyon/desorbsiyon mekanizmalari
uzerinde olumsuz etkilere neden olabilecek diizeydedir. Eh’in 36,4-73,7 mV degerleri yil
boyu yiikseltgen ortama yakin gecis sartlarin1 yansitmaktadir. £As en yiiksek degeri 0,009
mg/L ve Fe ise 0,069-0,191 mg/L arasindadir. Genel ortalama degerleri ile benzer olarak, Mn
degerleri (0,08-0,02 mg/L) diisiik, Al degeri (0,055-0,705 mg/L) ise Mn ve Fe degerlerine
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gore daha yiiksektir. Jeotermal kaynaklarin dereye bosalim noktasindan itibaren dere
sularindaki As icerikleri kirlilik baslangi¢c noktasinda 0,078 mg/L ve jeotermal alandan ¢ikis
noktasinda ise 0,136 mg/L seviyesine kadar ¢ikmaktadir.

Ilica Deresi’nin kirlenmeden onceki durumu Ca-Mg-HCO; baskinliginda pH degerleri
(7,7-7,9) daha kararli ve diisiik As igeriklidir (As<0,002). Balgova alaninda jeotermal sudan
etkilenen Ilica Deresi ile ilgili literatiirde sadece 2 noktada dl¢lim bulunmustur. Jeotermal
sularin dere sularina karigimi sonrasinda bu iki noktada sularin karakteri yliksek oranda
jeotermal sularin hakimiyetine doniiserek, seviyelerine kadar ¢ikmaktadir. Ilica Deresi’nde pH
(7,8-9,8) oldukga yiiksek deger araligi ile dikkat cekmektedir.

Cizelge 3. Gediz Ilica (Kiitahya) jeotermal alan1 ve yakin ¢evresindeki sularin kalite parametrelerinin
istatistiksel sonuglar1 (Giines, 2006)

Gediz Gediz Ilica jeotermal | Gediz Ilica Derbent Jegtermal sudan Jeotermal sudan
Ihea sulari deresi etkllenen Derbent e{kilenen _Ged-iz Ilica
(mg/L) (mg/L) Deresi (mg/L) allivyon akiferi (mg/L)

Min | Max | Ort |Min Max | Ort | Min |Max | Ort | Min | Max | Ort

pH 6,10 | 8,00 |6,73 | 690 |860 |743 |680 |830 |7,27 |6,70 |8,10 |7,29
Eh(mV) |-59,0 {120,2 | 59,7 | 36,4 |73,7 |551 | 3,7 |966 |555 |12,1 |993 |695
T(°C) |375 |770 |675 | 80 |230 |151 |11,7 |454 |316 | 75 |228 |17,0
Ec [2309 [4220 |3113 | 892 |1216 |1108 | 969 |2930 |2111 | 844 |2150 |1224
¥As (0,104 |0,172 |0,150 - 0,009 |0,000 (0,078 {0,136 |0,107 |0,005 |0,042 |0,024
>Fe 0,055 {1,717 |0,502 |0,069 |0,191 |0,133 |0,148 |2,254 (0,647 {0,000 |0,790 |0,232
AIF* (0,006 9,703 [0,379 |0,055 [0,705 |0,250 |0,031 |0,674 [0,330 (0,005 |0,820 |0,199
>*Mn [0,015 |0,341 |0,080 |0,020 (0,054 |0,033 {0,028 (0,154 |0,085 |0,000 (0,051 |0,012
B** |562 (10,97 |7,867 | 0,3 |0,87 | 0,553 |0,04 |761 |4455 0,04 |537 |1,17
Ba®* 0,038 |0,052 |0,044 - - - 0,054 {0,093 |0,073 |0,028 |0,078 |0,042
Na® [411,5 |681,8 |539,8 | 258 |36,0 | 28,6 |63,9 (4482 |284,0 | 2,0 |264,3 | 48,6
ca®* |67,5 [319,3 [162,3 | 71,1 |175,1 |112,7 | 78,6 |279,6 |1457 | 31,6 |233,9 |101,2
Mg** |[53,4 |96,6 |685 |535 [1084 |876 |61,8 966 |77,1 |818 |139,8 |101,6
Ccr 62,0 |106,0 | 92,2 | 22,3 |250 |243 |250 |740 |522 |70 |700 |303
(SO4)* | 747 |1689 | 986 | 230 |[375 | 328 | 252 | 953 | 637 21 611 | 250
(HCOz) [ 630 |1206 |1027 | 321 |537 | 422 |380 | 928 | 721 | 492 | 829 | 681
Si* 265 |499 |373 | 91 [132 |10,7 | 95 [302 |228 | 85 [291 |165
F 2,40 | 560 |4,00 |020 (030 |025 (030 |4,70 |218 |00 |1,10 |0,39

Ec (elektriksel iletkenlik) = puS/cm, (-) dl¢iilmemis deger

4.3. Yeraltisuyu

Balgova alaninda jeotermal sulardan kirlenmemis aliivyon akiferin Ust seviyelerindeki
kuyulardan (0-30 m) alinan su orneklerinin As igerikleri <0,002 mg/L, B igerikleri <0,15
mg/L ve toplam Fe icerikleri ise, 0,01-0,553 mg/L araliginda degisim gostermektedir.

Kloriir, her iki alandaki yeraltisularinda (<80 mg/L) jeotermal sulara (<280 mg/L) gore
diisiik derisimlerde bulundugundan ve sularda ¢ok diisiik oranlarda tepkime vererek sorbsiyon
veya c¢Okelme davranist gosterdiginden sularin karisim hesaplarinda izleyici olarak
kullanilmistir. Balgova aliivyon akiferi sularindan elde edilen Kklorir igeriklerine gore
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jeotermal sularin, aliivyon akiferde akim yolu iist ve dis siirlarinda en fazla 1/3 oraninda
seyrelmelere maruz kaldigi hesaplanmigtir. Aliivyon akiferde yiiksek oranda olusan
seyrelmeler, Orneklerin alindigi yagish aylarda gorlilmiistiir. Bu seyrelmelere gore As
miktarlarinin (0,001-0,016 mg/L) olagan dis1 azalmasina ragmen sularin B igerikleri daha az
oranlarda azalarak 2,12-5,24 mg/L degerleri ile jeotermal suyun akiferdeki varliginin en
biiylik kaniti olmaktadir. Aliivyon akifer sularin iist zonlarindaki boliimiiniin biiyiik bir
kismini jeotermal sular olusturmaktadir. As degerlerinin diisiik olmas1 6,7-7,32 araligindaki
ve ortalamada 7,09’luk pH degeri ile, yiikseltgen sartlar etkisi, iyon siddeti (0,0259
degerinden 0,0237 degerine diisiis) ve Fe-Al-Mn-Ba degerlerindeki azalmalarin etkileri ile
iliskili olabilir. Jeotermal sularin reenjeksiyon ve dereye bosaltim noktasi yakininda ve ayni
zamanda diger kuyulara gore daha derin kuyulardan (60-80 m) alinan aliivyon akifer sulariin
As icerikleri 0,011-0,170 mg/L arasinda toplam Fe ise, 0,055-1,22 mg/L araligindadir.
Yiiksek As icerigi olan noktalarda jeotermal sularin seyrelme oranlar1 da c¢ok diisiiktlir. Bu
durumda, aliivyon akiferde derinlere inildikge jeotermal sularin varligina bagli indirgen
sartlarin etkisi ortaya ¢ikarak kirlilik belirtilerini arttirmaktadir.

Gediz Ilica jeotermal alani aliivyon akiferinden 2004-2005 yaz sezonundaki (yeraltisuyu
seviyesi diigiimii nedeni ile ) 6rnekleme noktalarindan 6rnek alinamamasi sebebi ile ancak 3
ornekleme noktasi secilebilmistir. Aliivyon akifer orneklerinin kurak sezon As igerikleri
0,022-0,042 mg/L arasinda Ol¢ililmiistiir. Yagish sezonda igmesuyu As igeriginin 0,026 mg/L
degerinden 0,005 mg/L degerine indigi gézlemlenmistir.

4.3.1. Eh ve pH Degisimine Bagh Olarak Sulardaki Arsenik Tiirleri

(oziinebilir arsenigin organik ve inorganik olarak iki temel formu vardir. Organik
formlarina gore daha toksik olan inorganik form bir¢ok yeraltisuyunda yaygin olarak
rastlanan yiikseltgen (Eh>100mV) sartlarda daha baskin olarak arsenat [As(V)], daha zehirli
ve As(V)’den on kat daha fazla ¢Ozilinebilir olan arsenit [As(III)] olarak bulunmaktadir.
Ancak, yeraltisuyunda As(V)’in As(IIl)’e indirgenebilmesi nedeni ile her iki formda benzer
zehir etkisi yaratabilecek form olarak dikkate alinmaktadir (National Research Council,
1999).

Jeotermal sular, yilizeyselsu ve yeraltisuyu icerigindeki As hareketliligi ve buna bagh
olarak kati faz ile tepkimesinin boyutunun tanimlanabilmesi i¢in ¢Ozlinmiis As tiirlerinin
tespiti oldukca 6nemlidir. Eh ve pH, As tirlerini kontrol eden en énemli faktorlerdir. Arsenik
sudaki diger anyonik formlu elementler (Se, Sb, Mo, V, Cr, U, Re) gibi yeraltisularinda
indirgen ve yiikseltgen sartlarin farkliligina ve pH degisimine bagli olarak olusan anyonik
tirler nedeni ile hareketlilik kazanir. Arsenigin birlikte c¢okelim, anyon degisimi ve
adsorbsiyon tarafindan uzaklastirilmasinda negatif yiizey yiikiine sahip anyonik tiirler 6nemli
rol oynar (Prohaska ve Stingeder, 2005; Appelo ve Postma, 2005). Ornegin, yeraltisuyunda
yiikseltgen sartlarda ve dogal pH araliginda (6-9) baskin olarak bulunan As (V)’in (Sekil 3 ve
4b) anyonik formdaki net molekiler yiku negatiftir (-1 veya -2) ve uygun jeokimyasal
sartlarda kolaylikla sudan uzaklasabilir. Ancak, As(IIl) yeraltisuyu dogal pH araliginda
baskin olarak yiiksiiz [(H3AsO3)0] daha az olarakta (8,25< pH) negatif (-1) anyonik formda
bulunur (Sekil 3 ve 4a) ve sudan uzaklagmasi olduk¢a zordur (National Research Council,
1999).

Sularda As turlerinin analitik teknikler ile belirlenmesinde; duyarlilik, sistem heterojenligi,
ornekleme ve analitik yaklasimlarda ¢oklu tekniklerin kullanilmasi gibi karmagik problemler
s0z konusudur (Prohaska ve Stingeder, 2005). Alternatif olarak, kimyasal termodinamikte
sayisal metotlar kullanarak element tiirleri basarili bir sekilde modellenebilmektedir. Syle ki,
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herhangi bir tepkimenin olusum sartlar1 ve olabilirliligi, kompleks heterojen sartlarda ilgili
denge kompozisyonu (fazlar i¢indeki tiirler), mineral toplulugunun stabilite arastirmalari,
olas1 tepkisel yol veya denge kararliligi, Eh ve pH degisimine baglh tiirlerin degisimi,
kimyasal termodinamik ile hesaplanabilir (Prohaska ve Stingeder, 2005).

Cizelge 4’de; PHREEQC programi wateq4f, minteq.v4 ve IInl termodinamik veri
tabanlarinda bulunan olasi etkin arsenik tiirlerinin dagilimlar1 verilmektedir. Bu bdliimde, As
tdrlerinin belirlenmesinde Eh-pH diyagramlari, toplam anyon ve katyon ¢ozelti derisiminde
pH degisimine ve farkli karakterli sularin karisimina bagli As tiirlerinin hesaplanmis
degisimleri verilmistir.

Cizelge 4. PHREEQC programi wateq4f, minteq.v4 ve llnl termodinamik veri tabanlarinda bulunan
etkin arsenik tiirlerinin dagilimlari

Wateg4f.dat Minteq.v4.dat LInl.dat
As;S4(HS)? AsO;° AsH,
AsO;” AsO,° AsO,
AsO,” HAsO;? AsO;F?
AsS(OH)(HS) HAsO,” AsO,”
HAsO5™ H,AsO5 HAsO,
HAsO,? H,AsO, HASO5F
H,AsO5 H3AsO; HASS,
H,AsO, H3AsO, HAsO5?
H3AsO; H,AsO;* HAsO,?
H3AsO, H,AsO5
H,AsO;" H,AsO,
H3AsO;
H3AsO,

Sekil 3’de, Gediz Ilica jeotermal alanindan segilen bir sicak su Orneginin kimyasal
kompozisyonundan c¢izilen pE-pH diyagraminda ayni alandaki jeotermal su (As=0,104-0,172
mg/L, iyon siddeti=0,035-0,057 mol/kg), jeotermal sudan etkilenmeyen yiizeysel su (As=
<0,001-0,009 mg/L, iyon siddeti=0,014-0,024 mol/kg), jeotermal sudan etkilenen yizeyselsu
(As=0,078-0,136 mg/L, iyon siddeti=0,020-0,044 mol/kg) ve jeotermal sudan etkilenen
yeraltisuyu  (As=0,005-0,042 mg/L, iyon siddeti=0,016-0,034 mol/kg) Ornekleri
gosterilmektedir. Sicak sularin Eh degerleri en diisik -59 mV en yiksek +120 mV ve
ortalama 59,7 mV, alandaki jeotermal sular ile etkilesimde olan soguk sular ise jeotermal
sulara benzer olarak 3,7 mV ile 99,3 mV aralifinda indirgen ve ylikseltgen ortam arasindaki
gecis sartlarini yansitmaktadir.

Yiizeyselsu ve yeraltisuyu ornekleri jeotermal sularla igeriklerindeki fiziksel ve kimyasal
bilesenlere (T, Ec, B, As, Fe,...) gore karistm durumundadir. Eh-pH diyagramindaki su
noktalarina gére As(V) baskinligi acik¢a goriilmektedir. Yagish sezonda pH artigina baglh
olarak HAsO4-2, yaz sezonunda ise, jeotermal sularin yiizeyselsu ve yeraltisularina baskinligi
artmakta ve/veya tamamen sicak sular hakim olmakta, buna bagl olarak da sicaklik ve pH
diistisii ile H2AsO4- baskin tiir haline gelmektedir. Olusan -1 ve -2 degerlikli anyonlar sudan
As uzaklagsmasina zemin hazirlamakta ve jeotermal suyun yeraltisularina ve oradanda igme
sularina karismasi ile As derisimlerindeki azalmay1 desteklemektedir. Ancak, Sekil 3’de
kullanilan jeotermal suyun sicakligi 71,7 °C seviyesinden yeraltisularinda goriilen sicaklik
olan 16°C’ye ve As igerigi 0,044 mg/L seviyesine diisiiriildiiglinde (diyagramda kesikli ¢izgi
ile gosterilen) H3AsO3 baskinlik alanindaki artisa bagli olarak bazi Orneklerde As(III)
derisimi artmaktadir.

Sekil 4a ve 4b’de Balgova jeotermal sularinin indirgen ve yiikseltgen ortam gegis
sartlarinda (pe= -1, ortalama iyon siddeti=0,021 mol/kg), pH degisimine bagl olarak arsenit
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ve arsenat tiirlerinin (ZAs=0,419 mg/L) degisimi verilmektedir. pH degeri ortalama 7,38
(6,55-8,9 araliginda) degerinde bulunan Balgova jeotermal sulari arsenit tiirlerinden nétral
olan H3AsO3 (pH=7,38 ve As(111)=0,0002 mg/L) ve arsenat (pH=7,38 ve As(V)=0,4188
mg/L) olarak H2AsO4- ve HAsO4-2 baskin tiirlerini barindirmaktadir. Jeotermal sularin
ylizde yiize yakin oranda As(V) tiirlerini barindirmasi, jeotermal suyun aliivyon akiferdeki
hareketinde As derisiminin azalmasinda etkin rol oynayacak tiirii sagladigini géstermektedir.
Sekil 5’de, Gediz Ilica jeotermal su Orneginin igerigindeki As (III) ve As (V) tiirleri,
PHREEQC programinda genis bir pH degisimini baz alarak yiikseltgen sartlara yakin (y
isaretli ve pE=1), redoks sifir (0 isaretli pE=0) ve indirgen sartlara yakin (i isaretli ve pE=-1)
ortamlara gore modellendiginde elde edilen grafik goriilmektedir. Grafige gore, As (III)
indirgen ortama yakin sartlarda, pH<6,7 degerlerinde suda baskin olarak kalabilmektedir.
Ancak, yiikseltgen ortama yakin sartlarda pH 6,5 degerinden sonra suda c¢ok diisiik
seviyelerde bulunabilmektedir. Bu 6zellik, indirgen ve yiikseltgen ortam gegis zonundaki
Balgova ve Gediz Ilica jeotermal sulari ve yakin cevresindeki allivyon akiferlerde
gozlemlenen As derisiminin azalmasini desteklemektedir ve As hareketliligini sinirlayan en
onemli faktorlerden birisi olarak tiirlerin derisiminin etkin rol oynadigin1 gostermektedir.

r 1.36

20 ~

® Jeotermal sular
oYeralti sulari - 1.02
> Ylzeysel sular

15 5%

10 L 0.68
54, 0.34
pE EH(V
0+ 0
54 0.34
£35S Yikseltgen ortam LM [T
g0 X A0 ok 0.68
Gegis zonu L]
V77117 Indirgen ortam /
-15 ) : . ; : ; : ; ; ; ; -1.02
1 2 3 4 5 ] 7 g 9 10 11 12 13
pH

Sekil 3. Gediz Ilica jeotermal sularini yansitan bir 6rnegin fiziksel ve kimyasal analiz sonuglari
kullanilarak 1 bar atmosfer basincinda hesaplamalar1 yapilmis Eh-pH diyagrami

Balgova Ilica Deresi (BID) (£As=0,001 mg/L, ortalama iyon siddeti (OIS) =0,012 mol/kg)
ve Gediz Ilica Derbent deresi (GIDD) (XAs=0,009 mg/L, OIS$S=0,020 mol/kg) sularina
jeotermal sularin karisimi XAs derigimlerini (BID £As=0,182 mg/L, GIDD £As=0,136 mg/L)
ylikseltmektedir. Her iki alandaki aliivyon akiferlerde jeotermal sularin hareketi sirasinda As
derisimleri 6zellikle Balgova alaninda i¢gme suyu standardi olan XAs<0,01 mg/L degerinin
altina kadar diigmesine ragmen dere sularinda sularin karigimindan kaynaklanan seyrelmeye
bagl bir diisiis haricinde azalma gozlemlenmemektedir. Dere sular1 i¢indeki arsenik tiirlerinin
dagiliminda As(V) baskinlig1 olmasina ragmen, GIDD’de Eh degerlerinin 3,7 mV degerine
kadar diiserek indirgen ortam sartlarina yonelmesi ve pH 6,8-8,3 yiiksek degisim araligi,
BID’de ise, pH 7,8-9,8 yiiksek deger araligi adsorbsiyon {iizerinde Onemli etkiler
olusturabilecek niteliktedir.
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—a— H2As03-
H3As03

Baskin As (1ll) turleri yiizde dagilimi

Sekil 4a. Balgova jeotermal sularinin indirgen ve ylikseltgen ortam gegis sartlarinda pH degisimine
bagli olarak arsenit tiirlerinin dagilimlari (iyon siddeti 0,017, As=0,419 mg/L) (PHREEQC wateq4f
veritabani giincellenmis As logK degerleri ile hesaplanmustir.)

s (V) tiirleri yuizde dagilimi

H3AsO4
HAsO4-2

Bas

Sekil 4b. Balcova jeotermal sularinin indirgen ve yiikseltgen ortam gecis sartlarinda pH degisimine
bagli olarak arsenat tiirlerinin dagilimlari (iyon siddeti 0,017) (PHREEQC wateq4f veritabani
giincellenmis As logK degerleri ile hesaplanmistir.)

Yagish sezonda Derbent Deresi sularinin pH degerleri 8,1-8,6 ve kurak sezonda ise, 6,8-
6,9 arahiginda oSlciilmiistiir. Igmesuyu amagl kullamilan yeraltisularinda ise, pH degerleri
benzer olarak yagisli sezonda 7,4 ve kurak sezonda ise 6,7 olmaktadir. Bu pH degerleri
sulardaki ¢oziinmiis As(III) tiirlerinin ¢ok diisiik derisimlerde olmasini gerektirirken jeotermal
su kullanimina bagli derelere yapilan yiiksek bosalimlar sularin Eh degerleri iizerinde 6nemli
etki yaratarak As(III) derisimlerini yiikseltmektedir (Sekil 6a-b).

Sekil 6a’da, Gediz Ilica jeotermal sularinin (ZAs=0,1557 mg/L) yagmurlu sezonda
yeraltisularindan karsilanan igcme sularina (ZAs= 0,005 mg/L) ve Sekil 6b’de ise, kurak
sezonda Derbent Deresi’'ne (XAs= 0,009 mg/L) karistiginda As tiirleri ve derigimlerin
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degisimi verilmektedir. Modelde PHREEQC programu ile, jeotermal su 6rnegi i¢gmesuyu
tzerine 20 ve dere sular ilizerine de 30 karisim adiminda eklenerek her adimdaki As tiirleri
grafige islenmistir. Modele herhangi bir mineral ile denge (¢6ziinme-¢Okelim) ve adsorbsiyon
sartlar1 dahil edilmemistir.

i
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—o—y_As(3)
—a—y As(5)
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Sekil 5. Ilica jeotermal su d6rneginin kompozisyonundan PHREEQC programinda genis bir pH
degisimini baz alarak yiikseltgen (y_ isaretli ve pE=1), redoks sifir (0 isaretli pE=0) ve indirgen (i
isaretli ve pE=-1) ortam sartlarina gore toplam As(IIl) ve As(V) tiirlerinin degisimleri

Sekil 6a’da yeraltisularinda baskin tiir olan HAsO4-2 yerini H2AsO4- tiiriine birakmakta
ve H3AsO3 ortamda artis gdstermektedir. Igmesular1 yagmurlu sezonda Cl- degerine gore
(44-24 mg/L) % 45 oraninda yagmur sulari ile seyrelmesine ragmen, As degeri 0,025 mg/L
degerinden 0,005 mg/L degerine diismiistiir. Burada dikkat g¢ekici olan, As derisimindeki
diismenin seyrelme oranindan ¢ok daha yiiksek olmasi (1/5) ve model verilerinde pH 7,4
degerinde ortamda; H3AsO3 tiirlinlin c¢ok diisiikk degerlerde ve daha ¢ok adsorblanma
ozelligine sahip arsenat tiirlerinin (HAsO4-2, H2AsO4-) ise yiiksek oranda baskin olmasidir.
Sekil 6b’de, jeotermal suyun Derbent Deresi’ne karigimi arttik¢a ve indirgen sartlara dogru
olusan diistise (pE diisiisiine) ve diisiik pH degerine (pH 6,78-6,9) bagl olarak As(V) baskin
ancak As(IIl) de 6nemli miktarda ortamda artmaktadir. Karisimda kullanilan jeotermal suyun
Cl- igerigi 90 mg/L ve temiz dere suyunun Cl- igerigi ise 25 mg/L’dir. Dere sularina jeotermal
sularin karigimi modellemede son durumda (%78,5 jeotermal su) toplam As 0,122 mg/L,
sicaklik 60,1°C, pH 6,78 ve pE -0,379 degerlerini vermistir. Derbent Deresi’nde jeotermal
alandan ¢ikis noktasinda 6l¢iilen karisim orani % 75,4 (74 mg/L CI-) As 0,136 mg/L, sicaklik
37,5°C, pH 7,5 ve pE ise 0,4 degerlerindedir. Ayrica, Derbent Deresi’nin akis yoniinde
jeotermal kirlilik baslangi¢c noktasindan itibaren jeotermal su karigan son noktaya kadar Eh
36,4 mV degerinden 3,7 mV degerine kadar diismektedir. Bu durumda, Derbent Deresi
icerigindeki arsenigin herhangi bir tepkisel neden ile azalima ugramadigin1 gostermektedir.
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Sekil 6. Gediz Ilica jeotermal alaninda karekteristik bir jeotermal suyun (XAs=0,156 mg/L) (a) icme
suyu olarak kullanilan yeraltisularina (As=0,026 mg/L) ve (b) Derbent Deresi’ne (As=0,0085 mg/L)
artan oranlarda karistirildiginda tiirlerin derisimlerinde goriilen degisim hesaplari sonuglari.

5. SULARDAKI MINERAL DOYGUNLUK OZELLIiKLERI, ARSENIK TASINIM VE
ADSORBSIYONU

Demir hidroksit [Fe(OH)3] ve gotit (FEOOH) ¢oziinmiis As derisiminin kontroliinde ¢ok
onemli bir rol oynar. Fe(OH)3, ¢ozelti pH artisina ve XAs derisimine (<1 mg/L) gore, As(V)
ve As(IIT)’1 kisa siirede (<5 dak.) adsorblama, diisiik pH ve indirgen sartlarda serbest birakma
ozelligine sahip minerallerden birisidir (De Carlo ve Thomas, 1985; Smedley ve Kinniburgh,
2002; Appelo ve Postma, 2005; Gustafsson ve Bhattacharya, 2007). Gotit mineralinin,
yiikselen pH ve artan XAs derigimlerinde (0,001lmM-0,1 mM) XAs adsorblama miktarlar
azalmaktadir (Gustafsson ve Bhattacharya, 2007).

Diger potansiyel As adsorbanlari; kil mineralleri, aliminyum oksit, mangan oksit ve
karbonatlardir (Stollenwerk, 2003). Adsoblama gilicii onem derecesine gore halloysite,
kaolinit, illit ve montmorillonit 6nemli As(V) adsorblayict kil mineralleridir (Lin ve Puls,
2000). Karbonat minerallerinin arsenik adsorblamasi ve/veya arsenik ile birlikte ¢okelimi
heniiz tam olarak aydinlatilmis degildir. Jeotermal sulardan ¢okelen kalsit minerali ¢ok diistik
oranlarda As kapanlayabilmesine ragmen, kalsit c¢okelimi pH degerini yiikselterek
adsorblanmis arsenigin serbest kalmasina yol acabilmektedir (Le Guern vd., 2007). Buna
karsit olarak c¢oOzelti karakterizasyonu, anyonik rekabet, pH gibi degiskenlere bagli olarak
kalsit yiizeyine, onemli oranlarda As(V) adsorblayabilmekte ve belkide nétiire yakin pH
araliklarinda ¢6zlinmiis arsenigin sudan uzaklastirilmasinda etkili olabilir (Alexandratos vd.,
2007).

Cizelge 4’de, Balcova jeotermal alanindan segilmis bazi Orneklerde As ile iliskili
minerallerin PHREEQC programi termodinamik denge modellemesi ile hesaplanan SI
degerleri verilmektedir.

Balgova ve Gediz Ilica jeotermal sular1 reenjeksiyon ve aliivyon akifere bosalim
noktalarindan itibaren karbonatlar (kalsit, dolomit,...), hidroksitler (amorf Fe(OH)s,
Fe3(OH)g, gibsit, gotit, boehmit), kil mineralleri (kaolinit, illit, Ca-montmorillonit),
Ba3(AsO,), ve hematit minerallerine asir1 doygundur (Cizelge 4). Balgova jeotermal sularinin,
reenjeksiyon noktasindan itibaren aliivyon akifer iist zonu i¢inde ¢ok kisa bir mesafedeki
hareketinde toplam Fe, As ve agir metal iceriklerinde onemli miktarlardaki diisiis (As<0,01
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mg/L) ve jeotermal suyun aliivyon akiferdeki akim yolunda bikarbonat [(HCO3)?]
derisimindeki azalma, uygun sartlar1 ve karbonat minerallerin ¢okeldiklerini dogrulamaktadir.
Jeotermal sudaki katyon degisimine bagh olarak Na* ve K* derisimlerinin azalip Ca** ve Mg?*
derisimlerinin artmasi 6zellikle karbonat ¢okelimlerini arttirmaktadir. Bu durumda, sularin pH
degerlerinde yiikselimler gozlemlenmesi beklenirken sularin pH degerleri tersine azalmakta
ve siilfat [(SO4)?] derisimleri ise artmaktadir. Fe miktar1 reenjeksiyon noktasindan ¢ok daha
uzak noktalardaki su oOrneklerinde tekrar yiiksek miktarlarda bulunabilmektedir. Akim
yolundaki pH diisiisi, (SO4)* ve XFe artigi, kuvvetli ihtimal olarak aliivyon akifer matriksinde
Fe iceren bir mineralin (pirit) varligiyla agiklanabilir.

Cizelge 4. Balgova jeotermal alanindan segilmis bazi drneklerde As ile iliskili minerallerin doygunluk
katsayilar1 (ST) (Ornekler genel doygunluklarin bir kismini yansitmakta, tiim sahay1 temsil
etmemektedir.)

Mineral(Mineral formiild) Jeotermal | Jeotermal Derin Yeraltisuyu Kirlenmig Iéleligs Kirlenmis _
su Reenjeksiyon | Yeraltisuyu Yeraltisuyu : [lica Deresi
Kalsit (CaCOs) 1.2 0.6 0.1 -0.4 0.2 0.7 0.4
Dolomit (CaMgCO5) 1.3 1.2 0.1 -1.1 0.3 1.4 0.7
Siderit (FeCOy) -1.7 0.8 0.0 0.9 -0.2 -1.1 0.5
Bag(AsO,), 10.6 11.6 8.6 1.9 5.0 5.8 11.0
Scorodit [Fe(AsO4).2(H,0)] 9.2 8.2 98 8.2 72 78 70
Cag(AsOy)z:4w -10.4 -10.6 -12.3 -17.0 -14.7 -13.7 -11.2
Boehmit (AIOOH) -1.7 0.5 0.2 1.3 1.8 0.6 0.3
Gibbsit (Al(OH)3 2.2 -0.4 0.1 1.8 2.3 1.1 0.0
Gdtit (FeOOH) 6.3 6.3 4.6 6.5 7.7 8.1 7.3
Fe(OH)s(a) -2.3 05 -1.8 0.6 2.0 2.4 0.9
Fe3(OH)g -8.0 -1.6 -4.9 -1.4 2.3 3.0 1.0
Hematit (Fe,03) 14.9 14.8 11.3 14.9 17.4 18.2 16.6
Maghemit (Fe,03) -1.2 2.4 0.2 47 7.3 8.2 5.1
Magnetit (Fe30,) 17.9 18.3 13.4 14.9 18.2 18.8 19.2
Montmori_llonit-Ca 40
Cag 165Al5.33Si367010(0OH), 4.1 05 2.2 5.1 6.1 2.8 l
Kaolinit (Al,Si,O5(OH), 2.5 1.4 2.9 5.8 6.7 4.0 44
it _ 32
(Ko.sMgo.25Al2.3Si35010(OH), 38 0.6 1.9 41 5.1 2.2 '

SI<0 (-) doymamis, ST=0 doygun, SI>0 (+) asirt doygun

Balgova ve Gediz Ilica jeotermal alanindaki dere sularimmin yiiksek arsenik igerikleri ve
mineral doygunluk ozellikleri benzerdir (Cizelge 4). Dere sulari jeotermal su karigimindan
once, karbonatlar (kalsit, dolomit), Baz(AsO,),, oksihidroksit ve hidroksitler (gibsit, gotit,
boehmit, amorf Fe(OH)s), oksitler (hematit, maghemit, magnetit) ve kil minerallerince (Ca-
montmorillonit, kaolinit, illit) agirt doygundur. Jeotermal sularin dere sularina karisimi genel
anlamda, siderit, boehmit ve gibbsit mineraline olan asir1 doygunlugu ortadan kaldirma
disinda bir doygunluk degisimi yaratmamaktadir. Bu minerallerden , boehmit ve gibbsit As
siirlayict ozelliklere sahiptir ve ortamda g¢okelimlerinin siirlanmast ve dere sularindaki
jeotermal su bosaliminin yiiksekligine bagli Eh azalmasi, yiiksek As derisiminin
sebeplerinden ikisi olabilir ancak yeterli giivenilirlige sahip degildir. Benzer durumdaki
aliivyon akiferde As derisimlerinin azalmasina ragmen derelerdeki As derisimlerinin
azalmamasinin nedenleri daha genis bir Ol¢ekte arastirilmasini gerektirmektedir. Derelerde
var olan Orneklemelerden elde edilen verilerin yetersizligi nedeni ile bu alanlardaki
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caligmalarda; kinetik faktorler, su derinligine bagli Eh-pH sartlari, Fe mineralleri ile asirt
doygun olmasina ragmen bu minerallerin ¢okeliminin olup olmadigi ve biyolojik aktivite gibi
konu bagliklarinda arastirmalar gereklidir. Gayzer, sicak havuz ve kaynaklarin atmosfere agik
sinir ¢izgilerinde olusan renkli ¢okelimlerin (6zellikle sar1 ve kirmizi tonlar1) As igerikleri
genellikle yiksektir (~%2) ve ¢okelimler suda askida kati olarak tasinabilmektedir (Webster
ve Nordstrom, 2003). Jeotermal sularin karbondioksit¢e zenginligi atmosfer sartlari ile
karsilastiginda basing diisiisiine bagli olarak gaz kagisima neden olmakta ve kaynaklar
cevresinde dnemli miktarlarda sar1 ve kirmizi tonlarinda renklenmeler i¢eren sulu demir oksit
(HFO) ve CaCO3 ¢okelimleri goriilmektedir. Bu durum, yiikseltgen sartlarda, sularin pH
degerlerini 7°nin iizerine ylikseltmekte ve adsorbsiyon etkisi i¢in gerekli metaloksit ve
oksihidroksitler, kil mineralleri ve karbonatlarin doygunluk sartlarinin iizerinde olmalari ile de
sulardaki As igeriginin azalmasinda etkin olabilecek uygun sartlar1 olusturmaktadir. Ancak,
arazi gozlemlerinde jeotermal kaynak cikislarimin herhangi bir karisim olmadan direk
atmosfer temasinda bu durum goézlemlenirken, sularin yiizeysel sulara direk karigsimi
gerceklestiginde durgun su yiizeyinde karbonat tabakalar1 disinda  ¢okelimler
g6zlemlenmemektedir.

Sekil 7, Gediz Ilica jeotermal su Orneginin indirgen ortama yakin, nétr ve yiikseltgen
ortama yakin sartlara maruz kaldiginda demir tiirlerinin davranisini vermektedir. indirgen
ortama yakin sartlarda, diisiik pH degerlerinden pH=7,85 degerine kadar Fe(2) baskinligi
vardir. Bu durumda, HFO molekiillerinin ¢okelme sartlarinin zayif oldugu gortlmektedir.
Jeotermal sular yiiksek oranlarda soguk yikseltgen igerikli sularla karistm durumunda
olmadiginda, indirgen sartlarda Fe(2) baskin formu nedeni ile yiiksek As icerigi normaldir.
Yiikseltgen sartlarda ise, Fe(3)’tin pH’in 6,5 degerinden sonra bulunumu ve pH’in 7,1
degerinden itibaren baskinligt HFO molekiilleri i¢in uygun c¢okelme ortamlarini
yaratmaktadir. Balgova jeotermal alanindaki kirlenmis aliivyon akiferdeki sularin pH’daki
6,7-7,32 aralig1 ¢okelme sartlari i¢in yeterli Fe(3) derisimlerini saglayarak diisiik As derisimi
degerlerini olusturabilir. pH 7,6 degerinden sonra ortamin pH degeri daha fazla artarsa HFO
molekiillerine adsorblanmis As tiirlerini (H,AsO3, H2ASOy, HASO4'2) serbest birakmasini
sonuclayabileceginden, As derigim ve hareketliligini arttiran bir durum olabilir ve bu Gediz
Ilica alani1 aliivyon akiferinde (pH 6,7-8,1 As 0,005-0,042) gézlemlenmektedir.
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—<—vy_Fe(3)

—+—0_Fe(2)

mol/L
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Sekil 7. Gediz Ilica jeotermal su 6rneginin diisiik indirgen, nétr ve yiikseltgen ortam sartlarina maruz
kaldiginda demir tiirlerinin davranisi
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Sekil 8’de, Gediz Ilica ve Balgova alanlarindaki jeotermal ve jeotermal sulardan kirlenmis
aliivyon akifer sularindaki Fe ve As arasindaki derisim degisimi verilmektedir. Demirin 1
mg/L ve arsenigin 0,4 mg/L derisim araligi igerisindeki 6rnekler, indirgen ortam 6zellikleri
baskin jeotermal sular1 yansitmaktadir. Fe ile As arasindaki yiiksek derisimlerde goriilen ters
orant1; ortamda yersel olarak Fe ile denge durumunda bir mineral olmamasi ve ortamin pH ve
Eh 6zelliklerinden kaynaklanabilir. Sekil 8’de en dikkat ¢ekici 6zellik yiksek As veya yiiksek
Fe derisimi durumunda bilesenlerden birisinin ortamdaki derisiminin  azligmnin
g6zlemlenmesidir.

Sularin genel iceriklerine bakildiginda analiz edilen bilesenlere gore (Cizelge 2), anyonik
adsorbsiyon rekabeti gosterebilecek HoBO3, HCO3™ ve (SO4)* disinda yiiksek derisime sahip
bir anyon yoktur. Aliivyon akiferde, yiikseltgen ortamda, karbondioksit kagisi ve kalsit
cokelimine bagli olarak bikarbonat derisim azalmasi egilimindedir. Ayni durumda Siilfat ise,
jeotermal suyun igerigindeki ¢oziinmiis kiikiirt gazi miktari, hava kirliligine bagl olarak
olusan asit yagmurlarmma ve/veya ortamdaki kiikiirtlii mineral varligiyla (pirit) iliskili
olabilecek derisim artis1 egilimindedir. Jeotermal derin kuyularda kabuklagsma sorununu
onleme amagcli kullanilan fosfat bazli inhibitorler, As adsobsiyonunda anyonik rekabete neden
olabilecek diger bir etken olmasina ragmen, ortamda yiiksek derisimlerde bulunmamaktadir.

Jeotermal sistem kaynakli arsenigin ylizeyselsulara olan karigimi, adsorblanmis (dere
sedimanlari) olarak canli ekosistemi ve bitkilerle etkilesime gecgerek biyokimyasal dongiiye
katilacaktir (Webster ve Nordstrom, 2003). Balgova jeotermal alanindaki Ilica deresine 2004-
2005 sezonunda bosaltilan jeotermal sulardan biyokimyasal dongiiye katilabilecek (BDK) As
miktar1 asagidaki sekilde hesaplanabilir:

BDK=toplam iiretim (ton/y1l) x % dereye bosaltim x sudan uzaklagan XAs ton/yil
BDK=4,2 milyon ton x 0,63 x 0,0001187 As ton/y1l = 314,5 ton/yil

Ayni durumun, Balgova aliivyon akiferindeki kuyularda As derigimlerinin diistikliigii de
g6z Oniine alindiginda ¢ok daha fazla oranda gerceklesmesi muhtemel bir olgudur. Ancak,
alanda reenjekte edilen jeotermal suyun hangi oranda aliivyon akifere bosaldig belirsizdir.
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Sekil 8. Ilica ve Balgova jeotermal sular1 ve jeotermal sulardan kirlenmis aliivyon akifer sularindaki Fe
ve As arasindaki derigim degisimi

6. TARTISMA VE SONUCLAR

Balgova ve Gediz Ilica jeotermal alanmi sicak sulart 1sitma amacgl kullanimdan sonra,
iceriginde yiiksek agir metal, bor (2,9-21,33 mg/L) ve arsenik (0,104-1,42 mg/L) derisimleri
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barindirmasina ragmen herhangi bir aritma uygulanmadan dere ve aliivyon akifer gibi alici
ortamlara bosaltilmistir. Her iki jeotermal alan g¢evresindeki dere ve aliivyon akiferlerde
jeotermal suyun baskinligi kimyasal ve fiziksel su 6zelliklerinin (6rnegin bor= 2,12-9,5 mg/L)
kirlenmenin olmadig1 yakin cevresi ile (bor=0,02-0,87 mg/L) bagil karsilastirilmas: ile
kolaylikla ortaya konabilmektedir. Gediz Ilica ve Balgova jeotermal alani ve yakin gevresinde
kirlilige maruz kalmig dere sularinin As igerikleri 0,182 mg/L degerlerine kadar ¢ikarken,
kirlenmis aliivyon akiferlerin iist zonlarindaki (0-60 m) sularda As 0,01 mg/L degerinin altina
kadar inmektedir.

Her iki alandaki yeraltisularin, indirgen ve yiikseltgen ortam arasindaki gegis sartlarinda,
genel pH arahiginda (6,7-8,1) arsenat (H,AsO, ve HAsO4?) tiirlerini baskin olarak (% 100
degerine yakin oranda) igermesi, aliivyon akiferlerde gozlemlenen As derisiminin azalmasini
desteklemektedir. Ancak, modelleme sonuglarina gore yeraltisularinda, jeotermal suyun
baskinligr ortamin Eh degerlerini indirgen sartlara ve pH degerlerini de 6,7 degerine diisiiriirse
veya daha altina indirirse, sicaklik disiisii ile birlikte ortamda H3AsOsz baskinlhigini
yaratmaktadir. Bu durum, sahadaki derin aliivyon akiferlerde ve bazi yersel noktalarda yiiksek
As derisimlerine neden olabilmektedir.

Balgova ve Gediz Ilica jeotermal sulari reenjeksiyon ve aliivyon akifere bosalim
noktalarindan itibaren akim yollar1 boyunca karbonatlar (kalsit, dolomit,...), hidroksitler
(amorf Fe(OH);, Fes3(OH)g, gibsit, gotit, boehmit), kil mineralleri (kaolinit, illit, Ca-
montmorillonit), Bas(AsOs); ve hematit minerallerince asirt doygundur. Bu durumda,
hidroksitler basta olmak iizere, kil mineralleri, Baz(AsOs), ve Kkalsit cokelimleri As
derisimlerinin azalmasinda ©Onemli etkiye sahip olabilir. Balgcova jeotermal sularinin,
reenjeksiyon noktasindan itibaren aliivyon akifer iist zonu iginde ¢ok kisa bir mesafedeki
hareketinde toplam Fe, As ve agir metal igeriklerinde dnemli miktarlardaki diisiis (As<0,01
mg/L) ve jeotermal suyun aliivyon akiferdeki akim yolunda bikarbonat [(HCOs)?]
derisimindeki azalma, uygun sartlari ve bazi minerallerin ¢okeldiklerini dogrulamaktadir.
Jeotermal sudaki katyon degisimine bagl olarak, Na* ve K* derisimlerinin azalirken Ca?* ve
Mg2+ derisimlerinin artmasi Ozellikle karbonat c¢Okelimlerini arttirmaktadir. Bu durumda,
sularin pH degerlerinde yiikselimler gozlemlenmesi beklenirken sularin pH degerleri tersine
azalmakta ve siilfat [(SO4)*] derisimleri ise artmaktadir. XFe miktar;, reenjeksiyon
noktasindan ¢ok daha uzak noktalardaki su Orneklerinde tekrar yiiksek miktarlarda
bulunabilmektedir. Akim yolundaki pH diisiisi, (SO4)* ve XFe artisi, altivyon akifer
matriksinde yiliksek ihtimal pirit varligiyla yada tarim alanlarinda gilibre kullanimu ile iligkili
olabilir.

Arsenigin rekabet halinde oldugu fosfat ortamda az miktarlarda, bor (H,BO3™ ve H3BO3),
bikarbonat [(HCO3)*] ve siilfat [(SO4)*] ise yiiksek derisimlerde bulunmaktadir. Ancak, bu
sartlar As derisimlerinin azalmasini engellememekle birlikte sudaki ¢6zlinmiis bor derigiminin
2,12 mg/L degerinin daha altina diismesini engellemektedir. Bu durumda, arsenigin bor ile
rekabetinde arsenik daha yiiksek adsorbsiyona ugramaktadir.

Gediz Derbent Deresi ve Balgova Ilica Deresi’nde jeotermal sularin dere sulari tizerindeki
etkisi 6zellikle As (0,182 mg/L) ve B’un (9,5 mg/L) yiiksek derisimleriyle ortaya ¢ikmakta ve
akim yolu boyunca As derisimleri herhangi bir tepkisel neden ile azalima ugramaktadir. Gediz
Ilica alaninda Derbent Deresi’nde pH (6,8-8,3) ve Eh (3,7-96,6 mV) degerleri oldukca genis
bir aralikta, Balgova Ilica Deresinde ise pH (7,8-9,8) degerlerindeki yiikseklik dikkati
cekmektedir. Dere sularinda yiliksek As derisimlerinin olmasi, su-kati oranindaki suyun
fazlalig1, yiiksek ve degisken akim kosullari, ¢okelme ve adsorbsiyon kinetigi, yersel indirgen
alanlarla iliskili desorbsiyon, yiiksek pH, yersel ve mevsimsel genis pH salinimimina (pH 6-9)
bagli adsorbsiyonun etkisizligi veya desorbsiyonla iliskili olabilir.
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Balgova Jeotermal alaninda kullanilmis termalsularin % 63 oraninda Ilica Deresi’ne
bosaltilmas1 dere lizerinde 6nemli bir kirlilik yaratarak kullanimini engellemektedir. Ilica
Dere’sine yapilan sicak su bosalimlarinin kig aylarinda olmasi, aliivyon akifer yeraltisuyu
seviyelerininde yiiksek olmast ile biiyiik oranda Izmir Kérfezi’ne bosalmasini saglamaktadur.
Dere kenarlarindaki tarimsal sulama amacli kullanilan kuyularda kis aylarinda (Mart) yapilan
orneklemelerden elde edilen kimyasal kirletici derisimleri diger dereden uzak noktalara gore
bir farklilik gostermeyerek dere sularinin biiylik oranda korfeze bosaldigini desteklemektedir.
Ancak bu durumda, % 37 oraninda yapilan reenjeksiyon sularinin aliivyon akiferde akim
yolunda hareket eden su oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Aliivyon akiferde yiikseltgen zon olarak
tanimlayabilecegimiz iist zon (0-60 m) jeotermal su icerigini kismen aritabilmektedir. Ancak,
60 m’den daha derin aliivyon akifer icerigindeki jeotermal sular kimyasal karakterlerini
korumaktadir. Bu durumda, reenjeksiyon uygulamasinin yapildigi zon aliivyon akiferin
kirlenmesini engellemede yetersiz kalmaktadir.

Bu calisma kapsaminda, PHREEQC (versiyon 2.15.0) yazilimi ile yapilan kiitle dengesi
modellemeleriyle, sularin fiziksel ve kimyasal ¢oziinmiis bilesenleri programda girdi verisi
olarak kullanilip; iyon siddetleri, tiirlerin dagilimlari, doygunluk indeksleri (SI), Eh (pE)-pH
diyagramlari, karisim modelleri, pH ve pE degisimine bagl tiirlerin degisimleri gibi bir¢cok
hidrojeokimyasal problemlerin ¢oziimiine yarar saglayacak uygulamalarda basarili sonuglar
alinmistir.
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