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OZET

Cozlinmiiglerin gozenekli ortamda tasinma karakteristikleri; gozenekli ortamin,
tagiyict akigkanin ve tasman ¢oziinmiisiin 6zellikleri tarafindan tayin edilir. Daha Once
gozenekli ortam ve ¢oziinmiislerin 6zellikleri laboratuar ve arazi sartlarinda yaygin olarak
calisilmistir. Ancak, bir tasiyici olarak suyun yilizey geriliminin gézenekli ortamda tagman bir
¢cOziinmiisiin taginmasimi nasil etkileyecegi lizerine heniiz bir ¢aligma yapilmamistir. Bu tez
calismasi, suyun ylizey geriliminin toprak ve benzeri dogal gozenekli ortamlarda
¢Ozlinmiiglerinin taginmasi iizerine etkilerinin ortaya konmasini amaglamaktadir. Bu amagla,
2,1, 0.5 ve 0.25 mm’lik eleklerden elenmis kum 30 cm boyunda ve 8,5 cm capindaki plastik
kolonlara paketlenmis ve bu kolonlarda yiizey gerilimi 72.8, 64, 53.5 ve 42 dyne/cm? su ile
hazirlanan KBr ¢ozeltisi ile bromun birebir yer degistirme (miscible displacement) testleri
yiritiilmiistiir. Elde edilen hamle egrileri (breakthrough curves) denge Konveksiyon
Dispersiyon Esitligi (Equilibrium Convection Dispersion Equation: CDE) ve iki-Bolge
Fiziksel Dengesizlik (two-region physical nonequilibrium) modeli ile modellendi. Sonuglar
CDE modeli ile tahmin edilen dispersiyon katsayis1 (D) ve hareketli su igeriginin () nin
paketlenen kumun parcacik biiyiikliigiine bagli olarak azaldigini, ancak hareketli ve hareketsiz
bolge arasinda madde aligverisini kontrol eden bir parametre olan ®’nin paketlenen kum
boyutuna kars1 belirli egilim gostermedigini ortaya koymustur. Cozeltilerin hazirlanmasinda
kullanilan suyun ylizey gerilimi ile D, 3 ve o arasinda belirli bir egilim belirlenememistir.
Ancak, 64 dyn/cm? lik yiizey gerilimine sahip ¢ozeltilerle yiiriitillen testlerden elde edilen B

degerleri genelde yiiksek ve o degerlerinin diisiik oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimler: Hamle egrisi, hidrodinamik dispersiyon, hareketli su, denge

Konveksiyon Dispersiyon Esitligi, fiziksel dengesizlik, gézenek aki hizi.



ABSTRACT

Transport of a solute in porous medium is controlled by characteristics of porous
medium, solute being transported, and transporting fluid. Numerous of studies have been
conducted on effect of porous medium and solutes on the transport characteristics while to our
knowledge; no studies have been conducted on influence of water surface tension. This study
targeted to determine surface tension of transporting water on transport characteristics of
chloride in inert porous media such as sand columns. Plastic columns with 30 cm length and
8.5 cm id were repacked with sand sieved through 2, 1, 0.5, and 0.25 cm openings. Miscible
displacement of KBr solutions prepared with distilled water of which surface tension was
adjusted to 72.8, 64, 53.5, and 42 dyn/cm? was conducted on the repacked columns. The
resulting breakthrough curves (BTCs) were modeled with an equilibrium convection
dispersion equation (CDE) and a two-region physical non-equilibrium model. Hydrodynamic
dispersion coefficient (D) increased and mobile water partitioning coefficient (B) decreased
gradually with decreasing particle size while no obvious relation occurred between particle
size and parameter o controlling mass exchange between mobile and immobile water region
in the columns. The parameter D, 3, and ® showed no obvious trend against changing surface
tension of solution used. However, the parameter 3 increased and o decreased considerably in

surface tension of 64 dyne/cm?.

Key Words: Breakthrough curve, hydrodynamic dispersion, mobile water,

equilibrium convection dispersion equation, physical non-equilibrium, pore water velocity.
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Cim : Hareketsiz bdlgenin konsantrasyonu

o : Hareketli ve hareketsiz bolgeler arasinda madde aligverisini kontrol eden katsay1
Co: Stok ¢ozeltideki taracer konsantrasyonu

B: Ortamdaki mobil su icerigi

®: Hareketsiz ve hareketli bolgeler arasindaki madde aligverisi
to: Gozenek hacmi

mm: Milimetre

M: Molarite

N: Normalite

Cl: Klor

Br: Brom

KBr: Potasyum bromiir

CaCl,: Kalsiyum kloriir

MgCl,: Magnezyum kloriir

T veya *H,0: Trityum

AgNO3: Giimiis nitrat

CDE: Konveksiyon-dispersiyon esitligi

BTC: Hamle egrisi



SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1. Toprakta akisin iz1ediZi YOI .........cceeiiiiiiiiiiiiiiie e 6
Sekil 2.2. Aki1 hizi ile hidrolik egim arasindaki dogrusal iligki..........ccccocveiiiiiiniincnnnn. 7
Sekil 2.3. Akis1 engelleyen bir sikismis hava kabarcigi.........ccccceeeiiiiiiiiiii 8

Sekil 2.4. Hidrofobik ve hidrofilik maddeleri iceren toprak yiizeyindeki su damlalarmin

L0 TN 8110 o 0L PP PPPPUPPPRRT 14
Sekil 2.5. S1vi-buhar ara YUZEY1 ......ocvviiiiiiiiiiie e 15
Sekil 2.6. Sembolik olarak yiizey aktif madde ..........cccccooviiiiiiii 17
Sekil 2.7. Yiizey aktif maddenin ylizeye yerlesmesi..........ccoveeiviivieeiiiienienniieee e 17
Sekil 2.8. Saf suyun ylizey geriliminin sicaklik ile degisimi.............occcvvvvviviineiiiniiinnee. 20
SEKIL 2.9, DISPETSIYOM . ..uttiiiiiieeiiiiiiiititee e e e e e s sttt e e e e e e s s s e e e e e e e e s s s st bbb e e e e e e e s e nnneennes 30
Sekil 2.10. BOYUNA AISPETSIYOM. 1.uuuvviiiiiiieeeiiiiiiiiiiitee e e e e s s siibtre et e e e e s s ssibbsreeeae e e e s s s nnernees 31

Sekil 2.11. Bireysel dlgekte gozeneklerde boyuna dispersiyona sebep olan faktorler....31
Sekil 2.12. Farkli Boyutlarda DiSpersiyon..........uuuuiiieeiiiiiiiiiiiiiiieeessssiiiineeeeeeesssniennnns 32

Sekil 2.13. Yolo tinindan alinan siiziikteki klor konsantrasyonunun kolondan toplanan

cOzelti hacmine Karst deGISTMI .......c.vveeeiiiiiiiieiiiiee e 41
Sekil 2.14. Yolo tin1 ve Kolombia siltli tin1 i¢in elde edilen egri ¢iftleri.................... 42
Sekil 2.15. Dort doygun gozenekli ortamda hamle egrileri..........cccveevviiivieniiiiiienninnnn. 43
Sekil 2.16.Esit ak1 hizlarinda ¢ozelti ve topraktaki klor konsantrasyonu ...................... 44

Sekil 2.17. Ug farkli su iceriginde Qakley kumu i¢in hamle egrileri..........ccccovrveinnnnn. 45



Sekil 2.18. Klor ve tritiumun hamle eSriSi.........ccovvvieiiiiiiiiiiiiiic e 46
Sekil 2.19. Kolombia siltli tininin klor ve tritium hamle egrileri............cccovvvvinivrennnn. 47

Sekil 4.1. 2 mm-72,8 dyne/cm?’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
parametreler (1. TEKETTUT).......uuiiiiieiieeiiiiee et e ettt e et e et e e et e e e e sneeeeas 55

Sekil 4.2. 2 mm-72,8 dyne/cm?’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
PAramMEtreler (2. tEKEITUI) . ...uiiieieeiieeeiiee e et ettt e e e et e e e e eesneeeenneeas 55

Sekil 4.3. 2 mm-64 dyne/cm?’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
parametreler (1. TEKEITUT).......ccuuriiiiee e e e e e eenneeas 56

Sekil 4.4. 2 mm-64 dyne/cm?’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
parametreler (2. teKEITUI).......viiieiieiee e 56

Sekil 4.5. 2 mm-53,5 dyne/cm?’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
parametreler (1. TEKEITUT).......ciuiiiiie et ettt e e e e e e s e e nneeas 57

Sekil 4.6. 2 mm-53,5 dyne/cm?’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen

PAramMetreler (2. tEKEITUI).....uiiivieeeiieeiiee e ciee e et e ee e se e e e e e e e e saeeesnaaeenneeas 57

Sekil 4.7. 2 mm-42 dyne/cm?’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen

parametreler (1. TEKEITUL)......cccuriiiie et e e aaeenneeas 58

Sekil 4.8. 2 mm-42 dyne/cm®’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen

PArametreler (2. tEKEITUI) ... ...iiieeeiiee ettt e e e e s e e e eneeas 58

Sekil 4.9. 1 mm-72,8 dyne/cm?’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen

parametreler (1. TEKEITUL).......ccviiiiie et e e e e 60

Sekil 4.10. 1 mm-72,8 dyne/cm*’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen

PAramMetreler (2. tEKEITUI) ... ...ciuieeiiie e i et e e e sre e e s e e e nneeas 60

Sekil 4.11. 1 mm-64 dyne/cm®’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen

parametreler (1. TEKEITUI)......coiiiiiie et aae e 61



Sekil 4.12. 1 mm-64 dyne/cm?’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
PAramMetreler (2. tEKEITUT) ... .uiiiiieeiiieeiiee ettt e e e eeaneeas 61

Sekil 4.13. 1 mm-53,5 dyne/cmz’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
parametreler (1. TEKEITUI).......iiuiiiiieeiiie ettt e e eenneeas 62

Sekil 4.14. 1 mm-53,5 dyne/cm*’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
parametreler (2. teKeITlr).......o.viiiiiieei e 62

Sekil 4.15. 1 mm-42 dyne/cm?’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
PArametreler (1. TEKEITUT)........iiuriieieiie ettt 63

Sekil 4.16. 1 mm-42 dyne/cm?’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
PArametreler (2. tEKEITUI) ... .ueiiuieeeieeeeieeecie et e ettt et e e e e st e e s teeeannneeenneeeenes 63

Sekil 4.17. 0,5 mm-72,8 dyne/cm*’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
07 eV 1] =] T SO RR 65

Sekil 4.18. 0,5 mm-64 dyne/cm”’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen

parametreler (1. TEKEITUT)......ccouieeiiiee e st e e e et eeaneeas 66

Sekil 4.19. 0,5 mm-64 dyne/cm?®’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen

PAramMEtreler (2. tEKEITUI).....ueiiveeeeieeeciee e ettt et e e e e e e e e e re e e s e e snneeesnaaeenneeas 66

Sekil 4.20. 0,5 mm-53,5 dyne/cm?’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen

parametreler (1. TEKEITUT)......ccovii e iie et e e s e e nneeas 67

Sekil 4.21. 0,5 mm-53,5 dyne/cm?’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen

PArametreler (2. tEKEITUI) ... ...iiieeeiiee ettt e e e e s e e e eneeas 67

Sekil 4.22. 0,5 mm-42 dyne/cm*’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen

parametreler (1. TEKEITUL).......cciiiiiie et e e e e e e s 68

Sekil 4.23. 0,5 mm-42 dyne/cm*’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen

PAramMEtreler (2. tEKEITUI)......eiiviee e ettt et et e e e e s e e e eaeeas 68

Sekil 4.24. 0,25 mm-72,8 dyne/cmz’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen

parametreler (1. TEKETTUI).......uuieiiiiiee e it ettt e e s a e e et e e e st e e e s enraeeas 70



Sekil 4.25. 0,25 mm-72,8 dyne/cmz’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
parametreler (2. teKeITlir).........oiieiiiieii e 70

Sekil 4.26. 0,25 mm-64 dyne/cmz’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
parametreler (1. TEKEITUI).......iiuiiiiieeiiie ettt e e eenneeas 71

Sekil 4.27. 0,25 mm-64 dyne/cm?’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
parametreler (2. teKeITlr).......o.viiiiiieei e 71

Sekil 4.28. 0,25 mm-53,5 dyne/cmz’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
parametreler (1. TEKEITUT).......couuiiiiee ettt e e e e eenneeas 72

Sekil 4.29. 0,25 mm-53,5 dyne/cmz’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
PAramMEtreler (2. tEKEITUI) ... .eeeiiieeiiee e st e siee e st et e e e e e e et e e s e e s e e nnneeennees 72

Sekil 4.30. 0,25 mm-42 dyne/cm?’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
parametreler (1. TEKEITUT).......ciuviiiiie ettt e e e e eeeneeas 73

Sekil 4.31. 0,25 mm-42 dyne/cm?’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen

PAramMetreler (2. tEKEITUI)......iiiiieeeieeeiieeecee e et e re e e e e e e e e e e e snaaeenneeas 73



TABLOLAR LIiSTESI

TABLO 1. Farkli sicakliklarda suyun yiizey gerilimi (dyne/cm®) .......co.coovvverrernnnn. 19
TABLO 2. Yiizey aktif maddeler ...........ccoveiiiiiiiiiiiiiieiice e 22

TABLO 3. Birebir yer degistirme testlerinde kullanilan ylizey geriliminin ayarlanmasinda
kullanilan Timsen’in saf sudaki igerigi ile suyun yiizey gerilimi arasindaki iligki......... 50

TABLO 4. Calismada 2-1 mm kum ile hazirlanmig kolonlar kullanilarak farkli yiizey
gerilimli su ile yapilan birebir yer degistirme testlerinden elde edilen hamle egrilerine iliskin
modelleme SOMUGIATT ...... ... i s 59

TABLO 5. Calismada 1-0.5 mm kum ile hazirlanmis kolonlar kullanilarak farkh yiizey
gerilimli su ile yapilan birebir yer degistirme testlerinden elde edilen hamle egrilerine iliskin
modelleme SOMUGIATT ... .. ... i e 64

TABLO 6. Calisgmada 0.5-0.25 mm kum ile hazirlanmis kolonlar kullanilarak farkli yiizey
gerilimli su ile yapilan birebir yer degistirme testlerinden elde edilen hamle egrilerine iliskin
modelleme SOMUGIATT ... .. ... i i e 69

TABLO 7. Calismada < 0.25 mm kum ile hazirlanmig kolonlar kullanilarak farkh yiizey
gerilimli su ile yapilan birebir yer degistirme testlerinden elde edilen hamle egrilerine iliskin
modelleme SOMUGIATT ...... ... i i e 74



1. GIRIS

Diinya niifusunun hizla artmasina ragmen su kaynaklarinin sabit olmasi, bu
kaynaklarin korunmasini ve ¢ok iyi kullanilmasini1 gerektirmektedir. Bilingli su kullanimiyla,
yasam kalitemizi bozmadan alacagimiz basit tedbirlerle su kaynaklarimizin kirlenmesini ve
tilkkenmesini Onleyebiliriz. Bununla birlikte; ii¢ tarafi denizlerle ¢evrili olan ve ¢ok sayida
yeriistll ve yeralt1 su kaynaklariin bulundugu tlilkemizde sular, evsel ve endiistriyel atiklarla
kirlenmektedir. Bu atiklarin aritilmadan su yataklarma verilmesi, kat1 atiklarin diizensiz
olarak alict ortama birakilmasi, ayrica bilingsizce yapilan tarimsal ilaglama ve glibrelemeden

dolay1 sular kirlenmektedir (Anonim, 2010).

Ersahin (2001)’e gore, toprak ve su kaynaklariin kirlenmesi ve bu kirlenmelerin
cevresel etkisinde ‘vadoz bolge’ olarak tarif edilen bitki kok bolgesi ile yeralt1 suyu tablasi
arasindaki yari-doygun bolgenin 6zellikleri ve bu 6zellikler ile dinamik haldeki toprak suyu

arasindaki etkilesim son derece 6nemlidir.

Yer alt1 ve yer lstii su kaynaklarinin toprakta tercihi aki ( preferential flow) ile tasiman
agro kimyasallar ile beklenmedik bir sekilde kirlenmeleri diinyanin bir¢ok yerinde sik sik
rapor edilmistir. Ileride ortaya cikabilecek diger kirlenmelerin Onlenmesi igin, Kirletici
unsurlarin sulara tagmmmasindan sorumlu mekanizma ve nedenlerin c¢ok iyi anlasilmasi

gerekmektedir.

Su kaynaklarinin kirlenmesinde, kirletici unsurlarin verici kaynaktan alici1 kaynaga
ulasincaya kadar etkisinde kaldig1 siireglerin bilinmesi kirlenmenin 6nlenmesinde énemli bir
asamadir. Bu siireglerin anlasilmasi i¢in farkli 6l¢eklerde (laboratuar, arazi, lizimetreler, vb)
bircok calisma yapilmis ve halen yapilmaktadir. Laboratuar kolon denemeleri bu amagla

uzunca bir stiredir ¢alisilmaktadir (Toride ve ark., 1995, 1999).

Birebir yer degistirme (miscible diplacement) testleri laboratuar kosullarinda bozulmus
ve bozulmamis toprak kolonlarinda, kimyasal taginmay: nitel ve nicel olarak degerlendirmek
icin uzun zamandir kullanilmaktadir (Nielsen ve Biggar, 1961, 1962; van Genuchten, 1977,
Ersahin ve ark., 2002). Bu testler sadece toprakta yer alan makroporlarin kimyasal taginma

lizerine olan etkilerini agiklamakla kalmaz, ayn1 zamanda, toprak fiziksel karakteristiklerinden



olan hidrodinamik dispersiyon, diflizyon ve iyon degisimi ve adsorpsiyon hakkinda fikirler
verir. Ornegin, birebir yer degistirme sonucunda elde edilen asimetrik bir hamle egrisi
(breakthrough curve) tercihi akinin neden oldugu bir fiziksel dengesizligin veya s6z konusu
kimyasal ile toprak arasindaki siddetli adsorpsiyonun neden oldugu bir kimyasal dengesizligin
oldugunu gosterir. Bu egrilerin sayisal analizi ise dengesizligin derecesini verir (Ersahin ve

Er, 1999).

Gozenekli ortamda herhangi bir ¢oziinmiis kimyasalin tasinmasi baglica bes siireg
tarafindan kontrol edilmekte olup bunlar; dispersiyon, konveksiyon, difiizyon, adsorpsiyon ve
ekslusiondur (van Genuchten, 1981; Toride ve ark., 1999). Bu siireclerin tamaminin ayni1 anda
etkili olmas1 imkansizdir. Ornegin, potasyum benzeri reaktif bir kimyasalin tasinmasinda
adsorpsiyon, dispersiyon, difiizyon ve konveksiyon etkili olurken; nitrat benzeri reaktif
olmayan bir kimyasalin tasinmasinda diger ii¢ siirecin yaninda adsorpsiyonun yerini, iyonun
kil yiizeylerinden uzaklastirilmas: anlamina gelen ekslusion (itilme) alir. Bu durumda,
potasyumun tersine nitratin taginmasi negatif yiiklii kil yiizeyleri tarafindan yavaslatilmaz,
aksine hizlandirilir. (Parker ve van Genuchten, 1984). Gozenekli ortam, tagian ¢oziinmiis ve

tastyict sivinin 6zelliklerine bagli olarak bu siireclerin tasinmadaki nispi agiliklar1 degisebilir.

Topraga karisan kimyasal maddeler ve 6zellikle ylizey aktif maddelerce zengin evsel
atiklarin karistiklar1 yerdeki sularin yiizey gerilimini az da olsa degistirmesi beklenir. Suyun
yiizey gerilimi, suyun gézenekli ortamda tutulmasimi ve hareketini etkiler. Yiizey gerilimi
sayesinde su, toprak gozeneklerine tutulur. Gézenek cap1 ve ylizey gerilim katsayisi suyun
gozeneklerdeki tutunma ve hareket etmesini etkileyen iki 6nemli faktordiir (Ersahin, 2010).
Suyun yiizey gerilim katsayisi azaldik¢a, Su toprakta daha zayif tutulacagindan,
¢Ozlinmiiglerin toprakta tasinma ve hareket hizlarmin da artmasi beklenir. Gilinlimiize kadar
bir tasiyici olarak suyun ylizey gerilimdeki degismenin toprak benzeri dogal gozenekli
ortamlarda ¢Oziinmiislerin tasinmasini nasil etkiledigi {izerine heniiz bir c¢alisma

yapilmamustir.

Bu tez ¢alismasi ile toprak benzeri dogal gozenekli ortamlarda reaktif olmayan
kimyasallart (nitrat, klor, vb.) temsilen kullanilan bromun tasmmasinda suyun yiizey
geriliminin etkisinin arastirilmas1 hedeflenmistir. Denemede; kil benzeri pargaciklardan
kaynaklanacak bromu itme etkisinin neden olacag: belirsizligin olabildigince azaltilmasi ve
gozenek biiylikligliniin kontrol edilebilmesi ic¢in farkli parcacik biiyiikliigiindeki kum ile

paketlenmis kolonlar kullanilmistir. Ayrica, hem reaktif olmayan bir kimyasal olmasi, hem de



dogadaki kalint1 (residual) miktarinin son derece diisiik olmasi nedeniyle ¢alismada brom (Br)

tercih edilmistir.



2. GENEL BILGILER (LITERATUR BIiLGILERI)

Gozenekli ortamlar, gilinlik hayatimizda her sahada karsimiza g¢ikmaktadir. Dogal
gozenekli ortam olarak, deniz kumu, kirectasi, odun, ¢avdar ekmegi, akciger ve dokulari
ornek verebiliriz (Baytas, 2000). Bagimsiz toprak taneleri ile toprak agregatlari; sekillerine,
kiigiikliik veya biiyilikliik derecelerine ve dogal toprak hacmi igerisindeki dagilis durumlarina
gore, gozenekli bosluklar olustururlar. Arazide birim toprak hacmi igerisinde bu gozenekli
bosluklarin gerek toplam hacimleri ve gerekse 6zelligi, baska bir deyisle, hacim icerisinde
biiytikliiklerine gore dagilis durumlari ile birbirlerine olan baglant1 dereceleri ve sekilleri,
topraktan topraga oldugu kadar, toprak profili boyunca da biiyiikk degismeler gostermektedir
(Baytas, 2000).

Gozenekli ortamlarda 1s1 gecisi ve akiskan akisi, akcigerlerde kanin mikroskobik
diizeyde akisindan, daha biiyiik 6lceklerde jeotermal kaynaklarda tuzlu suyun dolasimina
kadar ¢ok genis bir mithendislik ve teknik uygulamasi sebebi ile son yillarda olduk¢a 6nem
arz etmektedir. Tasmim ile akigkan akisi konusundaki bu konu makine, niikleer, insaat,
kimya, ziraat, hava-uzay miihendislikleri ve bio-miihendisligi, gida bilimi ve jeotermal
miithendisligi gibi ¢ok genis bir sahada ¢alisan miihendis ve bilim insanlarmin ilgisini

¢cekmektedir (Baytas, 2000).

2.1. Gozenekli ortam

Bir malzemeye goézenekli ortam denilebilmesi igin bazi 6zelliklere sahip olmasi
gerekir (Dullien, 1992). Malzeme kendi boyutlar1 ile karsilastirildiginda icerisinde ¢ok kiigiik
ve birbiri ile irtibath bosluklar icerir. Bir kat1 matris i¢inde olusan bu bosluklar, hava, su vb.
akiskanlar veya farkl akigskanlardan olusan karisimlar bulundurur. Akigskan kat1 malzemenin
bir ucundan girip 6bilir ucundan ¢ikabilmelidir. Dogal bir gézenekli ortam i¢inde bulunan
bosluklarm biiyiikliigii ve sekli diizensizdir. G6zenekli ortamin biitiin makroskobik 6zellikleri
bu diizensizlik ve rasgelelikten etkilenir. Bu durumda, makroskobik gbézenek yapisi
degiskenleri gdzenekli malzemenin ortalama ozelliklerini temsil eder. En 6nemli gdzenek
yapist degiskenleri; gozeneklilik, gecirgenlik ve akis yatagi olarak bilinir. Gozeneklilik ve

akis yatagi yapist gozenekli ortama has ozelliklerdir, fakat gecirgenlik gozenekli ortamin



kiitle gegis ozelligini temsil eder. Gozeneklilik () malzeme i¢indeki toplam bosluk hacminin

malzemenin toplam hacmine orani seklinde tanimlanir ve goézeneklilik sifira yakin veya
hemen hemen 1’e¢ yakin bir deger alabilir. Gozenekliligin tanimi asagidaki denklemle

aciklanabilir:

_ Va 21
== Va+Vk (2.1)

Esitlik (2.1)’de Va kat1 igindeki akigkan veya bosluk hacmi ve VK ise yalnizca kati
hacmini gostermektedir. Gozenekliligin mikroskobik olarak Olciilmesi veya farklt malzeme
bilesenlerinden olusan bir ortamda goézenek dagiliminin bulunmasi ¢ok zordur. Gergek
gozeneklilik 6l¢iimi, 151¢1n veya elektromanyetik gama 1sinlariin malzeme i¢inden gecerken
zayiflamasiin tespiti ile gergeklestirilebilir. Kaviany (1995), Baytas ve Akbal (2002) ve
Ishakoglu ve Baytas (2002) tarafindan gdzeneklilik, icinde dzel bir kum bulunan bir deney

kolonundan gecen gama 1smlarinin zayiflamasinin dl¢iilmesi ile bulunmustur.

Gozeneklilik gézenekli bir malzemenin en 6nemli 6zelligidir, ¢iinkii malzemenin tiim
fiziksel 6zellikleri gozeneklilikten etkilenir. Tiirdes bir gozenekli ortamda, gézeneklilik sabit

olabilir fakat genelde mekana bagli olarak degisir.

Akis yatagi (1) yapisi (tortuosity), gbzenekli ortam ¢alismalarinda gereklidir. Akis
yatag1 yapisi fiziksel olarak bir sabite esit degildir ve gozeneklilige, bosluklar arasindaki
kiigiik akis kanallarinin sekline ve tanecik ¢apina bagl olarak degisir. Akis yatagi yapisinin
deneysel olarak tespiti ¢ok zordur. Liu ve Masliyah (1999), akis yatagmi gozeneklilige baglh
olarak esitlik (2.2)’deki gibi tanimlamslardir.

Gegirgenlik, gozenekli ortamin hidrolik iletkenliginin bir 6l¢lisiidiir veya malzeme
icinden akiskanin ge¢me kolayliginin bir Olgiistidiir. Gegirgenlik akiskanin degil gozenekli

malzemenin bir 6zelligidir.



2.2. Flux (Aki hiz1), Akis Hiz1 ve Tortuosity (Dolambachhik)

Ak1 hizi, akis yoniine dik birim kesit alandan birim zamanda gecen suyun hacmini

ifade eder. Aki hiziin birimi CGS birimleri ile LT ~dir.

Toprak gozenekleri sekil, genislik ve yonii ¢ok degisiklik gosterdiginden, topraktaki
gercek akis hizi cok degiskendir. Ornegin, daha genis gozenekler suyu daha hizli iletir ve her
gozenegin merkezindeki sivi, zerrelere yakin olan sividan daha hizli hareket eder. Kesin
olarak belirtmek gerekirse, sivi akisi i¢in tek bir hizdan ziyade ortalama bir hiz vermek daha
gercekei olur. Tanimdan da anlagilacagi gibi, akan sivinin ortalama hizi, aslinda aki hizindan

farklidir.

Toprakta su zerrelerinin ortalama hizina ‘ilerleme hizi’ denir ve bu suyun igerisinde
aktig1 gozenekli ortamin gézenekliligini de gz Oniine alir. Akim yoniine dik bir diizlem ele
alinirsa, acik gozeneklerin alani, gézeneklilik (p) ile kesit alan1 A carpimina esit olacaktir.

Akis tim kesit alanindan meydana gelmez c¢ilinkii kesitin bir kismi zerreler ile

kapatilmis olup, sadece porozite fraksiyonu akim i¢in uygundur. Hatta gercek akis yolunun

dolambagli olmas1 nedeniyle, toprak kolonunun boyu L’den daha biiytiktiir (Sekil 2.1)

N2
e
N

Sekil 2.1.Toprakta akigin izledigi yol (Tortuousity) (Munsuz, 1985’den diizenlenmistir).

Dolambaclhilik (tortuosity), izlenen ger¢ek dolambaclh yolun ‘zahiri’ veya ‘dogrudan’
akis yoluna ortalama ‘oranidir’. Ornegin, bir toprak érnegindeki gdzenekler boyunca akan bir

miktar suyun gittigi ‘ortalama’ uzakligin, o O6rnegin uzunluguna oranidir. Scheidegger



(1957)’e gore bu durum, dolambaglilik gézenekli ortamin boyutsuz olan geometrik bir
parametresidir ve hassas olarak 6l¢iilmesi oldukg¢a zordur. Bu deger, daima 1’den biiyiiktiir ve

bazi hallerde 2’yi gegebilir (Munsuz, 1985).

2.3. Hidrolik iletkenlik (Kondaktivite), Gegirgenlik (Permeabilite) ve Akicihk
(Fluidity)

Hidrolik iletkenlik, aki hizi (flux)’nin hidrolik egime oranina veya aki hizi-hidrolik
egim dogrusunun egimine esittir (Sekil 2.2). Aki hizmin boyutlari LT drr ve hidrolik
iletkenligin boyutlar1 ile aynidir. Potansiyel egimi belirtmek i¢in en uygun yol ise, uzunluk

veya yiik birimlerinin kullanilmasidir (Munsuz, 1985).

Hidrolik yiik egimi (AH/L) uzunlugun uzunluga orami oldugundan boyutsuzdur.
Benzer sekilde hidrolik iletkenligin boyutlari, ak1 hiz1 boyutlar1 ile ayn1 boyutlara sahip olan
LT * dir.

K

Kumlu toprak

Ak1 hizt

Killi toprak

Hidrolik egim (AH/AL)
Sekil 2.2. Aki hizi ile hidrolik egim arasindaki dogrusal iliski. Hidrolik iletkenlik dogrunun
egimine esittir (Ersahin, 2008).

Kum tas1 gibi kati, sabit striiktiirlii, gdzenekli ve ayn1 zamanda doymus bir ortamda
hidrolik iletkenlik karakteristik olarak sabittir. Hidrolik iletkenlik kumlu bir toprakta 102-10
" cm/sn ve killi bir toprakta ise, 10 *~10~" cm/sn gibi degerler alabilir.

Hidrolik iletkenlik, tekstiiriin oldugu kadar striiktiiriin de etkisi altindadir. Gézenekli
veya iyi agregatlasmig bir toprak, sikismis ve yogun olana nazaran daha yiiksek bir hidrolik
iletkenlige sahiptir. Iletkenlik yalnizca toplam gozeneklilige bagli olmayip, birinci derecede
iletkenligi saglayan gdzeneklerin biiyiikliigiine baghdir. Ornegin biiyiik gdézeneklere sahip
cakilli veya kumlu bir toprak, kiigiik gdzeneklere sahip Killi topraktan daha fazla bir



iletkenlige sahiptir. Aslinda kilin toplam gozenekleri kumlu topraginkinden daha fazladur.
Tarla kosullarinda, c¢atlaklar, solucan delikleri, parcalanmis kok kanallari bulunmakta olup;
akis kosullarina ve yoniine bagl olarak, akisi muhtelif yollarda etkilemektedir. Eger basing
yuki art1 ise, bu gegitler suyu iletir iletkenligi 6nemli 6lgiide etkiler. Eger sudaki basing yiikii
eksi ise, yani toprak suyu eksi basing altinda ise, biiyiik gozenekler genellikle drene olur ve su

iletiminde etkili olamazlar.

Bircok toprakta hidrolik iletkenlik sabit degildir. Cesitli kimyasal, fiziksel ve biyolojik
olaylar nedeniyle, hidrolik iletkenlik toprakta suyun hareketine bagl olarak degisir.
Topraktaki degisebilir iyonlarin bilesimi hidrolik gegirgenligi 6nemli olgiide etkiler.
Genellikle elektrolitlerin konsantrasyonu azaldikga, iletkenlik azalir (mevcut katyon etkisi ile
dispersiyon ve genisleme-sisme-olayr bunda da etkilidir). Akisin uzamasi halinde kil
zerrelerinin sistemden ayrilmasi ve hareket etmesi ile gozenekler tikanabilir. Pratikte, bir
toprag1 sikismis olan havayr uzaklastirmadan tamamen sature etmek cok zordur. Sikismis
hava kabarciklar1 Sekil (2.3)’de gorildigi gibi gbézenek gegislerini tikamis olabilirler
(Munsuz, 1985).
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Sekil 2.3. Akisi engelleyen bir sikismig hava kabarcigi (Munsuz, 1985°den diizenlenmistir).

Sicaklik degismeleri, gazin erimesi veya ¢ikisi ve ayni zamanda gaz fazmn hacminin
degismesi sonucu suyun akisma ve iletkenlige etkili olabilirler. Hidrolik iletkenlik K, topragin
cok onemli bir ozelligidir. K’ya etki eden toprak ozellikleri; toplam gozenek, gozenek
biiyiikliik dagilimi, topragin gézenek geometrisidir. iletkenlige etki eden sivi dzellikleri ise

stv1 yogunlugu ve viskozitedir (Munsuz, 1985).

Teorik ve bazi durumlarda pratik olarak K’y iki ayr1 faktdére aymrmak miimkiindiir.
Bunlar topragin ‘gercek (intrinsik) gegirgenligi, (K) ve sivinin ‘akiciligr (fludity), T olup iKisi
birlikte agagidaki gibi ifade edilir:

K=k.f (2.3)



Esitlik (2.3)°de; K cm/sn (LT ), k cm? (L?) ve fise (LT 1) seklinde belirtilmektedir.

Akicilik viskozite ile ters orantilidir ve asagidaki gibi ifade edilir.

_Kn
Pg

k (2.4)

Burada, 5 viskozite poise (dyne sn/cm?), p swv1 yogunlugu (g/cm®) ve g yer ¢ekimi

ivmesi (cm/sn?) dir.

Normal bir stvida yogunluk yaklasik olarak sabittir ve sividaki degismeler, esas olarak
viskozitenin degismesi sonucu meydana gelir. Sikisabilen akigkanlarda (gazlar gibi) basing ve

sicaklik nedeniyle yogunlukta degismeler meydana gelebilir.

‘Gegirgenlik (permeabilite)’ teriminin kullanilmasi, bazi karisikliklara neden olmustur
ve genellikle hidrolik iletkenlik ile es anlamda kullanilmistir. Bazi durumlarda ise, gdzenekli
ortamin su veya diger akiskanlara karsi kalitatif olarak gostermis oldugu kolaylig1 belirtmekte
kullanilmistir. Bu nedenle, permeabilite anlamini1 kantitatif anlamda ve boyutlar1 ile
kullanmak miimkiindiir ve bu durumlarda da bazi sifatlarin ‘gercek (intrinsik)’ (Richards,
1954) veya ‘Ozgiil (spesifik) gecirgenlik’ (Scherdegger, 1957) gibi kullanilmasi1 gerekir
(Munsuz, 1985).

Yapilan ac¢iklamalardan, akigkanligin sicaklik ve akigkanimn bilesimi ile ilgili oldugu ve
bu nedenle gecirgenligin gdzenekli ortam ve onun gézenek geometrisi i¢in ideal bir 6zelligi
oldugunu gostermektedir. Tamamen sabit bir gozenekli sistemde; su, hava veya yag gibi
cesitli akigkanlar ile ayn1 gegirgenligin elde edilmesi gerekir. Birgok toprakta ise, matriks ile
su arasindaki iliskiler 6yle boyutlara ulasir ki, iletkenlik degerini, toprak ve su ile ilgili

unsurlara ayirmak olanagi dogmaz ve bu esitlik gecersiz kalir.

2.4. Tletkenlik ve Gecirgenligin Gozenek Geometrisi Ile ligkisi

Gegirgenlik (permeabilite), gozenekli bir ortamin fiziksel karakteristigi oldugundan,
toprak gozenek geometrisinin bazi Olglilebilen 6zellikleri (6rnegin gézeneklilik, gdzenek

biiyiikliigii dagilimy, i¢ yiizey alani vb) ile tahmin edilebilir (Munsuz, 1985).

Permeabilite ve gozeneklilik arasinda bir korelasyon bulmak belki en basit yoldur.

Simdiye kadarki gozlemler, akis hizinin; iletim yapan kanalciklarin, dolambaglilik, sekil,



devamlilik ve genisligi ile yakindan ilgili oldugunu gdstermistir. Bu nedenle, ¢ok fazla kiigiik
gozeneklerden olusan yiiksek gdzenekli bir ortam, daha az goézenekli, fakat daha biiyiik

gbzenekleri igeren ortama nazaran daha diisiik doymus iletkenlik gosterir (Munsuz, 1985).

Permeabilite ve tane biiyiikligii dagilimi arasindaki iligki ile ilgili olarak da birgok
caligma yapilmistir. Benzer materyaller i¢in benzer iligkiler bulunmasma karsin, ¢esitli tane
sekli ve agregasyon gosteren taneler i¢in boyle bir iligki bulunamamistir (6rnegin kum-Kil
arasinda). Gozenekli ortami teorik modeller ile gostermek ve matematiksel olarak belirtmek
i¢in bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Bu modellerin bazilar1 ¢ok teorik olup, her bir materyal i¢in

deneylerin yapilmasi ve sistemi temsil edip etmedigi kontrol edilmelidir (Munsuz, 1985).

Scheidegger (1957) bu tip modeller iizerinde yaptig1 ¢alismada, ‘dogrusal’ ‘kapilar’,
‘paralel’, ‘seri’ ve ‘dalli’ gibi birtakim tipler tanimlamistir. Gézenekli ortamm geometrik
ozellikleri ile permeabilite arasindaki iliskileri gésteren teorilerin en fazla ve genis bir sekilde
kullanilani, Kozeny teorisi ve Ozellikle bu teorinin Carman (1934) tarafindan yapilan
degistirilmis seklidir. Bu teori ‘hidrolik yari¢cap’ kavramina dayanmaktadir. Bu kavram,

gozenekli ortama es deger olarak diisiiniilen teorik bazi kanallar toplulugundan ibarettir.

Hidrolik yaricapin Olgiilmesi, hacmin gézenek boslugunun yiizeyine orani veya
gozeneklerin kesit alanlarmnin, g¢evrelerine oranmi verir. Kozeny-Carman esitligi esitlik
(2.5)’de verilmistir.

pﬂ

k= (1-p)’ (2.5)

burada, p gozeneklilik, a sivinin temas ettigi 6zgiil yiizey ve C sabite olup, taneyi

temsil eden ise sekil faktoriidiir (Munsuz, 1985).

Toprak bir kapillar borular demeti olarak kabul edilebilir. Bu tanim, topragin gergek
ozelliklerine kaba bir yaklasim olup, bu varsayim ile pek ¢ok sey kolaylikla agiklanabilir.
Kapillar borulardaki su akiminin yasalari uzun siiredir bilinmekte olup, bu akimi inceleyerek
gbdzenekli ortamda sivi akisina iligkin bazi1 kavramlar saptanabilir. Pek ¢ok arastirmacinin
gozlemleri, boru veya kapillar borularda su akimmnm iki yolla olabilecegini gdstermistir.

Hareketin hiz1 yeteri kadar diisiik oldugu zaman, parcaciklar paralel elemanlar halinde hareket



ederler. Her elemanin hizi bir sonraki elemanin hizindan pek az farklidir. Bu tip akima
‘Laminar’, ‘Streamline’ veya ‘Viskoz’ akim denir. Hizin yeteri kadar fazla olmasi halinde
akimin karakteri tamamen degisir. ‘Streamline’ akimin muntazam laminar halinin yerini,
karma karisik donen ‘edy’ler ve ‘vortex’ler alir ve buna ‘Turbulant’ akim denir (Munsuz,

1985).

2.5. Darcy Yasasi

Gozenekli ortamlarda akis ile ilgili ilk rastlanan ¢aligma Henry Philibert Gaspard
Darcy tarafindan 1856 yilinda Fransa’nin Dijon kentine temiz su getirme projesi kapsaminda
yapilan bir deneysel calismadir. Bu ilging deneysel ¢alismanin (Darcy, 1856) sonuglar1 daha
sonralar1 gozenekli ortamlarda akis problemlerine uygulanabilecek giincel bir matematik
model haline getirilmistir ve halen kullanilmaktadir. Darcy’nin deney diizenegi, i¢inde kum
bulunan A kesitli silindirik bir borudan ibarettir. Akis cok yavastir ve silindirin {ist kismindan
giren su asag1 dogru kum taneleri arasindan siiziilerek iner. Akis daimi, gézenekli ortam 6zdes
ve akig tek yonliidiir. Darcy, deney sirasinda akiskanin kum ile dolu kismina girdigi stitunun
ist ve ciktigr alt seviyelerindeki basing farki ile akigskan akisi arasinda dogrusal bir iligki
oldugunu bulmustur. Bugiinkii diizenlenmis hali ile Darcy yasas1 esitlik (2.6)’deki gibi ifade
edilebilir (Baytas, 2006):

Buna gore herhangi bir gézenekli ortamdaki suyun hareket hizi;

_ LH 2.6
Q=K (2:6)

q =suyun akis hiz1 (L/T)
AH /AL =hidrolik egim (birimsiz)

K = ortamn hidrolik iletkenligi (L/T)’ dir.

Burada iki husus 6n plana ¢ikmaktadir, a) ortamin hidrolik iletkenligi (K) q ile dogru
orantilidir, b) hidrolik egim AH ile q dogru orantilidir (Ersahin, 2008).

Bugiinkii diizenlenmis hali ile Darcy yasasi doygun akis i¢in asagidaki gibi ifade
edilebilir (Baytas, 2006):



= —Ks — (2.7)

Esitlikte J; akiskanin ak1 hizi, L kum filtresinin kalinligi, A kesit alani, AH/L hidrolik
egim ve Ks hidrolik iletkenlik sabitidir. Esitlik (2.7)’in Kismi diferansiyeli alindiginda;

f= ks (2.8)

Darcy esitligi 2 ve 3 boyutlu akislarda kullanildiginda;
J=J.+ 1, + Iz (2.9)

_ o 0, oH  oH
T T x T ey T Bz

(2.10)

2.6. Yiizey Gerilimi

Ister kati, ister siv1 isterse gaz hali olsun bir maddenin atomlar1 arasinda birbirlerine
kars1 kuvvet etkilesimleri vardir. Aralarinda uygun bir mesafe bulunan iki atom arasinda
cekme kuvveti etkilidir. Eger iki atom bu ¢ekme kuvvetinin tesiri ile birbirine asir1 yaklasirsa
bu defa birbirlerini itmeye baslarlar. Itme ve ¢ekme kuvvetlerinin dengelendigi mesafede
atomlar en kararli konumlarinda bulunur. Bir atomu kararli konumundan ayirmak, yani diger

atoma yaklastirmak i¢in enerjiye ihtiyag vardir (Anonim, 2004).

Gereken bu enerji miktar1 kat1 madde atomlar1 i¢in biiylik, sivilar i¢in kiigiik, gazlar
icin ise ihmal edilebilecek kadar diisiiktiir. Boylece kat1 madde katiligin1t muhafaza eder,
stvilar ise molekiiller arasi kuvvetlerin yeterince biiyilk olmasi sebebiyle, katilar gibi
hacimlerini muhafaza eder, fakat akiskan bir 6zellik kazanirlar. Bir maddenin atomlar:

arasidaki bu ¢ekme kuvvetlerine ‘kohezyon’ denir (Anonim, 2004).

Atomlar arasit kuvvetler sadece ayni madde igerisinde goriinmezler. Bir maddenin
atomu ile diger bir maddenin atomu arasinda da ¢ekme kuvvetleri mevcuttur ve buna da
‘adhezyon’ denir. Bir bardak igerisindeki suyu ele aldigimizda; su molekiillerinin kendi
aralarindaki ¢ekme kuvvetleri kohezyon, bardak molekiilleri ile su molekiilleri arasindaki

¢ekim kuvveti ise adhezyon’dur (Anonim, 2004).



Stvinin i¢ kismindaki bir tanecige etki eden kohezyon kuvveti her yone olmasina
ragmen, yiizeyindeki bir tanecige yukar1 dogru kuvvet etki etmez. Bunun bir sonucu olarak,
‘viizey gerilimi’, bir sivinin yilizey katmanmin esnek bir tabakaya benzer ozellikler

gostermesinden kaynaklanan etkiye verilen addir (Anonim, 2004).

Yiizeydeki bir tanecige altindaki tanecikler tarafindan uygulanan ¢ekme kuvveti,
yiizey tizerindeki gaz ortamin tanecikleri tarafindan dengelenemez. Bunun sonucunda
ylizeydeki tanecikler ile igerideki komsu tanecikler arasindaki mesafe azalir ve sivilarin
serbest ylizeylerinde bir bakima tipki gerilmis bir zar gibi daima biiziilmek ve miimkiin olan
en kiiciik ylizeyi almak isteyen bir molekiil kalinliginda ¢ok ince bir sivi zar1t meydana gelir.
Boylece dengelenmemis kuvvetlerden dogan bir enerji fazlaliga ortaya ¢ikar. Bu zar1 gergin
tutan kuvvetlere ‘yiizey gerilimi kuvvetleri’ denir. Bu olaya ‘yiizey gerilmesi’ adi verilir ve bu

gerilme dengelenmemis kuvvetlerin bileskesine esittir (Anonim, 2004).

Bir topragin su ile i1slanabilmesi, toprak pargaciklarinin yani kati yiizeyin su
molekiillerini ¢ekme kuvvetine, diger bir deyimle adhezyon kuvvetine baghdir. Eger
adhezyon, kohezyondan daha fazla ise bu durumda su toprak i¢inde yayilarak kati yiizey
tarafindan adsorbe edilir (Sekil 2.4). Bu durumun aksi olmasi halinde su damlas1 toprak

yiizeyinde bir yarim kiire seklinde kalmakta ve adsorpsiyon olmamaktadir (Sengoniil, 1984).

Islanma agis

——

S0
damlas

/-S—[l—Zl_umlas

ilidrofobik Materyal

Hidrotilik Materyal

Sekil 2.4. Hidrofobik ve hidrofilik maddeleri iceren toprak ylizeyindeki su damlalarinin gorii-
niimii (De Bano ve ark., 1967).

Hidrofobik maddelerin bulundugu 1slanmaya direngli topraklarda i1slanma agis1
(1slanmazlik gostergesi) hidrofilik madde iceren topraklardaki islanmazlik agisindan daha
biiyiiktiir. Toprak pargaciklarinin adhezyon kuvveti ile 1slanma agisi arasinda 6nemli bir
negatif korelasyon vardir. Diger bir deyimle adhezyon kuvveti kiigiikse islanma agisi

biiytiktiir (Sengoniil, 1984).



Kainattaki tiim maddeler minumum enerji serbest seviyesinde bulunmak ister. Bu
sebeple katilar ve sivilar bulduklar ilk firsatta yiizey alanini kiigiilterek, yiizey geriliminden
dogan enerji fazlaligin1 minumuma indirmek isterler. Sabit bir hacmi minumum yiizey alani
ile kaplayan sekil kiire oldugundan sivilar, bulduklar1 ilk serbest ortamda hemen kiire seklini
alarak yiizeylerini minumuma indirirler. Musluktan damlayan veya yer c¢ekimsiz ortamda
bulunan suyun kiire seklini almasi bu ylizdendir. Diinyanin kiire seklinde olmasi da ilk

olusumu sirasinda sivi halde bulundugunun ispatidir (Anonim, 2004).

Fizikokimyada yiizey gerilimi ise, bir sivinin yiizey katmaninin esnek bir tabakaya
benzer Ozellikler gostermesinden kaynaklanan etkiye verilen addir. Bu etki boceklerin su
iizerinde ylriimesine olanak verir. Bir gazla bir sivinin ya da birbirleriyle karigsmayan iki
stvinin temas yiizeyleri gerilmis esnek bir zara benzer. Bu gerilim sivinin serbest yiiziine ait
ise buna ylizey gerilimi; iki stvinin sinir ylizeyine ait ise ‘ara yiizey gerilimi (yiizeyler arast

gerilim)’ adin alir (Anonim, 2007).

Bu olay, kinetik teori yardimiyla agiklanir. Sivi igerisindeki bir molekiil kendini
cevreleyen oOteki molekiillerin  etkisine maruz kalmasmin neden oldugu bu
kuvvetlerin bileskesi sifirdir. Bunun sonucu karsilikli kuvvetler birbirilerini yok ederler ve
molekiil tizerine etkiyen net kuvvet sifir olur. Ancak sivinin yiiziindeki bir molekiil ele
alinirsa, buhar fazdaki birim hacme diisen molekiil sayisi, sivi fazdakinden ¢ok daha az
oldugundan siv1 yiizeyinde denklesmemis kuvvet alanlar1 bulunur ve molekiil sivinin igerisine
dogru cekilir ve sivinin yiizii gergin bir zar bi¢cimini alir. Yiizey geriliminin etkisi altindaki

s1v1 yiizeyi, stvinin oteki kistmlarindan farkli 6zellikler tasir (Anonim, 2007).

Tanimlamak gerekirse; sivi yiizeyinde birim uzunlugu gergin tutan kuvvete ‘yiizey
gerilimi” denir. Dar tiiplerde gozlenen sivi yiikselme ve algalmasi olan Kapilarite olaymin

nedeni de yiizey gerilimidir (Anonim, 2007).



Sekil 2.5. Sivi-buhar ara yiizeyi. Molekiilleri sivinin i¢ kisminda yiizeye getirerek yiizeyi

genisletmek igin, sistemin lizerine is yapilmasi gereklidir (Anonim, 2004).

Sivinin 1i¢ kismindaki molekiilleri yiizeye ¢ikararak sivinin serbest yiizeyini artirmak
icin, sivi molekiilleri arasindaki kohezyon kuvvetlerine karsi is yapilmahdir (Sekil 2.5).
Bunun sonucu olarak sivinin yiizey bolgesinin molar serbest enerjisi, stivinin diger kisminin
molar serbest enerjisinden yiiksektir. Thomas Young (1805), sivi yiizeyinin mekanik
ozelliklerinin, yiizey Tlzerine gerilmis hayali bir zarin mekanik Ozellikleri ile
iliskilendirilebilecegini gostermistir. Boylece sivi ylizeyi molekiiller arasinda mevcut olan
kohezyon kuvvetlerinin sonucu olarak, bir bakimdan gerilmis hayali bir zar gibi daima
biiziilmek isteyen ve miimkiin olan en kiigiik yiizeyi almak isteyen 1 molekiil kalinliginda ¢ok

ince bir zar gibi diistiniilebilir (Anonim, 2004).

Bir sivinin yiizey gerilimi (r); ylizey lizerinde sivinin yiizey genislemesine zit olan
birim uzunluk basma kuvvettir. Yiizey gerilimi, yilizeye paralel olarak etkir. Yiizey geriliminin
S| sistemindeki birimi metre basma Newton (Nm™) veya Jm? (1 J=N m oldugundan) dir.
CGS sistemindeki birimi ise dyne/cm ya da erg/lcm?dir. Ornegin suyun yiizey gerilimi
20°C’de 72,8 dynelcm veya 72,8 erg/cm?oldugundan, suyun vyiizeyini 20 °C’de 1
cm’ genisletebilmek icin 72,8 erg’lik bir enerjiye veya 1 cm boyunca sivi yiizeyinde yer alan
molekiiller arasi iliskileri kesebilmek i¢in 72,8 dyne’lik bir kuvvete ihtiya¢ var demektir
(Anonim, 2004).

2.6.1. Cozeltilerin Yiizey Gerilimi

(Cozilinen tanecikler icteki ¢oziicli molekiillerinin ylizeydeki ¢dziicii molekiillerini ige
dogru ¢ekmesini belli 6l¢iide engellediginden c¢ozeltilerin yiizey gerilimi saf ¢oziiciiye gore
genellikle dusiiktiir. Cozilicliniin  yiizey gerilimini diisliren maddeler ‘yiizey aktif™’,

degistirmeyenler ise ‘yiizey inaktif’ olarak isimlendirilmektedir. Sulu ¢ozeltiler i¢in yilizey



aktif maddeleri; organik asitler, alkoller, esterler, eterler, aminler ve ketonlar seklinde; ylizey
inaktif maddeleri ise inorganik elektrolitler, organik asitlerin tuzlari, molar kiitleleri kiiclik
olan bazlar yaninda seker ve gliserin gibi ugucu ve elektrolit olmayan maddeler seklinde

siralayabiliriz (Anonim, 2004).

Yag asitleri gibi suyun yiizey gerilimini énemli dlgiide diisiiren maddeler, hem polar
hidrofilik (su seven) grup hem de apolar hidrofobik (su sevmeyen) grup ihtiva ederler. Yag
asitlerindeki —-COOH grubu gibi hidrofilik gruplar, eger molekiiliin kalan apolar kismi1 ¢ok
biiyiik degilse, molekiiliin ¢6ziiniirligiini arttirir. Yag asitlerinin hidrokarbon kisimlar1 bir
sulu ¢oOzeltinin i¢ kisimlarinda rahatsizlik duyarlar (yani yiiksek bir serbest enerjiye
sahiptirler) ve onlar sivinin i¢ kismindan yiizeye getirmek c¢ok az is gerektirir. Bu sebeple
yilizey gerilimini diigiiren bir ¢oziinen (ylizey aktif madde), ¢ozeltinin ylizey tabakalarinda

birikir. Boyle ¢6ziinenlerin ara yiizeyde “pozitif adsorblandigi” séylenir (Anonim, 2004).

Polar grup
Su seven
Apolar grup
Su sevmeyen

Sekil 2.6. Sembolik olarak ylizey aktif madde (Anonim, 2004).

Sekil 2.6 sembolik olarak bir yiizey aktif maddeyi gostermektedir. Yiizey aktif bir
madde sulu bir ¢ozeltiye kondugunda asagidaki gibi polar kismi suda apolar kismi disarida

olacak sekilde yiizeye yerlesir (Anonim, 2004).
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Sekil 2.7. Yiizey aktif maddenin yilizeye yerlesmesi (Anonim, 2004).

Bu maddelerin son derece az bir miktar1 suyun yilizeyini bir tek katmanla biitliniiyle
ortmeye yeter. Yaklasik 2 miligram’1 suda 1 metrekarelik bir alani kaplamak igin yeterlidir.
Bu molekiiller ylizeyde daha rahattirlar, bu da yiizey enerjisinin azaldig1 (yaklagik 10 kat)
anlamma gelir. Diger bir ifadeyle bir yiizey aktif madde molekiiliinii siv1 fazdan ylizeye
cikarmak, su molekiiliinii bulk fazdan ylizeye ¢ikarmaktan daha kolay olmasi (yani daha az
enerji gerektirmesi) sebebiyle yiizey aktif maddeler bulunduklari ¢ozeltinin yiizey gerilimini
diigiiriirler denilebilir (Sekil 2.7) (Anonim, 2004).

Bu maddelerin genis bir uygulama alani vardir. Ornegin; evlerimizde temizlik maddesi
olarak kullandigimiz c¢esitli bulagik ve ¢amasir deterjanlar1 (s1v1 veya toz halde) sampuanlar

ve sabunlar aktif madde olarak yiizey aktif madde ihtiva ederler (Anonim, 2004).

Bir siv1 tizerindeki gaz yogunlugu ¢ok fazla arttirildiginda veya bu sivi iizerine bu
stvida ¢oziinmeyen bir bagka sivi ilave edildiginde sivinin yiizey gerilimi karsi fazdaki

molekiillerle girecegi molekiiler etkilesmeler sonucu bir miktar azalacaktir (Anonim, 2004).

Cogu siwvilarin ylizey gerilimleri artan sicaklikla dogrusal bir sekilde azalir (bazi erimis
metaller hari¢) ve molekiiller aras1 kohezyon kuvvetlerinin sifira yaklastig1 kritik sicaklik

civarinda ¢ok kiigiik bir deger olur (Anonim, 2004).

Saf bir madde igerisinde bir madde ¢Oziiniiyorsa ¢dziinen maddenin ve ¢oziiciiniin
karakterine bagli olarak yiizey geriliminin degistigi goézlenmistir. Ayrica yapilan
incelemelerle ¢oziinen maddenin sivinin i¢ kisimlarindaki konsantrasyonun birbirinden farkl

oldugu goézlenmistir ki bu beklenen bir olaydir.



Suyun yiizey gerilimi, suyun gdézenekli ortamda tutulmasini ve hareketini oldukga
etkiler. Yiizey gerilimi sayesinde su, toprak gdzeneklerine tutulur. Gézenek ¢ap1 ve yiizey
gerilim katsayis1 suyun gozeneklerdeki tutunma ve hareket etmesini etkileyen iki dnemli

unsurdur (Ersahin, 2010).

Yiizey gerilimi azalan suyun yiizey alani artar. Cilinki{i suyun yiizey geriliminin fazla
olmasi, ylizeydeki su molekiillerinin birbirini daha fazla ¢ekmesi ve (net kuvvet sifir olacagi
icin) daha kompak bir yapida bulunma egilimi dogurur. Boylece su olabildigince minimum
ylizey alanina sahip olur. Zaten su damlaciklarinin da yuvarlak olmasmin sebebi de budur.
Belirli bir hacme sahip bir maddenin kaplayabilecegi en kiiciik alan kiirede gerceklesir. Yiizey
gerilimi diisiiriilen su, fazla miktarda e kazanir. Su molekiilleri parcalanarak yiizey gerilimi
azalir oval yap1 bozulur ve yiizeyi genisleyen su gézenekler igerisinde daha hizli hareket eder

(Anonim, 2004).

Cogu sivilarin yiizey gerilimleri artan sicaklikla dogrusal bir sekilde azalir (baz1 erimis
metaller hari¢c) ve molekiiller-aras1 kohezyon kuvvetlerinin sifira yaklastig1 kritik sicaklik
civarinda ¢ok kiiciik bir deger alir. Suyun farkli sicakliklardaki yiizey gerilimi degisimi Tablo
1’de verilmistir (Anonim, 2004).

Tablo 1. Farkl sicakliklarda suyun yiizey gerilimi (dyne/cm?) (Anonim, 2004).

Su 0°C 75,64
Su 25°C 71,97
Su 50°C 67,91
Su 100°C 58,85

Yiizey gerilimi sicaklikla degistigi icin sicaklik agik¢a ifade edilmelidir. Sicaklik
artis1 ile yiizey gerilimi azalmakta, kinetik sicaklik olarak sifir degerine ulagsmaktadir (Sekil

2.8) (Klimas, 1994).
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Yiizey Gerilimi (dyne/cm?)

Sicaklik (C°)
Sekil 2.8. Saf suyun yiizey geriliminin sicaklik ile degisimi (Klimas, 1994).

Suyun ylizey gerilim katsayis1 azaldik¢a, su toprakta daha zayif tutulmasi beklenir.
Petrol gibi kimyasallar suya karistiginda suyun ylizey gerilimi bundan etkilenir. Toprak
suyunun yiizey gerilimi azaldik¢ca kimyasallari toprakta tagimma ve hareket hizlarnin da
artmasi beklenir. Suyun ylizey gerilimini azaltmak i¢in yag ve deterjanlar kullanilir. Bunun
yani sira suyun yiizey gerilimini azaltmak i¢in ¢esitli acrosoller de kullanilabilir (Anonim,

2004).

2.6.2. Yiizey AKktif Maddeler

Ingilizcede ‘yiizey’ anlamma gelen ‘surface’ kelimesinden tiiremis ‘surfactant’ olarak
kullanilan bu terim, dilimize de ‘siirfaktan’ olarak ge¢mistir. Anlasilacag1 lizere yiizeye
tutunan, ylizeyde bulunan, yiizeyi kaplayan, saran gibi bir anlam tasimaktadir. Surfaktan
maddeler en basit tanimi ile bir sivinin yiizey gerilimini azaltan maddelerdir. Hidrofilik bir
bas ve hidrofobik bir kuyruktan olusan surfaktan molekiilleri, hava ile suyun birlestigi yerde
yogunlagirlar. Suyun i¢inde iken bu molekiillerin hidrofobik kisimlar1 hava kabarcigi
tarafindan cekilir ve hava kabarciginin etrafini sararlar. Suyun disinda ise bunun tersi olur. Saf
suyun yiizey gerilimi yiiksek oldugu icin su igerisindeki bir hava kabarcig1 yiizeye gelince
hemen patlar. Surfaktan maddeler ise yiizey gerilimini diisiirdiikleri i¢in olusan hava

kabarciklar1 ylizeye ¢iktiginda uzun siire patlamadan kalirlar (Anonim, 2007).



Yiizey aktivitesi, dinamik bir olgudur. Ciinkii yiizey ya da ara yiizeyin son durumu,
adsorpsiyona dogru bir egilim ve molekiillerin termal hareketi nedeniyle tam karigmaya dogru

bir egilim arasinda denge gosterir.

Yiizey aktif molekiillerin, ara yiizeye istiflenme egilimi ara yiizeyin genislemesini
desteklemekte, bu nedenle normal yiizey gerilimi kuvvetleri altinda, bu genislemenin ara
yiizeyin daralma egilimine karsi dengelenmesi gerekmektedir. Eger =, adsorplanmis

stirfaktant tabakasinin yiizey basinct ise, o halde ylizey (ya da ara ylizey) gerilimi diiser
(Anonim, 2007).

Yiizey aktif maddelerin bu 6zelliginden elbiselerimizin deterjan ile temizlenmesinden
faydalaniriz. Surfaktan molekiiliiniin hidrofobik kismi kumas lizerindeki yag tarafindan cekilir
ve yagin etrafi hidrofilik kisim ile kaplanir. Boylece yag molekiilii yuvarlanarak atilir.
Deterjanlar ve sabunlar suni olarak imal edilen yiizey aktif maddelerdir. Tabiatta ise ¢iiriimiis
bitki artiklarmin par¢alanma iirtinleri olarak bir¢ok dogal yiizey aktif madde suya salinir. Bu
yiizey aktif maddelere en iyi 6rnek humic asittir. Bir selalede gordiigiimiiz kopiiklenmede bu

tabii yiizey aktif maddeler sayesindedir (Anonim, 2007).

Su i¢ersinde kendi kendine" oto-organize " olabilen yiizey aktif maddeler suyu seven
(hidrofilik) ve suyu sevmeyen (hidrofobik) kisimlardan olusur. Bu maddeler, suda veya sulu
bir ¢ozeltide ¢oziindiikleri zaman, yiizey gerilimini etkileyen (¢ogunlukla azaltan) herhangi
bir bilesiktir. Ayni sekilde, iki sivi arasindaki ylizeyleraras1 gerilimi de etkilerler. Pek ¢ok
maddede hidrofobik kisim, 8-12 karbondan olusan, diiz veya c¢ok az dallanmis bir
hidrokarbondur. Ci,H2s, CoH19CsH4 6rneginde oldugu gibi, belirli bazi bilesiklerde karbon
atomlarinin bir kismmin yerini, bir benzen halkasi alabilir. Hidrofilik fonksiyonal grup ¢ok
degisik olabilir. CSO3™ veya SOs;™ drneklerinde oldugu gibi anyonik, N(CH3)" veya CsHsN*
orneginde oldugu gibi katyonik, N(CH3) (CH2).COO" 6rneginde oldugu gibi anyonik ve
katyonik, N(CH3)O 6rneginde oldugu gibi semipolar veya (OCH2CH )OH 6rneginde oldugu
gibi iyonik olmayan (noniyonik) bir yapida olabilir. Petrolden elde edilen lineer alkil benzen
sulfonatlar ile hayvansal ve bitkisel yaglardan elde edilen siilfatlarmn olusturdugu anyonik
smif, en yaygin kullanilan bilesiklerdir (Tablo 2).



Tablo 2. Yiizey-Aktif Maddeler (Anonim, 2004).

Anyonik Katyonik

Sodyum stearat Dodesilamin hidrokloriir
CHs(CH,)1sCOO Na* CHs3(CHz)11NH3" CI

Sodyum dodesil siilfat Heksadesiltrimetil amonyum bromiir
CHs3(CH,)1,:S04” Na* CHs(CH_2)1sN(CH3)s"Br-

Sodyum dodesil benzen siilfat

CH3(CH,)11CeH4SO3 'Na*

Tez caligsmasinda hidrojen baglarmni kirarak suyun ylizey gerilimini diisliren bir yiizey
aktif maddesi olan ‘Timsen™  kimyasali kullamlmustir. Timsen hakkinda detayli bilgi

materyal ve yontem kisminda verilecektir.

Sivilar arasindaki ara ylizey gerilimi, ylizey aktif maddenin katilmasiyla yeteri
derecede diiserse, emiilsiye olma kendiliginden gerceklesir. Ciinkii sistemin yiizey serbest
enerjisinde sadece kismen kiiglik bir artisa gerek vardir. Eger m > v ise, sivilar ya fenol-su
sistemi gibi olur ya da kendiliginden emiilsiye olur. Elektrolit ve seker ¢6zeltilerinin yiizey
geriliminde negatif adsorpsiyon nedeniyle kiigiik artiglar goriiliir. Burada ¢oziicii-¢oziinen
cekim kuvvetleri ¢oziicli-¢oziicii ¢ekim kuvvetlerinden daha biiylik oldugu i¢in, ¢oziinen

molekiilleri yiizeyden sivinin i¢cine dogru go¢ etmeye egilimlidir.

2.7. Gozenekli Ortamlarda Kimyasal Tasinma

Toprak profilinde denge kosulunun degismesini izleyen siirekli bir degisme vardir. Bu
da bir tasinmaya (nakle) sebep olur. Ayni anda toprak, atmosfer yahut bitki kokleri ile madde
degisimi yapilabilir. Kuvvetler dengeye gelinceye kadar, topraktaki suyun hareketi siirer.
Homojen olan topraklarda, toprak tanelerinin ¢evresindeki su filmleri de yeknesak
olacagindan, suyun hareketi de yeknesak olur. Buna karsilik toprak heterojen ise, suyun
hareketi yeknesaklik gostermez ve kiiciik gozeneklerde su daha fazla kuvvetle tutulur.
Topraktaki gdzeneklerin capinda meydana gelebilecek olan degismeler, suyun akis miktarini

biiyiik 6l¢iide etkiler (Yesilsoy, 1984).



Yesilsoy (1984)’a gore bir 6genin taginmasi genellikle topragm diger kisimlarinda bu
Ogenin konsantrasyonunda bir artma yahut eksilmeyi de beraber getirir. Bu olay (negatif yahut
pozitif olsun) toplanma-birikme olarak bilinir. Tasinma ve toplanmanin birlikte olusumu aki1

olarak belirtilir.

2.8. Coziinmiis Maddelerin Hareketi

Toprak suyu bir ¢ozelti olup, su fazi ile birlikte veya suyun i¢cinde bagimsiz olarak
hareket eden cesitli ¢oziinebilir maddeleri icerir. Coziinebilir maddelerin bir kismi degisim
kompleksine girer veya oradan ¢ikar (adsorbe faz), bir kismi ¢oker veya tekrar ¢oziiniir, bir
kismi buharlasarak atmosfere gecer, bir kismi biyolojik aktivite sonucu doniisiime ugrar
(bitkiler  tarafindan  alinanlar, organik maddenin mikroorganizmalar yardimiyla
mineralizasyonu) ve diger bir kismu ise, drenaj ve sizma devaminca uzaklasirlar. Bu tip iKi
yonlii olaylar, bitki gelismesi i¢in yarayisli besin maddeleri ile mevcut besin maddelerinin
durumu, tuzluluk diizeyi ve topragin degisim kompleksinin durumunu tayin eder. Toprak
kitlesi ve oOzellikle kil fraksiyonu, icerisinde hareket eden ¢6zeltinin konsantrasyon ve
bilesimindeki degisikliklere ¢ok hassastir. Bu nedenle, toprak-su iligkilerine ait ¢aligmalarda,

¢oziinmiis maddelerin durum ve hareketinin de g6z 6niine alinmasi gerekir (Munsuz, 1985).

2.9. Gozenekli ortamda Goriilmesi Muhtemel Ak Tipleri

2.9.1. Tercihi Aki

Toprakta genellikle iki tiirlii aki tanimlanmustir. 1. Darcy esitligi ile tanimlanan topragin
dokusunda nispeten yavas ve kararli matriks aki 2. Poisuille Esitligi ile tanimlanan makro

gbzenekler igerisinde kararsiz ve hizli tercihi akidir.

Tercihi aki, toprakta, topragmn dokusu (matriksi) ile fazla etkilesmeden bazi yollari
kullanarak hizl1 bir sekilde ilerleyen su hareketini ifade eden bir terimdir. Tercihi aki,
genellikle A ve B horizonlarinda yer alan ve ¢aplar1 0,1 mm’den daha biiyiik yapilar olarak
tanimlanan makroporlarda hizli hareket eden aki (makropor aki), funneling ve fingering
stireglerinin bir veya bir kag1 tarafindan olusturulabilir (Helling ve Gish 1991). Bu sayilanlar

icerisinde en onemlisi makroporlar ve bu porlarin neden oldugu makropor akidir.



2.9.2. Makropor Aki

Cogu kez makropor aki terimi yanliglikla tercihi akinin yerine kullanilir. Ancak
makropor aki tercihi akinin baslica tipi olup, tercihi akiy1 tek bagina tanimlamakta yetersizdir
(Warner ve Nieber, 1991). Makropor terimi toprakta biyolojik veya diger yollarla olusmus,
caplar1 0,1 mm’den daha biiyiik olan yapilar1 belirtmek i¢in kullanilir (Ahuja ve ark., 1991,
Beven ve German 1982) makroporlari kapsamli bir sekilde tanimlayan bir derleme
yaymladilar. Bu derlemede; makroporlarin orjinleri, smiflandirilmalari, sekilleri ve tipleri
detayli olarak tartisilmigtir. Makroporlar, toprakta bulunduklar1 yer itibariyle farkh
orijinlerden gelebilirler. Ornegin, organik maddece zengin bir A horizonunda daha cok
biyolojik olarak olusmus tiip seklindeki makropolar (solucan kanali, kok kanali, vs.) yer
alirken ayni topragin B horizonunda daha ¢ok fiziksel olarak olusmus yarik ve catlaklar
bulunur (Bouma, 1991; Ersahin ve ark., 2002). Makroporlarin sayisi, siirekliligi, biiyiikligii
ve sekilleri bu yapilarin yer alt1 sulariin kirlenmesine olan etkilerinin tahmin edilmesinde

Onemli kriterlerdir.

Makroporlarin kimyasallarin taginmasina etkisi 6zellikle toprak su ile doygun
oldugunda veya toprak tizerinde su géllendiginde son derece 6nemlidir. Makroporlar toprak
hacminin ¢ok az bir kismini teskil etmelerine ragmen kimyasal taginmanin 6nemli bir kismi
bu yapilar igerisinde cereyan etmektedir. Makroporlarin yer alt1 sular1 iizerine olumsuz
etkileri bu porlarda hizla hareket etmekte olan kimyasallarin beklenenden daha kisa siirede
yer alti suyuna ulagsmasi ve bu kaynaklar1 kirletmeleri seklinde kendini gosterir. Bazi
durumlarda topraga uygulanan kimyasallarin %70-90 gibi biiyiikk bir kisminin makroporlar
icerisinde tercihi aki ile yer alt1 suyuna dogru hareket ettigi yapilan ¢aligmalar sonucunda
rapor edilmistir (Ahuja ve ark., 1991). Makroporlarin bu etkilerinin ve fonksiyonlarmnin
anlagilmas1 ¢evre sagligi bakimindan iyi bir amenajman se¢iminde son derece Onemlidir

(Jarvis, 2007; Clothier ve ark., 2008).
2.9.3. Matriks Aki
Mariks aki; toprak matriksi igerisinde belli bir 1slaklik cephesi halinde yavas ilerleyen

Darcy tipi akiy1 tanimlar. Darcy akisinda, kolondaki gézeneklerin tamami kullanilmaktadir ve

kimyasal madde belli bir cephe halinde ilerlemektedir.



2.9.4. Piston Ak

Birebir yer degistirme testine konu olan bir ¢ozelti ile tamamen doygun bir toprak
kolonu olsun. Kolonu isgal eden ve kolonu terk eden ¢dzeltilerin arasindaki sinir bolgesindeki
diflizyon ve hidrodinamik dispersiyon faktorlerinden hi¢ birisi yer almadiginda, iki ¢ozelti
arasindaki smir bolgesi kolondaki ¢ozeltinin hareket hizina esit bir hizla kolonun ¢ikis
noktasina dogru hareket edecektir. Eger hareket boyunca kolonun ¢ikis noktasina ulasan
cozeltinin siirekli olarak konsantrasyonu belirlenirse, listten kolona uygulanan ¢dzeltinin 6n
cephesi kolonun ¢ikis noktasina ulastiginda 6l¢iilen kimyasal (tracer) konsantrasyonun aniden
arttig1 ve Ustten uygulanan 6zetlinin konsantrasyonuna esit oldugu gézlenir. Siir bolgesinde
iki ¢cozelti arasinda herhangi bir karigsma olmaksizin ortaya ¢ikan boylesi bir yer degistirmeye
piston aki denir. Ancak, boylesi bir yer degistirmeyi pratikte gérmek hemen hemen hig

miimkiin degildir.

2.10. Gozenekli Ortamda Coziinmiis Kimyasallarin Tasinmasinda Etkili Bashca

Siirecler

2.10.1. Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekiillerin bir kat1 yiizeyinde tutulmasina ‘adsorpsiyon’, tutunan
taneciklerin yiizeyden ayrilmasina ‘desorpsiyon’, katiya ‘adsorplayici’ (adsorbent), kati

yiizeyinde tutunan maddeye ise ‘adsorblanan’ (adsorben) madde denir (Anonim, 2008).

Adsorpsiyon olayr sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden gerceklestigi icin,
adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi daima negatif isaretlidir. Diger taraftan, gaz
ya da s1v1 ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kat1 yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale
geldiginden, adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi de daima negatif isaretlidir (Anonim,
2008).

Metaller ve plastikler de dahil olmak iizere, bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin
tiim katilar az veya ¢ok adsorblama giicline sahiptirler. Adsorblama giicii yiiksek olan bazi
dogal katilara ise komiirler, killer, zeolitler ve ¢esitli metal filizleri yapay katilar ise aktif

komiir, molekiiler elekler (yapay zeolitler), silikajeller, metal oksitleri katalizorler ve bazi1 6zel



seramikler 6rnek verilebilir. Cozeltiden bir kat1 yiizeye olan adsorpsiyon, belirli bir ¢oziiciide
coziinen kati sistemi i¢in iki belirgin 6zelligin birinin ya da ikisinin sonucu olarak olusur.
Bunlar; adsorpsiyon i¢in ana siiriicii gii¢, ¢0ziicliye gore ¢oziinenin hidrofobik 6zelligi ve Kati

icin ¢Oziinenin yiiksek bir ilgiye sahip olmasidir(Anonim, 2008).

Adsorpsiyona etki eden bu iki ana faktoriin her biri degisen derecelerde etkili olabilir.
Adsorpsiyonda ana siiriicii gii¢ kati maddenin ¢Oziinene karsi ilgisinden kaynaklanir. Bu
yiizey olay1, ¢oziinenin adsorbente elektriksel ¢ekilmesinden, Van Der Waals ¢ekiminden ya

da kimyasal yapidan kaynaklamaktadir (Anonim, 2008).

2.10.1.1. Adsorbsiyonu etkileyen faktorler

pH: Adsorpsiyonu etkileyen en 6nemli faktorlerden biridir. Hidronyum ve hidroksil
iyonlar1 kuvvetli adsorbe olduklarindan, diger iyonlarin adsorpsiyonun da ¢ozelti pH s1

etkilidir. Ayrica asidik ve bazik bileseliklerin iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler.

Sicakhik: Adsorpisyon siireci genellikle 1siveren bir tepkime bi¢iminde gergeklesir. Bu
nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyonun siddeti artar. Agiga ¢ikan 1sinin genellikle fiziksel
adsorpsiyonda yogusma veya kristalizasyon 1silar1 diizeyinde, kimyasal adsorpsiyonda ise

kimyasal reaksiyon 1s1s1 diizeyinde oldugu bilinmektedir.

Yiizey Alani: Adsorpisyon bir yiizey siireci oldugundan, adsorpsiyon biiyiikligi
spesifik yiizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin partikiil boyutunun kii¢iik, ylizey alaninin

genis ve gozenekli yapida olmas1 adsorpsiyonu arttirir.

Coziinen maddenin tiirii ve ozellikleri: Coziinen maddenin ¢6ziiniirliigii, adsorpsiyon
dengesi i¢in kontrol edici bir faktordiir. Genel olarak, ¢dzlinen maddenin adsorpsiyon hizi ile
svi fazdaki ¢Oziinlirligii arasinda ters bir iliski olup bu, ‘Lendelius’ kuralidir. Coziiniirlik
arttikca ¢oziicli-gozlinen bagi kuvvetlenir ve adsorpsiyon derecesi azalir. Cogu zaman,
herhangi bir organik bilesigin zincir uzunlugu arttik¢a suda ¢oziniirliigii azalir. Ciinkii karbon
sayist arttikca, bilesik hidrokarbona daha ¢ok benzer. Bu ¢dziinen cinsi ve adsorpsiyon
arasindaki bagintry1 belirten ikinci temel ifadedir (Traube Kurali). Hidrokarbon yap1 agir
bastik¢a da ¢6ziinenin hidrofobiklik 6zelligi artar. Hidrofobik maddeler tercihen adsorplanur.
Iyonlagma arttik¢a, adsorpsiyon azalir. Yiiklii tiirler igin adsorpsiyon minumum, nétral olanlar

icin maksimumdur. Adsorpsiyon siirecleri, adsorbentler ile ¢o6zeltilerin birbirini nasil



etkilediklerini ve adsorbentlerin ¢ézlimsel optimizasyonunda kullaniliginin 6nemini tarif eder.
Teorik ve deneysel esitlikler ile izoterm bilgisinin karsilikli iliskileri pratik ¢aligmalarda

istenir.

Bir maddenin gozenekli bir ortama alinip tutulmasina ise ‘absorpsiyon’ denir

adsorbsiyon ve absorbsiyonun birlesimi ise ‘sorpsiyon’dur (Anonim, 2008)..

2.10.2. Difiizyon

Difiizyon;, Toprak c¢ozeltisinde ¢oziinmiis olan maddeler, c¢o6zelti igerisindeki
konsantrasyon egimine bagli olarak molekiiler, ‘iyonik difiizyon’ veya toprak ¢ozeltisinin kitle
akisi nedeniyle ‘konveksiyon’ yoluyla hareket ederler.

Difiizyon; fiziksel kimyada molekiillerin kinetik enerjilerine bagli olarak rastgele
hareketlerine denir. Difiizyon, maddenin biitiin hallerinde farkli hizda ve ozellikte goriiliir.
Diflizyonun temel diisiincelerinden birini olusturan rastgele hareket Brown Hareketi olarak
bilinir. Rastgele hareket i¢in en iyi drnek, bir futbol sahasina doldurulan coskulu insanlarin
iizerlerine gonderilen bir topu elleriyle havaya dogru atmalaridir. Topun yapacagi hareket

tamamen rastgele ve cesitli yonlerde olacaktir.

Diflizyon ve konveksiyon olay1 beraberce, ayni yonde veya zit yonde meydana
gelebilir. Tyonlarin hareketi ayn1 zamanda kil yiizeylerinin etkisi altindadir. Bu nedenle,
kuvvetli bir sekilde tutulmus katyonlar ve anyonlar, zayif tutulanlara oranla daha zorlukla

hareket ederler.

Topraklarda diflizyon olay1 incelenirken, difiizyon sadece topragin su ile dolu (veya
buhar difiizyonu i¢n hava dolu) fazinda meydana geldigini diistinmemek gerekir. Buna gore,

bir boyutlu sistem i¢in Fick’in birinci yasasi yazilirsa;

g, = —D# — (2.11)

Bu esitlikte g4 topragin birim alaninda difizyona ugrayan maddenin akisi, D etkili
diftizyon, 6 ortamin hacimsel su igerigi, C toprak suyunda difiizyona ugrayan maddenin
konsantrasyonu ve x uzaklik degiskenidir. Adsorbe suyun etkisi ve dolambaglik nedeniyle,

topraktaki D degeri genellikle sudakinden daha diisiiktiir. Doymus toprak durumunda € degeri


http://tr.wikipedia.org/wiki/Fiziksel_kimya
http://tr.wikipedia.org/wiki/Molek%C3%BCl
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kinetik_enerji
http://tr.wikipedia.org/wiki/Brown_Hareketi

teorik olarak gozeneklilige esittir. Bu esitlife gore, molekiil hareketi iki bolge arasinda
derisim egimi ‘sifir’ oluncaya kadar devam eder. Bu kanun, difiizyonun denge durumu
kosullarinda gergeklesmesi durumunda gegerlidir. dC/dx, derisim egimi (concentration
gradient) olup, zamandan bagimsiz bir degerdir. Bu, difiizyonun gergeklestigi bolgedeki her
birim mesafede az yogun bdlge ile ¢ok yogun bdlge arasindaki derisim farkinin zamanla
degigsmedigi anlamma gelir. D degeri, molekiiliin bulundugu ortamda birim zamanda ne
kadarlik bir alani gegebildigini veya ortamdan uzaklagsma yetenegini gosterir. Egitlikteki ‘-
“isaret, molekiil hareketinin daha az yogun bélgeye dogru oldugunu, yogun bdlgeden
uzaklastikca derigimin azaldigin1 ve bu nedenle aki degerinin her zaman ‘+’olacagini ifade
eder. Bir molekiiliin D degeri sabit olmayip, sicaklik, basing ve molekiiliin hareket ettigi
(diftizlendigi) ortamin 6zelliklerine baglh olarak degisir. Sonug olarak D degeri sicaklik veya
ortam viskozitesine gére degisebilen bir deger olmasi nedeniyle, diflizyon sabiti olarak degil,
difiizyon katsayisi olarak belirtilir. ‘Stokes-Einstein’ veya ‘Sutherland-Einstein esitligi’ olarak
bilinen esitlik, ¢dzelti ortaminda bulunan kiiresel bir molekiiliin veya parcacigin difiizyon

katsayisi ile sicaklik, ortam viskozitesi ve parcacigin yarigapi arasindaki iliskiyi vermektedir.

Fick'in birinci kanununa gore derisimin mesafe ile degisimi zamandan bagimsiz iken,
Fick'in 2. Kanununa gore ise, derisim ve aki hem zaman, hem de mesafeye baghdir. Kisaca

derisim ve aki, zaman ve mesafenin bir fonksiyonudur.

dC df
=__ 4 (2.12)
dt dx
Esitlik (2.12)" in ikinci dereceden kismi diferansiyeli alinarak,
il =D a’c 213
dx = d,= (2.13)

x

elde edilir. Bu esitlikte, - dJ/dx ifadesi yerine dC/dt ifadesi kondugunda, Fick'in 2. Kanunu

olarak bilinen esitlik elde edilir.

dc:_Ddfc
dt  d =

X

(2.14)

Bu esitlikte molekiil hareketinin sadece tek yone dogru oldugu kabul edilir. Diflizyon

bolgesinde, zamanla derisimin degisim hizi (dC/dt), alinan mesafedeki derisim farkinin



degisim hizi ile orantilidir. Calisilan kosullarda bu iki hiz arasindaki oran sabit olup, diflizyon

katsayist kadardir.

2.10.3. Mikroskobik Dispersiyon

Mikroskobik sikala iizerinde dispersiyon; a- konsantrasyon egimleri boyunca
molekiiler diffiizyon; b- viskozite ya da yogunluk egimleri boyunca taginma ya da c- gdzenek
geometrisi degisiminden dogan tasinma meydana gelebilir. Difiizyon yoluyla tasinma Kati, Sivi
ve gaz formlarinin hepsinde meydana gelmektedir. Komsu bolgelerde jeokimyasal egime
katilmaya devam edecek olan toprak suyunda ¢éziinebilen bir kirletici, gézenek sahasinin
belirli bir kisminda ayni konsantrasyona ulasan sividaki konsantrasyon egimleri boyunca
yayilabilir. Yakit dokiintiileri gibi kirleticilerin ugucu komponentlerinden dogan toprak
havasindaki gazlar gozenek sistemi boyunca yayilacaklardir. Diflizyon orani (madde
taginmasi) konsantrasyon egimleri ile dogru orantili olarak bulunmustur. Bu oranlarda

matematiksel islemlere dayanmaktadir (Tiirkoglu, 2006).

2.10.4. Makroskobik Dispersiyon

Topraktaki kirletici taginimi igin klasik adveksiyon / dispersiyon modeli sadece goz
Oniine alinan topragin gézenek sistemiyle iligkili bir mikro olusum iizerindeki dispersiyon i¢in
gegerlidir. Partikiillerin bir araya geldigi (agregasyon) ya da c¢atlaklarin genisledigi
topraklarda farkli bir fiziksel durumla karsilasilir. Bu olusumlar hidrolik gegirgenligi bir hayli
degistirir. Toprak yapisindaki sikisma, genlesme, 1slanma ve kuruma déniistimlerinin birbirini
takip ettigi kil minerallerince zengin topraklardaki olusumlar buna 6rnek olarak verilebilir.
Boylece catlaklar ve genis gozenekler arasinda vuku bulan tasinma esnasinda toprak

yiizeylerindeki tutunma minimuma indirgenir (Tiirkoglu, 2006).



Sekil 2.9. Dispersiyon (Anonim, 2004)

Boyuna dispersiyonda ise; akim yoniinde yayilma akim yolu boyunca giderek artar.

Sekil.2.10. Boyuna dispersiyon (Anonim, 2004)
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Sekil 2.11. Bireysel 6lgekte gozeneklerde boyuna dispersiyona sebep olan faktorler (Fetter,
1988).

Ayni gozenek igerisindeki hiz farki dispersiyonla tasmmayi etkiler. Hiz, kenarlara
dogru azalir. Kenarlardaki hiz sifir’dir ve bu farklilik tasinmada geciktirmeye yol acar (Sekil

2.11) ( Ersahin, 2009).

Dispersiyonun 1, 2 ve 3 boyutlu goriinimi Sekil 2.12°de verilmistir.



1 boyutlu
dispersiyon

2 boyutlu

dispersiyon

3 boyutlu
dispersiyon

Sekil 2.12. Farkli boyutlarda dispersiyon (Van Genuchten ve ark., 2001).

2.10.5. Dispersiyon Katsayisi

Dispersiyon katsayis1 matematiksel olarak esitlik (2.15)’de gosterilmistir.

dc

I =—Dy A (2.15)

Esitlikte Dy hidrodinamik  dispersiyon katsayisini  gostermektedir. dc/dx

konsantrasyonun mesafeye bagh degismini ifade etmektedir. Dispersivite (a),
D, =aV (2.16)

Burada a, dispersivitedir ve 10%cm - 10! cm arasinda degisir. Hidrodinamik

dispersiyon katsays1 ise, 10— 10" cm?/sn arasinda degismektedir (Ersahin, 2009).

2.10.6. Hareket Halindeki Bir Akiskan Tarafindan Tasinma (Konveksiyon)

Eger toprak c¢ozeltisi toprak icerisinde akiyorsa, onun igerisindeki ¢Oziinmiis

maddelerin de beraber tasmacagi siiphesizdir. Tasinma siddeti, tasiyict akiskanin hizi ve



maddenin konsantrasyonu ile dogru orantilt olup, matematiksel olarak esitlik (2.17)’deki gibi
ifade edilebilir:

je = a8, (2.17)

Esitlik (2.17)’de q tasiyici akigkanin aki hizi, € ortamm hacimsel su igerigi ve C ise

taginan ¢0zlinmiisiin ortamdaki konsantrasyonudur.

2.11. Konveksiyon-Dispersiyon Esitligi

Kolonun ¢ikisindan toplanan 6rneklere iliskin verilerin matematiksel analizinin daha
kolay yapilabilmesi i¢in asagidaki boyutsuz parametreler tiiretilmistir (Van Genuchten, 1981;

Parker ve Van Genuchten, 1984).

P, Boyutsuz Peclet numarasi olup,

V.C
p=-— (2.18)

seklinde hesaplanir.

T, Boyutsuz zaman olup,

T=— (2.19)

seklinde hesaplanir.

Esitlik (2.19)’de V ortalama gozenek aki hizi, t baslangictan itibaren birikimli zaman L

ise kolondaki topragin derinligidir.

R ise Boyutsuz geciktirme katsayisi olup,

qp K,

E=1
* g

(2.20)



Esitlik (2.20)’de gb kolondaki topragin hacim agirhigidir. Kd dagilim katsayisi ve &

ortamin su icerigini gostermektedir.

R(ac)_ﬂ a*c, (aci) 501
at) ~ "\ ax2 )" "\at (2.21)

Yukaridaki esitlikte ¢ s6z konusu iyonun (tracer) sivi fazdaki konsantrasyonu (ML™), x

mesafe (L), t zaman (T), D hidrodinamik dispersiyon katsayisidir (LT™) (van Genuchten,
1981; Toride ve ark., 1995).

2.12. CDE Esitliginin Analitik Coziimii

CDE’nin ¢oziimlenebilmesi igin baz1 sinir kosullar1 gerekmektedir. Bunlar irdelenecek

olursa,

a) Ust smir kosullar
Toprak ylizeyine sabit konsantrasyon uygulamasi gerekmektedir.

c(o,t) = ¢,

b) Alt smir kosullar1

dc
— (e0,6) =0
o (co,t)

Sonsuz derinlikte t aninda, konsantrasyonun zamana gore degisimini ifade eder. Bu

kosulda topragin en alt kismimna kimyasalin ulagsmadigi kabul edilir.
c) Baslangig¢ kosulu
Herhangi bir x derinliginde baslangic aninda ¢ konsantrasyonu c;’ye esittir.

c(x,0) = ¢

Yukarida bahsedilen kosullar i¢in 1.¢6ziim

€, =% erfc [(4:%?) Y2 (g — T]} +%exp (F)
erfe [(4:%?1) %(R — T]] (2.22)



2.¢0zim

€, =%erfc[(4:%‘?) %(R—T]] + — cexp[ ( 4RT (R—T]) 2]

— %(1 +P+ %T) exp(P)erfc [(ﬁ) (R + T]] (2.23)

Esitlikler (2.22) ve (2.23)’de ¢, kolonun herhangi bir derinliginde (6rnegin kolonun
cikisinda) izci kimyasalin konsantrasyonudur. Bu esitliklerin kullanilabilmesi i¢in P, T, R

bilinmelidir (Ersahin, 2009).

Bir boyutlu (one-dimensional) Konveksiyon-Dispersiyon esitligi CDE gozenekli
ortamlarda kimyasal tasinmanin degerlendirilmesinde yaygin olarak kullanilan bir modeldir

(van Genuchten, 1981).

Misibil yer degistirme testlerinin sonuglarinin sayisal olarak degerlendirilmesinde
Lapidus ve Amundson (1952) tarafindan verilen Konveksiyon-Dispersiyon Esitligi (CDE)
uzun zamandir kullanilmaktadir. Ancak, CDE esitligi sadece simetrik, yani, tercihi
tasinmadan ar1 sistemlerin degerlendirilmesinde uygun sonuglar vermekte olup, gerek fiziksel
gerekse kimyasal dengesizligin oldugu sistemlerin degerlendirilmesinde bu model basarisiz
kalmaktadir. Ciinkii CDE esitligi gozenekli ortami tamamen homojen kabul etmektedir.
Ozellikle tercihi akinin neden oldugu fiziksel dengesizligin hakim oldugu sistemlerin analizi
icin daha sonra iki-Bélge Fiziksel Dengesizlik Modeli (Two-Region Physical Nonequilibrium
Model) olusturulmustur (Van Genuchten, 1981; Toride ve ark., 1995). iki bdlge modeli toprak
kolonundaki suyun bir kismimin ya hareketsiz veya ¢ok az hareketli oldugunu, diger kisminin
ise hareketli oldugunu varsaymakta, kimyasal tasinmanin sadece hareketli bélgede cereyan
ettigini, fakat tasinma siiresince hareketli bolge ile hareketsiz bdlge arasinda madde alis

veriginin oldugunu kabul etmektedir (Ersahin ve Er, 2001).

Nikedi-Kizza ve ark., (1983) bozulmus ve bozulmamis toprak kolonlarinda klor (CI)
ve tritium (3H20) taginmasini arastirmislardir. Bu c¢alismada bozulmus toprak kolonlardaki
tasinma CDE modeli ile kolayca analiz edebilirken bozulmamis kolonlardaki tasimmanin
analizinde CDE modelinin yetersiz kalmasi nedeniyle iki-bdlge Fiziksel Dengesizlik Modeli

kullanilmaistir.



Anomasa ve ark., (1990) iki-Bdlge Fiziksel Dengesizlik Modeli’ni kullanarak
makroporlar iceren toprak kolonlarinda tercihi akmin kimyasal hareketine etkisini
belirlemislerdir. Bu calismada iki-Bdlge Modeli makroporlarca zengin kolonlarda kimyasal
taginmasini basari ile tanimlamistir. Calismada, kolon igerisindeki suyun yaklagik %50’sinin
hareketsiz veya ¢ok yavas hareket eden su, geri kalaninin ise hizli hareket eden su oldugu

belirlenmistir.

Tokat’ta yapilan bir calismada; Tokat Havaalani yaninda bugday/nadas rotasyonu
altindaki bir tarladan ve bunun hemen bitisigindeki mera sahasindan alinan bozulmus ve
bozulmamis toprak kolonlar1 ile birebir yer degistirme testleri yiiriitiilmiis ve elde edilen
hamle egrilerinin nicel ve nitel analizleri yapilmistir (Ersahin ve ark., 2002). Kolonlardan elde
edilen hamle egrilerinin 6nemli derecede asimetrik olmasi bu kolonlarda potasyum
taginmasinin kimyasal diizensizlikten 6nemli derecede etkilendigini gostermistir (Ersahin ve
ark., 2002). Bozulmamis toprak kolonlarinda makro gozeneklerin neden oldugu bypass aki
nedeniyle erken belirmenin oldugu; ancak, bozulmus toprak kolonlarinda makro gézeneklerin
tahrip olmasi1 nedeniyle bu erken belirmenin tamamen ortadan kalktig1 gozlenmistir. Bu
calismada, Konversiyon- Dispersiyon Esitligi (CDE) bozulmus ve bozulmamis kolonlardan
elde edilen asimetrik hamle egrilerinin analizinde yetersiz kaldig1 rapor edilmistir. Ancak Iki-
Saha Kimyasal Dengesizlik Modeli (Chemical Nonequilibrium Model) bu asimetrik hamle

egrilerini basarili bir sekilde tanimlayabildigi sonucuna varilmistir (Ersahin ve ark., 2002).

Dengeli taginma kosullarinda konveksiyon-dispersiyon esitligi (CDE), konveksiyonla
tasinma, dispersiyon etkisi, difiizyon etkisi, adsorbsiyon etikisini hesaba katar. Esitlikte gecen
R geciktirme katsayisi olarak bilinir. R pozitif yiikli kimyasallar i¢in 1°den fazladir. Anyonlar

i¢in ise, 1’e esittir.

CDE esitliginde verilen katsayilar ve sonuglarindan ¢ikarilan yorumlar kimyasal
tasinmasi ve misibil yer degistirme hakkinda onemli bilgiler vermektedir. Ornegin R
yiikseldik¢e kimyasal onemli sekilde tasmmmayi geciktirir. Kumlu topraklarda R oldukca
diistiktiir (Ersahin, 2009).



2.13. iki-Bolge Fiziksel Dengesizlik (nonequilibrium) Modeli

Fiziksel dengesizlik, toprak kolonunun degisik bdlgelerinde hareket etmekte olan
kimyasallarin hizlar1 arasinda asir1 farkliliklar oldugunda ortaya ¢ikar (Van Genuchten 1981).
Ornegin, makro gozeneklerce zengin topraklarda iki tiirlii hareket eden su vardir. Makro
gozeneklerde hizli hareket eden su ve topragin iskeletinde yavas hareket eden su. Makro
gozeneklerdeki suyun aki hizi ile karsilagtirildiginda toprak iskeletinde hareket etmekte olan
suyun aki hizi thmal edilebilir ve dolayisiyla hareketsiz (stagnant) kabul edilebilir. Bu
goriisten hareketle, iki-bolge fiziksel dengesizlik modeli topraktaki suyu iki bdlgeye
ayirmakta ve tasinmanin sadece hareketli olan bolgede cereyan ettigini varsaymaktadir. Buna
ilaveten, model tasinma esnasinda hareketli (mobil) ve hareketsiz (immobil) bolgeler arsinda
madde aligverisinin oldugunu ve bunun bir katsayr tarafindan kontrol edildigini
varsaymaktadir (Van Genuchten, 1981; Parker ve Van Genuchten, 1984; Toride ve ark,

1995).

Iki-bolge fiziksel dengesizlik modeli igin esitlik;

(8 + D7 FK) (0 3) + [Bi + (1 — FPK] (Bcim /3,)
= 6,,D,,(8%¢,/0x%) — q(8,,,/2..) (224)

(6., + (1 — flpk] (dcim/d,) = a(c,, — cim) (2.25)

seklindedir. Yukaridaki esitlikler (2.24 ve 2.25)’de @y ve 6 sirasiyla hareketli ve hareketsiz
bolgelerin su igerikleri, C, Ve Cim hareketli ve hareketsiz bolgelerdeki tracer kimyasalin
konsantrasyonu, Dp hareketli bolgenin hidrodinamik dispersiyon katsayisi, f hareketli
bolgedeki sorpsiyon alanlarinin kolondaki toplam sorpsiyon alanlarina orani ve « (TY) ise
hareketli ve hareketsiz bolgeler arasinda madde alisverisini kontrol eden bir katsayidir.
Parametre S kolondaki hareketli su iceriginin kolonun su toplam icerigine orani olup
0-1 arasinda degerler alabilir, Cy stok ¢ozeltideki taracer konsantrasyonu, Dy, hareketli
bolgenin dispersiyon katsayisi, P, mobil bolgenin Pecklet numarasi, parametre o hareketsiz
ve hareketli bolgeler arasindaki madde aligverisidir. Yukaridaki boyutsuz parametreler yerine

yazilirsa,



e Emoy
[(1=BIR (9c,/8.)] = coles — €3) (2.27)

elde edilir. Esitlik (2.26) ve (2.27)’de iliskin baslangi¢ ve sinir degerleri ve bu esitliklerden

analitik ¢oziimleri literatiirde detayli olarak anlatilmistir (Van Genuchten, 1981; Parker ve

Van Genuchten, 1984; Toride ve ark., 1995, 1999).

2.14. Miscible Displacement (Birebir Yer Degistirme) Testleri

Esaslar1 Nielsen ve Biggar (1961, 1962) tarafindan belirlenen miscible displacement
testleri (birebir yer degistirme testleri) reaktif ve reaktif olmayan kimyasallarin toprak gibi
gozenekli ortamlarda taginmasi c¢aligmalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Nielsen ve
Biggar (1961, 1962) tarafindan belirtildigi gibi, su ile tamamen doygun dikey bir toprak
kolonuna tistten verilen stok ¢ozeltisi (6rnegin 0,05 M KCI) kolon igerisinde bir cephe halinde
yavas yavas ilerlerken kolondaki suyu yer degistirir ve ayni miktar su kolonun ¢ikigindan

kolonu terk eder.

Eger stok ¢ozelti ile kolon igerisindeki sivi iyice karigsiyorsa (KCI ¢ozeltisi ve suda
oldugu gibi) bu siire¢ ‘birebir yer degistirme’ olarak adlandirilir. izci kimyasalin (Cl, Br)
orneklerdeki konsantrasyonu y-ekseninde ve her bir 6rnegin alindigi birikimli zaman ise x-
ekseninde gosterildiginde elde edilen grafik hamle egrisi?! (breakthrough curve) olarak
adlandirilir. Hamle egrilerine, zamanin ve izci element konsantrasyonunun boyutsuz
degerlerinin yerlestirilmesi, bu egrilerin analizinde olduk¢a kolaylik saglar. Hamle egrisi?!
tanimsal ve sayisal olarak analiz edilerek kolon icerisindeki gozenekli ortamin tasima

(transport) 6zellikleri belirlenebilir.

Cozelti igerisinde bir tracer (6rnegin Cl) iceren bir sivi, ayni siviyl ancak kimyasal
icermeyen baska bir siv1 (6rnegin 0,01 M KBr) ile gozenekli bir ortamda yer degistirildiginde,
bu birebir yer degisiminde mikroskobik akis hizlari, kimyasal maddenin diflizyon orani ve

diger fiziksel ve kimyasal islemlere bagli olarak kimyasal maddenin konsantrasyonun



dagilimini belirler. Birebir yer degisimi, ortalama akis hizlarinin farkli oldugu doymus ve

doymamis kosullar altinda ¢esitli gozenekli materyallerde caligilmigtir.

Birebir yer degistirme testlerinde kolonun ¢ikisinda kimyasal maddenin
konsantrasyonundaki degisimin birikimli zaman ya da toplanan ¢dzeltinin birikimli hacmine
kars1 grafiklenmesi ile ‘breakthorugh curve’ (hamle egrisi?!) elde edilir. Bu egriler kantitatif
ve Kkalitatif olarak analiz edilerek gerek gozenekli ortam gerekse bu ortamda tasinan kimyasal

ve tasinmanin 6zellikleri hakkinda 6nemli bilgi ve yorumlara ulasilir.

Hamle egrilerinin nitel analizinde bu egrilerin sekillerindeki ¢arpikliga dikkat cekilir.
Ornegin, makroporlarca zengin bir kolondan reaktif olmayan (nonreaktive) bir kimyasal,
ornegin nitrat, i¢in elde edilen bir hamle egrisi ¢arpik bir goriiniim sergiler ve erken belirme
(early appearance) gosterir. Bu olay fiziksel dengesizlik (physical nonequilibrium) olarak
adlandirilir. Erken belirme ve c¢arpikligin derecesi ile tercihi tasinmanin siddeti arasinda
pozitif bir iliski vardir. Diger taraftan, reaktif bir kimyasal, 6rnegin kadmiyum, icin elde
edilen bir hamle egrisi ise yine ¢arpik bir yap1 sergiler ve bu sefer ge¢ belirme gosterir. Bu
olay ise kimyasal dengesizlik (chemical nonequilibrium) olarak adlandirilir. Geg belirmenin
ve carpikligin siddeti ile kimyasal ile toprak dokusu arasindaki reaksiyonun siddeti arasinda

yine pozitif bir iliski vardir.

Bu alanda yapilan ilk caligmalar giiniimiizden yaklasik 50 yil Oncesine kadar
gitmektedir. Biggar ve Nielsen (1962) bozulmus toprak kolonlariyla laboratuar sartlarinda
yiriitmiis olduklar1 ¢aligmalar sonucunda kimyasallarin tasmmmasinda gozenek geometrisi,
difiizyon hizi, adsorbsiyon ve iyon degisiminin belirleyici faktorler oldugunu rapor
etmiglerdir. Toprak dokusu ile reaksiyona girmeleri nedeniyle katyonlarin toprakta ¢ok az
hareket ettiklerine inanilir. Ancak Biggar ve Nielsen (1963) bozulmus ve bozulmamis toprak
kolonlar1 ile yaptiklar1 caligmalar sonucunda, makroporlar igerisinde tasimmakta olan bir
miktar magnezyumun kolondaki topragm onemli bir kismini bypas gecerek hizla kolonun

cikigina ulastigini rapor etmislerdir.

Kimyasalin toprakta konveksiyon ile tasmmasinda, yukarida da belirtildigi gibi,
topragin tekstiirli ve striiktiiriiniin bir fonksiyonu olan gbézenek geometrisi ve toprak suyunun
bu toprak gozenekleri ile etkilesimi baglica rol oynar. Toprak suyunun topraktaki hareket hizi

suyun gdzeneklerle olan etkilesimine biiyiik oranda baghdir. Bu etkilesim ise baslica iki



faktor tarafindan kontrol edilir: gézeneklerin gapi, tasinan kimyasalin reaktif olup olmadig: ve

toprak suyunun 6zellikleri (6rnegin ylizey gerilimi).

Kolon denemeleri ile toprak ve topragin hidroik 6zellikleri arasindaki ilisikileri konu
alan ¢aligmalar yapilmistir. Nitekim Nielsen ve Biggar (1961), yaptiklar1 bir ¢alismada, Yolo
tin1, Qakley kumu ve Kolombia siltli tinin1 kullanmiglardir. Bunun yaninda 200p ve 390u cam
bilyeler kullanmislardir. Nielsen ve Biggar (1961) 6rneklerini 2 mm’lik elekten gecirmigler ve
30 cm’lik plastik kolonlarda paketlemislerdir. izci kimyasal (tracer) icermeyen suyun, tracer
iceren bir ¢ozelti ile yer degistirmesi esnasinda ortamda sabit aki kosullar1 ve su igerigini
saglayabilecek bir diizenek tasarlanmistir. Su icerigi ve akis yogunlugu vakumlu hava basinci
kullanilarak kontrol edilmistir. Basta karistmin olmamasi istenmis, ayn1 zamanda toprak ve
topragin icerisinde bulundugu kap arasindaki sinirda olusacak akis ta engellenmistir. Once
620 ml klor tracer igeren su, ardindan da 588 ml 0,01 N CaSQO, ¢6zeltisinin kolondan gegisi
saglanmistir. Klor analizi AgNOs ile titre edilmek suretiyle yapilmistir. Calismada tekrardan

cokelme ve mikrobiyal aktivite gibi problemler ihmal edilmistir.
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Sekil 2.13. Yolo tmindan alinan siiziikteki klor konsantrasyonunun kolondan toplanan ¢6zelti
hacmine kars1 degisimi (Nielsen ve Biggar 1961°den uyarlanmustir).

Nielsen ve Biggar (1961), yaptiklar1 calismada basta 620 ml klor tracer igeren su,
ardindan da toprak kolonlarindan 588 ml tracer icermeyen su toplamislardir. 620 ml klor
iceren tracer suyun konsantrasyonu C, olarak ifade edilmistir. Arastirmacilar burada piston
akmin olmadigini, eger olsaydi Cl dagilim egrisinin bir dikey ¢izgi ile gosterilecegini
belirtmiglerdir. Eger akis hizi her yerde O olursa ve eger diflizyon sadece tracer’in kolon
icinde hareket ettigi u¢ kisimda olursa, ortaya ¢ikan simetrik sigmoid CI” dagilim egrisinin

C/Cy = 0,5 noktasin1 kesecegi belirtilmistir. Sekil (2.13)’de egri egik ve sigmoiddir ancak



CICy = 0,5’de kesmemektedir. Arastiricilar bunun nedenini, 6lgiilen siiziigiin hacmine etki

etmeyen toplam gézenek hacminin dnemli bir par¢asinin neden oldugu belirtmistir.
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Sekil 2.14. Yolo tin1 ve Kolombia siltli tim1 i¢in elde edilen egri ¢iftleri (Nielsen ve Biggar
1961°den uyarlanmistir)

Nielsen ve Biggar (1961) Colombia siltli tin1 i¢in (ortalama akis hizinin 0,054 cm/sa
oldugu) elde edilen egriyi daha hizli akis1 olan (2,49 cm/sa) bir egri ile karsilastirmiglardir.
Her iki akis hizi i¢in ayni toprak kolonu kullanilmistir. Kiiglik hizlarda meydana gelen sola
kayma ile beraber saat yoniindeki doniise, bire bir yer degisimi oldugunda gergeklesen iyonik
difiizyon ile hidrodinamik dispersiyonun neden oldugu bildirilmistir. Arastiricilar burada,
diisiik akis hizlarinda elde edilen egrilerin yiiksek akis hizinda elde edilen egrileri kestigi

sonucuna varmislardir.

Nielsen ve Biggar (1961) bununla birlikte kiiciik gdzeneklerde meydana gelen akisin
bu etkinin ortadan kaldirilmasmma yettigini bildirmislerdir. Arastiricilar, Sekil (2.14)’de
gosterilen Yolo tin1 igin bu durumun gegerli olmadigini belirtilmislerdir. Yolo ve Kolombia
topraklarindan elde edilen egrilerin birbirlerini kesmelerinde topraklar arasinda Gnemli
derecede fark olduguna isaret edilmistir. Arastiricilar, egriden de anlasilacagi iizere, Yolo
topragidaki kiiciik gézeneklerin ¢ok biiyiik ¢ogunlugunun klor difiizyonunda statik bir alici
gibi hareket ettiklerini belirtmislerdir. Bu sonuglara gore, Yolo topragindaki biiyiik porlarda
Cl" konsantrasyonunun kiiciikk porlara gore daha fazla oldugu, hizli aki hizi igin hamle

egrisinin (breakthrough curve) daha hizli yiikseldigi ve maksimum C/Cy =1’e ulagsmadan 6nce



daha biiylik bir tasinma hacminin olustugu gosterilmistir. Arastiricilar, diger bir ifade de ise,
Kolombia topraginda daha kiigiik olan gozeneklerin aktif bir sekilde sivi iletimi yaparak

olusan diflizyonu maskeledigini bildirmislerdir.
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Sekil 2.15. Dort doygun gozenekli ortamda hamle egrileri (Nielsen ve Biggar 1961°den

uyarlanmistir)

Nielsen ve Biggar (1961) Sekil (2.15)’de kolonlardan hizli bir sekilde toplanan
stiziiklerde yapilan 6lgiimlerle olusturulan egrilerin seklini, piston aki sonucunda olusturulmus
egriler ile karsilastirarak agiklamiglardir. Yolo tin1 ve Colombia siltli tminda izci kimyasal
daha erken belirirken, Qakley kumu ve cam boncuklarm digerlerine gére daha geg¢ belirdigini

gozlemlemislerdir. Arastiricilar egrilerin kirilma noktalarina dikkat ¢ekmislerdir.

Sekil (2.15)’de dort farkli doygun gézenekli materyal i¢in Yolo tini-Kolombia siltli
tini-Qakley kumu ve cam bilyelerin akis hiz1 sirasiyla 1,89, 2,49, 0,3 ve 1,77 cm/sa’tir. Cam
boncuklarin (cam yiinii) ve Qakley kumunun daha ileride belirdigi buna ragmen, Yolo tin1 ve
Colombia siltli tin1 daha geride belirdigi bildirilmistir. Fakat Yolo tin1 ve Colombia siltli tin1
bir noktadan sonra ayrilmistir, arastiricilar bunun nedenini erken belirme olarak
bildirmiglerdir. Burada kirilma noktasmin kaymasinda iyonik difiizyonun etkisinin ¢ok kii¢tik

oldugu bildirilmistir.
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Sekil 2.16. Esit aki hizlarinda ¢ozelti ve topraktaki klor konsantrasyonu (A: hafif pozitif
basing, B: hafif negatif basing) (Nielsen ve Biggar 1961°den uyarlanmistir).

Sekil (2.16)’de A egrisi hafif pozitif basing, B egrisi hafif negatif basing altinda ayni
Qakley kumu Ornegindeki gibi egrinin kirilma noktalarmm olusumunu gostermektedir.
Nielsen ve Biggar 1961 her iki durumda da akis hizlar1 ve su igeriklerinin benzer oldugunu
bildirilmislerdir. Pozitif basing, toprak ile kabin kesistigi bolgede meydana gelecek akis ile
egrilerin seklinin farkli olmasina neden olmustur. Arastiricilar bu olayin dikey toprak

kolonlarinda yikanma islemlerini igeren deneylerde goz oOniinde bulundurulmasi gerektigi

bildirmistir.
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Sekil 2.17. Ug farkli su igeriginde Qakley kumu igin hamle egrileri (Nielsen ve Biggar
1961°den uyarlanmistir).

Nielsen ve Biggar (1961), Sekil 2.17°de C/Co = 1 olabilmesi i¢in daha fazla miktarda
stizikk gerektigini gdzlemlemistir. Desaturasyonun (kuruma), akisin gerceklestigi daha biiyiik
kanallar1 ortadan kaldirdigini ve kolonda yavas hareket eden su miktarmni artirdigini rapor

etmislerdir.



Nielsen ve Biggar (1961), yaptiklar1 bu ¢alismada kolonlarmn alt kisminda beklenenden
daha once goriilen izci kimyasal igceren ve icermeyen sularin sinirinda karigimin olmadigmi
bildirmiglerdir. Egrilerin sekli ve kirilma noktalar1 yerinin ayn1 zamanda iyon adsorbsiyonu ve
degisimine bagli olarak degistigini gdzlemlemislerdir. Arastirmacilar ¢oziinmiis materyallerin
tasinmasinda diflizyonun oynadigi rol toprak-su islemleri ile ilgili olan teorilerin bir coguna

dahil edilmesi gerektigini vurgulamislardir.

Nielsen ve Biggar (1962), yaptiklar1 bir diger ¢alismada ise, Kolombia siltli tinin1 2
mm’lik elekten elemisler, Aiken killi tinin1 ise, 3 agregat biiyiikliigiine (2-1 mm, 1-0,5 mm,
0,5-0,25 mm) ayrmuslardir. Arastiricilar 0,01 N CaSOy tracersiz su ve 0,1 N CaCl; ile 0,01
me/l tritium eklemislerdir. Su igerigi ve hacim akisin1 vakumlu hava basinci ile kontrol
etmiglerdir. Bu calismada hamle egrilerinin karsilastirilmasmi sadece farkli ortalama aki
hizlar1 i¢in degil farkl su iceriklerinde yapmislardir. Nielsen ve Biggar (1962) yapilan bu

calismada toprakta mikroskobik aki hiz dagilimini belirlemeye ¢aligsmiglardir.
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Sekil 2.18. Klor ve Tritium’un hamle egrisi (Nielsen ve Biggar 1962’den uyarlanmustir).

Nielsen ve Biggar (1962) Sekil (2.18)’de Cl” ve trityum egrilerini 2 su igeriginde ve
0,2 cn/sa akigda gostermislerdir. 0,482 cm®/cm® doygun su igeriginde egri sigmoid seklini
almistir. Arastiricilar orta noktadaki yer degistirmenin adsorbsiyon ve toprakta trityumun yer
degistirmesinden dolay1 oldugunu bildirmislerdir. Nielsen ve Biggar (1962) Cl’un 1 gézenek
hacmi sola ge¢mesinin nedenini, toprak ve Cl iyon etkilesiminden veya diflizyon-

hidrodinamik dispersiyon etkilesiminden dolayr oldugunu belirtmislerdir. Trityum igin



diftizyon katsayis1 ¢ozeltideki Cl ‘den daha biiyiiktiir. Egrinin C/Co = 1’e ulagmas1 difiizyonla

cam boncuklarin yiizeyinde yer alan karismayi isaret etmekte oldugunu vurgulamislardir.
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Sekil 2.19. Kolombia siltli tininin klor ve trittum hamle egirileri (Nielsen ve Biggar 1961°den

uyarlanmistir).

Nielsen ve Biggar (1964) cam boncuklar (cam yiinii denilmektedir) i¢indeki sabit ve
sabit olmayan akis boyunca diflizyon degisimini incelemislerdir (Sekil 2.19). 30 cm’lik
kolona 390 p cam boncuklar paketlemislerdir. Burada kolonun hacimsel su igerigini 475 ml
ve su dolu gozeneklerin hacmini 0,347 cm® olarak bildirmislerdir. Biitiin ¢ozeltiler 0,01 N, 0,1
N veya 4 N NaCl olarak verilmistir. Yaptiklar1 6nceki ¢alismalarda da CP®mn yilizeydeki cam

boncuklar ile etkilesiminin minimal oldugu rapor etmislerdir.

Nielsen ve Biggar (1963) yaptiklar1 diger bir calismada, Ca*? ile doyurulmus Qakley
kumunu asetat ¢ozeltisi ile yikamislardir. Arastiricilar Qakley kumunun kullanilmasinin
nedenini, bir dereceye kadar ¢ozelti karigimmin sonucu biiyiik mikroskopik akis hizinin
dagilim gdstermesine baglamislardir. Sabit akis kosullarinda 0,05 N ve 0,01 N Ca asetat
cozeltisi hazirlamiglardir. 0,05 N asetat ¢ozeltisi ile MgCl, ¢ozeltisinden sonra 0,1N asetat ile
0,1 N klor ¢dzeltisi vermislerdir. Toplanan drneklerde siiziikteki CI" ve Mg iyonlarm titre

ederek flame fotometrede 6lgmiislerdir.



Nielsen ve Biggar (1963) calismada piston akinin gdzlenmedigini bildirmislerdir. Mg*
ve CI' iyonlarinin hamle egrilerinin genellikle ayni oldugunu bildirmislerdir. Hamle
egrilerinde meydana gelen degisimleri Mg" ve Ca’un hizmn etkilesimleri, farkli degisim
karakteristikleri, difiizyon ve degisimin kontrol ettigini bildirmislerdir. Nielsen ve Biggar bu
cahismada, Mg"un erken belirme gosterdigini, fakat bu erken belirme olaymin katyon
degisim kapasitesine bagli olmadigimi bildirmislerdir. Arastiricilar kolondaki Mg**un degisimi
icin 2,72 ml yeterli oldugunu, aksi takdirde bir kissm Mg" kolonda hi¢ degismeden kolondan

tagimabilecegini bildirmislerdir.



3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Laboratuarda yiiriitiilen bu c¢alismada; 2, 1, 0.5 ve 0.25 mm’lik eleklerden elenmis
kum kullanilmigtir. Kum, ¢aplar1 0.05 ve 2 mm arasinda degisen toprak tanecikleridir. Esas
yapist kuvarstir (SiOz). Tane biyiikliigli bakimindan silt ve kilden daha biiytiktiir.
Yiizeylerinde elektriki yiik olmadigi i¢cin kum tanecikleri, fizikokimyasal 6zellige sahip

degildir.

Calismada reaktif olmayan ¢oziinmiisleri temsilen brom kullanilmistir. Brom, tabiatta
serbest halde bulunmaz. Elektron ilgisinden dolay1 daima bilesik halinde bulunur. Bromun en
belirgin 6zelligi, brom atomunun kolayca bir elektron alarak Br-iyonunu olusturmasidir.
Bununla birlikte, oksijen gibi ¢ok kuvvetli elektronegatif bir elementle birlesmek kosuluyla
ikili bilesiklerde pozitif bir yiikseltgenme derecesi gostererek BrO- ile BrO® iyonlarmi verir.
Klorun tersine organik molekiillerin yapisal bozunmasina yol agan tepkimelere girmez, ancak
bu molekiillerle tepkimeler dogurur. Bromlu su denilen ¢6zelti, klorlu su gibi yiikseltgen

ozellikler gosterir (Anonim, 2011).

Yaklasitk 30 cm boyunda ve 8,5 cm c¢apindaki plastik kolonlar, tercihen PVC
kullanilmistir. Her bir kum boyutu igin 4 farkli yiizey gerilimine (72.8, 64, 53.5 ve 42

dyn/cm?) ayarlanmus su ile caligilmistir.
3.2. Yontem
3.2.1. Kumun Kolonlara Paketlenmesi

Kolonlarin yan geperlerinden tercihi akisa mani olmak ve geperlere kumun yapismasini
saglamak i¢in silikon siiriildiikten sonra, istenilen boyuttaki kum kolona yavasca
doldurulmugtur. Doldurma esnasinda kolondaki kumun iyice oturmasmi saglamak i¢in
paketleme esnasinda tabani sert, diiz bir zemine yavasca vurulmustur. Daha sonra kolonlarin
alt kismi hidrolik iletkenligi yliksek gdzenekli 6zel bir kumas ile gergin vaziyette kapatilmigtir
(Kutlu, sozlii goriisme 2009).



3.2.2. Yiizey Geriliminin Degistirilmesi

Bu c¢alismada birebir yer degistirme testlerinde kullanilan suyun ylizey gerilimini
degistirebilmek i¢in Timsen™™ maddesi kullanilmistir. Timsen™ lipofilik ve hidrofilik gruplar
iceren bir maddedir. icerisinde katyonik ve anyonik elementler barindirir. Timsen™ kuru,
graniil seklinde, ucucu olmayan, renksiz, kokusuz, ¢evreye zarar vermeyen bir maddedir.
Timsen™in plastik ve metalde asindirict etkisi yoktur, mikrobiyolojik ve kimyasal olaylarda
kullanilmaktadir. Timsen bazi yerlerde temizlik maddesi olarak da kullanilabilmektedir.
Timsen™ 3-11 pH arahiginda calisabilir, diisiik ve yiliksek sicakliklarda kolaylikla

¢Oziinebilirler.

Timsen™ diger biyositlerin ulasamadigi ceplere daha etkili ve hizli niifuz etme
ozelligine sahiptir. Suyun molekiilleri i¢indeki hidrojen kopriilerini kirarak yiizey gerilimini
diistiriirler.

Calismada 4 mg/L Timsen' "1 10 It suda ¢6zerek suyun yiizey gerilimi 64 dyne/cmz’e
disiiriilmiistiir. Daha sonra bu ¢ozeltiden seyreltilerek suyun sirasiyla yiizey gerilimi, 53.5 ve

42 dyne/cm? olan su drnekleri elde edilmistir. (Tablo 3.).

Tablo 3. Birebir yer degistirme testlerinde kullanilan suyun yiizey gerilimin ayarlanmasinda
kullanilan Timsen’nin saf sudaki igerigi ile suyun yiizey gerilimi arasindaki iligki (Timsen’in
kullanim kilavuzundan alinmaistir)

Timsen igerigi (ppm) Yiizey Gerilimi (Dyne/cm®)
0 72,8
4 64
40 53,5
400 42

3.2.3. Deneme Deseni

Caligmada 2, 1, 0.5 ve 0.25 mm’lik eleklerden elenmis kum kolonlarinda yiizey

gerilimi 72.8, 64, 53.5, 42 dyn/cm2 ‘e ayarlanmis su kullanilarak hazirlanmis ¢ozeltiler ile



birebir yer degistirme testleri iki tekerriirlii olarak yapilmistir. Dolayisiyla, laboratuarda

yiiriitiilen toplam birebir yer degistirme testi sayis1 4 X 4 x 2 =32 olmustur.

3.2.4. Birebir Yer Degistirme Testleri

Calismamizda, yukarida belirtildigi sekilde hazirlanan kum kolonlar: ile birebir yer
degistirme testleri Ersahin ve ark. (2002) tarafindan agiklandig: sekilde yapilmistir. Kolonlar
asagidan yukariya dogru yavas yavas 0,01 M CaCl, ¢6zeltisi ile 48 saat doyurulmustur (van
Genuchten ve Wierenga, 1977; Seyfried ve Rao, 1987). Burada saf suyun yerine 0,01 M KBr
cozeltisinin kullanilmasimin nedeni kolonda islem siiresince iyonik giiciin belli bir diizeyde
kalmasmin saglanmasi i¢indir (Seyfried ve Rao, 1987). Ciinkii asagida aciklanacagi iizere
kolona izci kimyasal (brom) verildiginde iyonik giigteki ani degisme hidrolik iletkenligin
degismesine neden olmaktadir. Doyurma islemi tamamlandiktan sonra, kolonlar tasiyici
desteklere dikey olarak yerlestirildi, kolona aki hizi sabitlesinceye kadar iistten sifira
ayarlanmig bir tansiyon infiltrometresi ile 6nce 0,05 N CaCl, ¢6zeltisi uygulanmistir. Burada
Mariotte diizenegi yerine tansiyon infiltrometresinin kullanilmasinin sebebi, bu diizenegin
kontroliiniin daha kolay olmasidir. Kolondaki aki hizi dengeye geldikten sonra her kolona
once 3 gozenek hacmi (bir gozenek hacmi = islem esnasinda kolonda bulunan su miktari)
0,05 M KBr ¢ozeltisi (stok ¢ozeltisi) uygulandi ve bu islem baglar baglamaz kolonun ¢ikis
noktasindan bir otomatik 6rnekleyici (fraction collector) yardimiyla kisa araliklarla 6rnekler
alinmaya basland1 (Nielsen ve Biggar, 1961, 1962). KBr ¢ozeltisini takiben hig ara vermeden
kolona yaklasik 6 gézenek hacmi kadar 0,01 N CaCl, ¢6zeltisi uygulandi ve bu islem boyunca
yine drneklemeye devam edilmistir. Islem siiresince kolonlardaki aki hizinin ayni kalmasina
dikkat edildi ve bu amagla aki hizi sik sik kontrol edildi. Alinan 6rneklerde brom tayini ‘brom
spesifik elektrot’ ile yapildi. Islem bittikten sonra kolonlar sistemden sokiilerek tartilds,
kurutma firmimda 105°C sabit sicaklikta 48 saat bekletildikten sonra tekrar tartilarak islem
esnasinda kolonun su igeriginden ve kuru hacim agirligindan toplam goézenek hacmi Vg

hesaplanmustir.

Toplanan 6rneklerde brom tayini yapildi ve sonuglar C; olarak adlandirilmistir.
Ayni sekilde iistten verilen stok brom ¢ozeltisi de ayni diizenekle analiz edildi ve bu deger ise
Co olarak adlandirilmistir. C; degerleri Co degerlerine boliinerek boyutsuz konsatrayon
degerleri (Ci/Cp) elde edilmistir. Toplanan 6rneklerin birikimli hacimleri (V;) ise gézenek

hacmi (Vo) ile boliinerek boyutsuz goézenek (por) hacmi (Vi/Vo) degerleri elde edilmistir.



VilVo (x-ekseninde) ve Ci/Co (y-ekseninde) karsilikli grafiklenerek hamle egrileri

(breakthrough curves) elde edilmistir. Bu islem biitiin kum kolonlar1 i¢in yapilmustir.

3.2.5. Kolonlarda Kimyasal Tasinmaya Iliskin Parametrelerin Belirlenmesi

Laboratuar kosullarinda yiirtitiilen birebir yer degistirme testlerinden elde edilen hamle
egrilerinin (breakthrough curve) analizlerinde bir¢ok model kullanilmakta olup bunlar
icerisinde en yaygin olan1 bir boyutlu (one dimensional) Konveksiyon-Dispersiyon Esitligi
(CDE) modelidir (Van Genuchten 1981).

3.2.6. STANMOD

STANMOD, go6zenekli ortam iginde ¢6zelti tagimnimini konveksiyon-dispersiyon
esitligini (CDE) kullanarak degerlendirebilmek i¢in olusturulmus Windows tabanli bir yazilim
paketidir. STANMOD iginde yer alan CXTFIT modiilii dogrusal olmayan, en kii¢iik kareler
yontemini kullanarak taginim siire¢lerini tahmin etmek i¢in gilincellestirilmis bir siirtimdiir

(Toride ve ark., 1999)

Program geregi bir degerin sabit tutularak-ki bu genellikle gézenek aki hizi (v) ‘dir
diger katsayilarin tahmini yapilir. Calismamizda, oncelikle laboratuarda dlglilen v (gézenek
aki hizi) sabit tutularak D katsayisi deterministik denge modeli (CDE) (deterministic
equilibrium CDE) ile tahmin edilmistir. G6zenek aki hizinin (v) sabit tutulmasinin nedeni bu
degiskenin laboratuarda digerlerine nazaran daha kolay elde edilebilir olmasidir. Bu modiilde
zaman boyutsuz, mekan ise boyutlu (giin) alinmistir. Burada dikkat edilmesi gereken husus,
asamalarm hep ayni birimde yapiliyor olmasidir. Bizim ¢alismamizda zaman birimi olarak
giin kullanilmistir. Veri yapisi olarak ise C(I), Z(I) ve T(I) ‘CXTFIT 1’ veri formati1 stiriimi
kullanilmistir. CDE modeli ile bulunan D katsayis1 ve laboratuarda 6l¢tiigiimiiz v (gézenek
ak1 hiz1) iki bolge fiziksel dengesizlik modeli kullanilarak isleme devam edilmistir. ki —bdlge
dengesizlik modelinde, D (daha 6nce CDE ile hesaplandi) ve v degerleri sabit tutularak  ve ®
degerleri tahmin edilmistir. Ayrica hem CDE de hem de iki bolge dengesizlik modelinde
‘pulse input at application time T’ secilmistir. Programa girilen degerlerde yakinsaklik
(convergence) elde edilene kadar modelleme yapilmistir. Global yakinsaklik elde edildigi an
modellemeye son verilmistir. Olgiilen ve tahmin edilen degerler MS Excel’e tagmarak,
Olglilen ve tahmin edilen degerler arasinda korelasyon analizi yapilmis ve degerler karsilikli

grafiklenmistir. STANMOD *un kullanimi1 hakkinda detayli bilgiler Ek I’de verilmistir.



4. BULGULAR

4.1. Cahsmada kullanilan Kolonlara iliskin Hamle Egrileri

Calismada kullanilan kolonlarla yiiriitiilen birebir yer degistirme testlerinden elde
edilen hamle egrileri ve STANMOD ig¢inde yer alan CXTFIT modelindeki iki-bdlge modiilii ile
yapilan modelleme sonuclari takip eden grafiklerde verilmistir. Grafiklerde; v: gdzenek aki
hizt (cm/saat), D: hidrodinamik dispersiyon katsayisi (cm?/saat), R: geciktirme katsayisi
(boyutsuz), to: pulse uzunlugu (por hacmi), . hareketli (mobil) su fraksiyonu, (boyutsuz), w:
hareketli ve hareketsiz bolge arasinda madde alig-verisini kontrol eden bir katsayidir
(boyutsuz). Parametre v dlglilmiis, R=1 olarak sabit kabul edilmis ve diger parametreler ise

tahmin edilmistir.



4.1.1. 2-1 mm’lik kum ile yapilan testler

2—-1 mm’lik elekten elenmis kum ve 72.8, 64, 53.5 ve 42 dyne/cm? yiizey gerilimli su
ile hazirlanmis Br ¢6zeltisi igin hamle egrileri ve CXTFIT ile elde edilen sonuglar Sekil ( 4.1
4.8) ‘de verilmistir.
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Sekil 4.1. 2 mm-72,8 dyne/cm?ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen parametreler
(1. Tekerriir )
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Sekil 4.2. 2 mm-72,8 dyne/cm®’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen parametreler
(2. Tekerriir)
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Sekil 4.3. 2 mm-64 dyne/cm?’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen parametreler
(1. Tekerriir)
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Sekil 4.4. 2 mm-64 dyne/cm®ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen parametreler
(2. Tekerriir)
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Sekil 4.5. 2 mm-53,5 dyne/cm®’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen parametreler
(1. Tekerriir)
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Sekil 4.6. 2 mm-53,5 dyne/cm®’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen parametreler
(2. Tekerriir)
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Sekil 4.7. 2 mm-42 dyne/cm?’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen parametreler

(1. Tekerriir)
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Sekil 4.8. 2 mm-42 dyne/cm®ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen parametreler

(2. Tekerriir)




Sekiller 4.1 ve 4.8’de verilen parametreler toplu olarak Tablo 4’de verilmistir.
Tablodan, suyun yiizey gerilimindeki azalmaya paralel olarak gdzenek aki hizi azalirken,
dispersivite (1) nin arttig1 goriillmektedir. Dispersivitedeki artis bromun farkli biiyiikliikteki
gozeneklerdeki taginmasinda diizensizligin azalan ylizey gerilimi ile arttigmin bir
gostergesidir. Bu durumda, suyun yiizey gerilimindeki azalmanin her ne kadar gozenek igi
aki hizin1 diislirdiigli soylense de, bromun tasmmmasindaki diizensizligi artirdigi sonucuna
varilabilir. Sekiller 4.1-4.8 birlikte incelendiginde, hamle egrilerinin simetrikliginin suyun

yiizey gerilimindeki azalma ile birlikte arttig1 goriilmektedir.

Tablo 4. Cahsmada 2-1 mm kum ile hazirlanmis kolonlar kullanilarak farkh yiizey
gerilimli su ile yapilan birebir yer degistirme testlerinden elde edilen hamle egrilerine
iliskin modelleme sonuclar:

Yiizey Hi Vv D A to B ®

Gerilimi

Dyne/cm’ | (em/giin) | (emv/giin) | cm/giin) | (-) ) ) -)
72,8 101,9 461,4 606,3 0,65 3,29 0,3 0,07
64 62,53 131,14 303,1 2,31 2,64 0,55 0,8
53,5 82,06 151,6 188,9 1,24 3,24 0,102 0,13
42 7,27 57,96 229,7 3,95 2,94 0,26 0,24

Hi: Hidrolik iletkenlik (cm/giin)

V: Gozenek Aki hizi ( cm/giin)

D: Hidrodinamik Dispersiyon Katsayisi (cm?/giin)

A: Dispersivite (-)

B: Mobil su fraksiyonu (-)

®: Hareketli ve hareketsiz bolge arasinda madde alig-verigini kontrol eden Katsayi (-)



4.1.2. 1-0,5 mm’lik kum ile yapilan testler

1-0,5 mm’lik elekten elenmis kum ve 72.8, 64, 53.5 ve 42 dyne/cm? yiizey gerilimli su
ile hazirlanmig Br ¢ozeltisi i¢in hamle egrileri ve CXTFIT ile elde edilen sonuglar Sekil ( 4.9—
4.16) ‘de verilmistir.

D=683,1 cim?/giin
1 T _
ﬁ :WH — SEN qu“ vy V=123,04 ci/gun
0,8 #
- =..."-. \ = 7
S’ & " \
=~ + g R -
“0,4 - Ty w=0,167
)
02 /% l\ t=3.24
/m
0 T T T 1
R*=0,80
0] 1 3 4
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— ti:;'!:'l'lil'l = blgiilen pp=1.53 g.-’"C1113
edilen

Sekil 4.9. 1 mm-72,8 dyne/cm®’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen parametreler
(1. Tekerriir)

D=682,6 cm?/gtin

V=127cm/gin

p= 0.4

»=0,06
0;2 ‘? *' L]

— o tahmin 4 dlciilen e s
edilen pp=1.55g/cm

Sekil 4.10. 1 mm-72,8 dyne/cm®ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
parametreler (2. Tekerriir)



D=157.2 cm?/gtin
1
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0,8
0,6 3 — p= 0,89
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Sekil 4.11. 1 mm-64 dyne/cm?’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen parametreler
(1. Tekerriir)
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V=288 cm/gtin
n
ER Y N p= 0.9
g 0.4 ‘_c" \’ [ 1
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Sekil 4.12. 1 mm-64 dyne/cm?’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen parametreler
(2. Tekerriir)
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Sekil 4.13. 1 mm-53,5 dyne/cm®ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
parametreler (1. Tekerriir)
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." ,..w“"" = V= 24792 cim/gin
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Sekil 4.14. 1 mm-53,5 dyne/cm®ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
parametreler (2. Tekerriir)
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1 —
L]
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Sekil 4.15. 1 mm-42 dyne/cm?’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen parametreler
(1.Tekerriir)

D=281.8 cm?/gtin
1 —
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'
+
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Sekil 4.16. 1 mm—42 dyne/cm?’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen parametreler
(2. Tekerriir



Sekiller 4.9-4.16 de verilen parametreler Tablo 5’de toplu olarak verilmistir.
Tablodan, gozenek aki hizinin azalan yiizey gerilimi ile genelde azaldigi, ancak
dispersivitenin ise arttig1 gozlenmektedir. Parametre 3 tasinma esnasinda kolondaki hareketli
suyun kolondaki toplam suya ( hareketli su+hareketsiz su) oranmi bildirir ve 0—1 arasinda
degisen degerler alabilir. Parametre o ise hareketli ve hareketsiz bdlgeler arasinda madde
aligverisini kontrol eder ve 0-oc arasinda degisen degerler alabilir. Her iki parametrenin de
suyun yiizey gerilimindeki diismeye paralel olarak diizenli bir tepki vermedigi goriilmektedir.
Sekiller 4.9 ve 4.16 birlikte incelendiginde ise tipki 2—1 mm kum boyutunda oldugu gibi

azalan yiizey gerilimi ile sekillerin giderek daha simetrik bir hal aldig1 sdylenebilir.

Tablo 5. Cahismada 1-0,5 mm kum ile hazirlanms kolonlar kullanilarak farkh yiizey
gerilimli su ile yapilan birebir yer degistirme testlerinden elde edilen hamle egrilerine
iliskin modelleme sonuclar:

Yiizey Hi \Y, D Iy to B ®

Gerilimi

Dyne/cm? | (cm/giin) | (em/giin) | (cm?/giin) | () ) ) ®)
72,8 25,05 203,52 683,1 5,46 3,30 0,28 0,11
64 93,56 283,6 162 0,56 3,28 0,89 0,1*10’6
53,5 119,71 246,26 257,31 1,08 3,1 0,03 0,15
42 28,41 133,65 284,23 2,12 3,49 0,57 0,83

Hi: Hidrolik Iletkenlik (cm/giin)

V: Gozenek Aki hizi ( cm/glin)

D: Hidrodinamik Dispersiyon Katsayisi (cm?/giin)

A: Dispersivite (-)

B: Mobil su fraksiyonu (-)

: Hareketli ve hareketsiz bolge arasinda madde alig-verisini kontrol eden Katsay1 (-)



4.1.3. 0,5-0,25 mm’lik kum ile yapilan testler

0,5-0,25 mm’lik elekten elenmis kum ve 72.8, 64, 53.5 ve 42 dyne/cm’® yiizey
gerilimli su ile hazirlanmis Br ¢6zeltisi i¢in hamle egrileri ve CXTFIT ile elde edilen sonuglar

Sekil ( 4.17—4.24) ‘de verilmistir.

1 - D=422 cin?/giin
R EEEEE g [TT
- 4 ‘*".’“‘-
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Sekil 4.17. 0,5 mm-72,8 dyne/cm®ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
parametreler
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ll.l.. \ . _ oL
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Sekil 4.18. 0,5 mm-64 dyne/cm?ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen

parametreler (1. Tekerriir)
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B= 0.59
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Sekil 4.19. 05 mm-64 dyne/cm®ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen

parametreler (2. Tekerriir)
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Sekil 4.20. 0,5 mm-53,5 dyne/cm®ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen

parametreler (1.Tekerriir)
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Sekil 4.21. 0,5 mm-53,5 dyne/cm?®’ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen

parametreler (2. tekerriir)
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Sekil 4.22. 0,5 mm-42 dyne/cm®ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
parametreler (1. Tekerriir)
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Sekil 4.23. 0,5 mm-42 dyne/cm®ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
parametreler (2. Tekerriir)



Tablo 6. Cahsmada 0,5-0,25 mm kum ile hazirlanmis kolonlar kullanilarak farkh yiizey
gerilimli su ile yapilan birebir yer degistirme testlerinden elde edilen hamle egrilerine
iliskin modelleme sonuclar

Yiizey :
Y HI \ D

Gerilimi .. .. 2 . A(-) to(-) B(-) o (-)

Dyne lem? cm/giin | cm/giin | cMm?/giin
72,8 29,1 131,2 422 3,21 3,24 0,99 0,1*10°°
64 69,71 | 149,84 | 220,05 | 1,45 3,29 0,77 [0,1*10°
53,5 69,33 73,81 71,5 0,96 3,36 0,7 0,85
42 13,39 29,5 152,2 5,12 3,32 0,01 0,4

Hi: Hidrolik Iletkenlik (cm/giin)

V: Gozenek Aki hizi ( cm/giin)

D: Hidrodinamik Dispersiyon Katsayisi (sz/ giin)

A: Dispersivite (-)

B: Mobil su fraksiyonu (-)

®: Hareketli ve hareketsiz bolge arasinda madde alis-verisini kontrol eden katsayz (-)



4.1.4. < 0,25 mm’lik elekten elenmis kum ile yapilan testler

< 0,25 mm’lik elekten elenmis kum ve 72.8, 64, 53.5 ve 42 dyne/cm? yiizey gerilimli
su ile hazirlanmig Br ¢ozeltisi i¢in hamle egrileri ve CXTFIT ile elde edilen sonuglar Sekil (

4.25-4.31) ‘de verilmistir.
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Sekil 4.24. 0,25 mm-72,8 dyne/lcm®ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
parametreler (1. Tekerriir)
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Sekil 4.25. 0,25 mm-72,8 dyne/cm®ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
parametreler (2. Tekerriir)
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Sekil 4.26. 0,25 mm-64 dyne/cm®ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
parametreler (1. Tekerriir)
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Sekil 4.27. 0,25 mm-64 dyne/cm®ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
parametreler (2. Tekerriir)
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Sekil 4.28. 0,25 mm-53,5 dyne/cm®ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
parametreler (1. Tekerriir)
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Sekil 4.29. 0,25 mm-53,5 dyne/cm”ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
parametreler (2. Tekerriir)



1 D: 389cm?/sa
0.8 P - V: 164,68cm/giin
f ] i
[ - A
00’6 u -I'I -
< /. % B: 0.5
04 |/ \
[ \ 0, 64
0,2 + 2y,
. to: 3,48
0 = T T T T g ] 0
0] 1 2 3 4 5 6 R2:0.92
. tahmin - e v/Vo o
edilen olciilen Pu: 1.6g/cm

Sekil 4.30. 0,25 mm-42 dyne/cm®ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
parametreler (1. Tekerriir)
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Sekil 4.31. 0,25 mm-42 dyne/cm®ye ait hamle egrisi ve CXTFIT ile tahmin edilen
parametreler (2. Tekerriir)



Calismada 0.25 mm’lik elekten elenmis kum kolonlar1 ile yapilan birebir yer
degistirme testlerinden elde edilen sonuglar toplu olarak Tablo 7’de verilmistir. Tablodan,
testlerde kullanilan suyun yiizey gerilimindeki diismeye paralel olarak CXTFIT ile tahmin
edilen parametrelerde diizenli bir degisimin olmadig1 anlasilmaktadir. Ancak, gozenek aki
hizinin genelde azaldig1 soylenebilir. Tipki diger kum boyutlarinda oldugu gibi, hamle
egrilerindeki simetrikligin ise azalan ylizey gerlimi ile arttig1 gozlenmektedir (Sekiller 4.25—
4.31).

Tablo 7. Calismada < 0,25 mm kum ile hazirlanms kolonlar kullanilarak farkh yiizey
gerilimli su ile yapilan birebir yer degistirme testlerinden elde edilen hamle egrilerine
iliskin modelleme sonuclar:

G‘élrllzlfr);ﬂ HI vV D O | to() BG) | ©0)
Dyne lem? cm/giin | cm/giin | cm?/giin
72,8 44,76 172,1 174,8 1,1 3,61 0,61 0,07
64 79,64 128,9 150,8 1,16 3,43 0,71 0,1*10°
53,5 46,17 56,43 11,74 0,2 3,54 0,91 0,025
42 6,097 165,8 363,1 2,18 3,5 0,77 0,68

Hi: Hidrolik Tletkenlik (cm/giin)

V: Gozenek Aki hizi ( cm/giin)

D: Hidrodinamik Dispersiyon Katsayis1 (cm?/giin)

A: Dispersivite (-)

B: Mobil su fraksiyonu (-)

®: Hareketli ve hareketsiz bolge arasinda madde alis-verigini kontrol eden Katsayi (-)



5. TARTISMA

Tercihi akinin, reaktif olmayan (Cl, Br, NOs, vb) kimyasallarin tasinmasi lizerine
etkileri detayli olarak ¢alisilmistir (van Genuchten ve Wierenga, 1977; Nikedi- Kizza ve ark.,
1983; Syfried ve Rao, 1987; Anamosa ve ark., 1989; Brusseau ve ark., 1989). Gozenekli
ortamda ¢Oziinmiis kimyasal maddelerin (solute) ortamda taginmasinda tercihi aki
(preferential flow) onemli bir etkiye sahiptir. Tercihi aki, toprak suyu igerigi, gozenek ici aki
hizi, hacim agirligi, gozenek-biiyiikliik dagilimi, toprak tekstiirii ve striiktiir 6zelliklerinin

homojen olmadigi zaman ortaya ¢ikar (van Genuchten, 1981; Brusseau ve Rao, 1990).

Reaktif olmayan bir kimyasalin tasinmasini karakterize eden bir hamle egrisi gézenek
geometrisindeki farkliliklarin bir sonucudur (gozenek biyiiklik dagilimi, iletkenlik, sekil ).
Diger etkili faktorler ile karsilastirildiginda, gozenek biiyiikliigiiniin etkisi en dnemlisidir,
clinkii biiyliik gozeneklerdeki iletkenlik BTC’nin sekillenmesinde belirleyicidir. Konvektif
tasinmanin gézenek biiyiikliik dagiliminin bir fonksiyonu oldugu diisiiniildiigiinde, sistemdeki
etkin gézeneklerin biiyiikliik dagilimi BTC ile ilgili olabilir. Hamle egrilerine, zamanin ve izci
element konsantrasyonunun boyutsuz degerlerinin yerlestirilmesi, bu egrilerin analizinde
olduk¢a kolaylik saglar. Hamle egrisi tanimsal ve sayisal olarak analiz edilerek kolon
icerisindeki gozenekli ortamm tasima (transport) ozellikleri belirlenebilir. Birebir yer
degistirme testlerinde kolonun ¢ikisinda kimyasal maddenin konsantrasyonundaki degisimin
birikimli zaman ya da toplanan ¢6zeltinin birikimli hacmine karsi grafiklenmesi ile
breakthorugh curve (hamle egrisi) elde edilir. Bu egriler kantitatif ve kalitatif olarak analiz
edilerek gerek gozenekli ortam gerekse bu ortamda tasinan kimyasal ve tasmmanin 6zellikleri

hakkinda 6nemli bilgi ve yorumlara ulasilir.

Calismada kullanilan kolonlarla yiiriitiilen birebir yer degistirme testlerinden elde
edilen hamle egrileri ve CXTFIT modelindeki iki-bolge modiilii ile yapilan modelleme
sonuclart grafiklerde verilmistir (Sekiller 4.1-4.31). Grafiklerde; v. goézenek aki hizi
(cm/giin), D: hidrodinamik dispersiyon katsayisi (cm®/giin), R: geciktirme Kkatsayisi
(boyutsuz), To: pulse uzunlugu (por hacmi olarak), f: hareketli (mobil) su icerigi, (boyutsuz),
w: hareketli ve hareketsiz bolge arasinda madde alis-verigini kontrol eden bir katsayidir

(boyutsuz). Bu galigmada parametre v 6lgiilmiis, diger parametreler ise tahmin edilmistir.



Calismamizda, gozenek aki hizinin hem azalan kum boyutu hem de testte kullanilan
suyun yiizey gerilimine bagli olarak genelde azaldig1 goriilmiistiir. Ozellikle, suyun yiizey

gerilimin 42 dyne/cm? oldugu testlerde gdzenek aki hizinin bariz olarak diistigii gozlenmistir.

D, hidrodinamik dispersiyon katsayisidir. Hidrodinamik dispersiyon, dispersiyon ve
diflizyon siireclerinin ortak etkisinin bir sonucudur. Birebir yer degisimde mikroskobik akis
hizlari, kimyasal maddenin difiizyon orani ve diger fiziksel ve kimyasal siireglere bagli olarak
kimyasal maddenin konsantrasyonun dagilimini belirler. Yapilan calismada D degeri genelde
beklenenden yiiksek ¢ikmistir. D’nin artmasi hamle egrilerinde c¢arpikliga neden olmustur.
Carpiklik arttikca D ve V degeri artmakta, p degeri ise diismektedir. Dispersiyon kum
boyutuna ve gézenek geometrisine gore degismekte artan kum boyutu ile artmaktadir. Benzer
sonuglara basaka ¢alismalarda da ulasilmistir (van Genuchten ve Wierenga, 1977; Nikedi-
Kizza ve ark., 1983; Seyfried ve Rao, 1987; Anamosa ve ark., 1989; Brusseau ve ark., 1989).

Hamle egrilerinin saga dogru kuyruk olusturmasi genelde tasinmada Kkimyasal
diizensizligin (chemical nonequilibirum) bir gdstergesi olarak kabul edilir. Bu kuyruk ne
kadar kalin ve uzun olursa taginmadaki diizensizlik de o derece siddetli demektir. Birebir yer
degisiminde, kimyasallarin taginmasinda kimyasallarin kendi 6zellikleri yani1 sira gozenekli
ortamin Ozelliklerine de bagli olup, gbézenekli ortam yiizeylerinin adsorbsiyon ozellikleri
tarafindan fazlaca etkilenir (Sposito, 1984, 1989). Brom negatif yiiklii bir iyon olup yiiksiiz
kum ylizeylerine adsorbe olmasi s6z konusu degildir. Dolayisiyla, buradaki diizensizligin tek
nedeninin yiizey gerilimi diisiiriilmiis su ile gdzenekler arasindaki etkilesimin dolayl etkisi

oldugu diistiniilmektedir.

Gozenek aki hiz1 (v), akis yoniine dik birim kesit alanindan birim zamanda gozenekler
icerisinde gegen suyun hacmini ifade eder. Gozenek aki hizi, gozeneklerin siirekliligi,
gbdzenek geometrisi, gozenek sekil ve biiyiikliiklerinden etkilenmektedir. Beklenildigi {izere,
kolonlarm hacim agirli1 parcacik boyutu ile artmistir. Kolondaki kum tane boyutu azaldigi
zaman gozenek su hacmininde yavas yavas azaldigi gézlemlenmistir. Dolayisiyla kum
kolonundaki partikiillerin farkli olmasi, hamle egrilerinde farkliliklar olmasini sonuglamistir.
BTC’lerin yavag yavas saga kaymasinin nedeni kolonun paketlenmesinde kullanilan kumun
gozenek biiyiikliigiiniin azalmasi ve gézenek aki hizinin azalmasidir. Ayn1 zamanda tastyici
suyun diisiiriilen ylizey geriliminin de burada etkili oldugu gézlemlenmistir. Yiizey gerilimi

diistirtildikce asimetrikligin  genelde arttig1 gozlemlenmistir. Asimetrikligin  artmasi



diizensizligin de artmasi olarak yorumlanabilir. Diizensizligin artmasmin birgok nedenleri

olabilmektedir. Bunlarin bir tanesi makropor akidir.

Toprakta makropor (makro gozenek) olarak tanimlanan kok kanali, solucan kanali ve
catlaklar gibi yapilarda hizli hareket eden su tarafindan taginan kimyasallarin kolonun ¢ikisina
beklenenden daha erken ulagsmasma (early appearance) neden olur. Bu olay fiziksel
dengesizlik (physical nonequilibrium) olarak adlandirilir. Erken belirme ve hamle egrilerinin
asimetrik olmasi tercihi taginmanin siddeti arasinda pozitif bir iliski vardir. Reaktif bir
kimyasal, 6rnegin kadmiyum, i¢in elde edilen bir hamle egrisi ise yine asimetrik bir yap1
sergiler ve bu sefer ge¢ belirme gosterir. Bu olay ise kimyasal dengesizlik (chemical
nonequilibrium) olarak adlandirilir. Geg belirmenin ve asimetrikligin siddeti ile kimyasal ile
toprak dokusu arasindaki reaksiyonun siddeti arasinda yine pozitif bir iligki vardir.
Topraklarda, kararsiz akinin s6z konusu oldugu durumlarda makro gozenekler igerisinde
hareket etmekte olan su ve kimyasallar toprak dokusunun 6nemli bir kismi ile temas etmeden
topragin derinliklerine dogru hareket eder. Bu sekilde ortaya ¢ikan bir ak1 ‘bypass aki’ olarak
adlandirilir (Corwin, 1991).

Bu c¢alismada kum kullanildigi i¢in erken belirmenin goézlenmesi kaginilmazdir.
Genelde hamle egrilerinin asimetrik olmasmin nedeni, erken belirme olarak tanimlanan
makropor ya da daha genis anlamiyla tercihi aki etkisidir. Makro g6zenek ya da tercihi aki
etkisi tarafindan olusturulan dengesiz kosullar fiziksel dengesizlik olarak bilinir. Sayet bir
hamle egrisinde C/Co = 0,5 igcin V/Vo = 1< ise fiziksel dengesizlik kosullarindan
bahsedilebilir. Sekiller 4.1- 4.31 incelendiginde erken belirmenin genelde siddetli oldugu

goriilmektedir. Bunun nedeninin ise kolonlardaki tercihi akinin oldugu diisiiniilmektedir.

Iki bolge fiziksel dengesizlik modeli gézenekli ortamdaki suyu hareketli ve hareketsiz
olmak {iizere ikiye ayirir ve kimyasal tasinmasinin hareketli ortamda gerceklestigini varsayar.
Parametre f, kolondaki suyun ne kadarmin hareketli (mobil) oldugunu belirler ve 0-1
araliginda degisir. Gozenek aki hizinin ve D’nin artmasi ile f azalmistir. Benzer sonuglar
daha 6nce yapilmis birgok ¢alismada rapor edilmistir (van Genuchten ve Wierenga, 1977;
Nikedi- Kizza ve ark., 1983; Seyfried ve Rao, 1987; Anamosa ve ark., 1989; Brusseau ve ark.,
1989; Ersahin et al., 2002) Burada, 2 mm lik elekten elenmis kumun kullanildig1 kolonlarda
suyu biiyiik gdzeneklerden hizla aktig1, daha kii¢iik gozeneklerde yavas hareket eden suyun
ise model tarafindan hareketsiz kabul edildigi sonucuna varilmistir. S degeri diistiikce tercihi

aki fazla olmaktadir ¢iinkii su biiylik gozeneklerde hizla hareket etmektedir.



2 mm ve 1 mm’lik kolonlara ait egrilere bakildiginda (Sekil 4.1-4.16) ylizey
geriliminin diisliriilmesiyle hemen hemen ayni durum gozlenmistir. Hareketli su igerigi dnce
artmig sonra azalmis daha sonra tekrar artma gostermistir. Ancak, 0,5 mm’lik kolonlara
bakildiginda (Sekil 4.17-4.23) ise ylizey geriliminin disiiriilmesi ile hareketli su igerigi
diismiistiir. 2 ve 1 mm lik kum boyutuna benzer sekilde, 0,25 mm’lik kolonlarda ise (Sekil
4.24-4.31) durum daha farkli bir seyir takip etmistir. Yiizey geriliminin diistiriilmesi ile

hareketli su igerigi Once diigsmiis sonra artmis daha sonra tekrar diismiistiir.

Parametre o, gdzenekli ortamdan madde alisverisini kontrol eden bir katsayidir. iki
bolge fiziksel dengesizlik modeli hareketli ve hareketsiz ortamda madde alis verisi oldugunu
varsayar. Bu madde degisiminin hiz1 gbzenekli ortam ve kimyasalin 6zellikleri tarafindan
kontrol edilir. Gozeneklerin siirekliligi madde degisimi agisindan Onemlidir. Kimyasal
hareketli bolgede tasmirken bir taraftan da diflizyon farkiyla hareketsiz bdlgeye gecis
yapmaktadir. Bu gecisin hiz1 ise @ tarafindan kontrol edilir. Calismamizda o degeri bazi
durumlarda ¢ok diisiik tahmin edilmistir. ®'nin diisiik ¢ikmasi kumda olasidir. Burada dikkati
¢eken bir husus, tiim kum boyutlarinin 6zellikle 64 dyne/cmz’lik muamelelerinde w’nin ¢ok
diistik ¢ikmis olmasidir. Burada yiizey degisimindeki hafif degismenin, hareketli ve harekesiz

bolge arasindaki kimyasal degisiminin neden bu derece azalttig1 heniiz anlasilamamustir.



6. SONUC ve ONERILER

Bu caligma ile suyun ylizey gerilimindeki degisimin goézenekli ortamda reaktif
olmayan kimyasal maddelerin tasinmasina etkisi arastirilmistir. Bu amagcla farkli pargacik
biiyiikliigiine sahip kum kolonlarmda yiizey gerilimi degistirilmis su kullanilarak laboratuar
ortaminda 2 tekerriirli birebir yer degistirme testleri uygulanmistir. Yapilan misibil yer
degistirme testleri sonucunda hem gozenek biiyiikliigliniin degistirilmesi hem de yiizey
geriliminin degistirilmesi farkli yapidaki hamle egrilerini (BTC) sonuglamistir. Sonuglar,
ylizey geriliminin degistirilmesinin kimyasal maddelerin tasinmasimna etkisinin oldugunu

gostermektedir.

Misibil yer degistirme testlerini degerlendirebilmek i¢in non-linear (dogrusal
olmayan) bir bilgisayar programi olan STANMOD programmin CXTFIT modiili
kullanilmistir. Bu program ile laboratuarda ol¢iilen gozenek hizi sabit tutularak D katsayisi
dengeli CDE modelinde tahmin edilmistir. Daha sonra v ve D degeri iki bolge fiziksel
dengesizlik modelinde sabit tutularak parametreler § ve w tahmin edilmistir. Buradaki zorluk
modelleme esnasinda iki bolge fiziksel dengesizlik modelinde degerlerde hemen yakinsaklik
elde edilememesidir. Global yakimsaklik elde edilene kadar dikkatli bir sekilde modelleme

yapilmas1 gerekmektedir, fakat dengeli CDE modelinde bu sorun ile karsilagiimamastir.

Sonug olarak, yiizey aktif maddeler suyun yiizey gerilimini belirli 6l¢iide diistiriirler ve
kimyasal tasmmay1 etkilerler. Yilzey aktif maddelerin yanisira gozenek biiylikliigiiniin
degisimi de taginmanin degismesine neden olmaktadr. Kimyasallarin gézenekli ortamlarda
tasinmasina yonelik calismalarda, ortama bulagsmis olan yiizey aktif maddelerin etkisinin

dikkate alinmas1 gerekmektedir.
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MNext

Help

Inverse Data Structure @

Data Structure Input Code

 Z0). To). CO)
7 T(). C() for a fixed depth [Breakthrough curve) Cacal |
" 2Z(1). C(l) for a fixed time [concentration vs. depth)

& C[l). Z20). T(1) [CXTFIT, version 1.0 data format) Previous |

|64 Number of Data Points Next |
Help |




Data for Inverse problem

Concentration Position Time 1=
3 0 0 ol
2 0,142382 30 0,0649382 Cancel
3 0,0660839 30 0,129876 4‘
4 0,0300048 30 0,194814 Previous ... I
5 00578035 30 0,259753
6 0,079096 30 0,324691 Next... |
7 0,12523 30 0,389629 .
. 8 Add L
8 0,150663 30 0,454567 __AddLine_|
9 0201528 30 0517995 Delete Line
10 0244705 30 055726 4’
11 0337564 30 0622198| + Help ... |

Output Structure @

Space Discretization

|1 Number of output positions

IO Spatial increment for output Cancel I
IO Initial value of output position 5
1 Previous I
: Time Discretization
Next I
|64 Number of output times
< « Help |
|1 Time increment for output
IO Initial value of output time

Output Print Code

¢ Concentration vs. time
¢ Concentration vs. depth

STANMOD guide

Do you want to run FORTRAN application ?

Previous Nes Cancel I | oK l




STANMOD Calculation: CXT

CHTFIT Ve <18-14-99>
Analytical solutions for one—dimensional CDE
Non=linear least-squares analys

Fig.?7-3a: § ady saturated flow in a
EC . Time at 11 cm <(sho shiozawa. unpublishe

Data input f CXTFIT.IN

(KKK KX K XX K KX

»
»
-
EvS
»
-
-
-
EvS

CXTFIT - Output File

~
RSquare for regression of observed vs predicted = .97701564
(Coefficeint of determination)
Mean sguare for error (MSE) = .3205E-02
Non-linear least squares analysis, final results
95% Confidence limits
Name Value S.E.Coeff. Lower Upper
Dt 1425 +03 .7664E+02 .7322E+03 .1039E+04
—————————————————— Ordered by computer input--—-—————————————————
Concentration Resi-
No Distance Tine Obs Fitted Dual
1 30.0000 .0000 .0000 .0000 .0000 v




EK | (Devam)

B. Deterministic nonequilibrium CDE

J&l STANMOD - [CXTFIT: Fig73a]
ﬂ Project Input Execute Results View Window Help

Dze v ¢ 2s(m 2(wo

Pre-processing Post-processing

,/ Type of Problem m Graphical Qutput {Line Graphs)

as 000 Display Text Output File

=] Input and Output Data Code

/ Scale Units

E’,/ Concentration Mode

2 / Parameters for Inverse Problem

= ,/ Parameter Information
EBoundary Yalue Problem - Main Information
Initial ¥alue Problem - Main Information
Production Value Problem - Main Information
Data for Inverse Problem - Data Structure
Data for Inverse Problem
Oukpuk Structure

For Help, press F1

Model Code

Type of Model
Deterministic equilibrium CDE OK

DS

Deterministic nonequilibrium CDE |

" Stochastic equilibrium CDE with f(v.Kd) and C(v.D] =1

" Stochastic nonequilibrium CDE with f{v.Kd) and C(v.D) = 1 Previous
" Stochastic equilibrium CDE with f(v,D) and C(v.Kd) = -1 Next
" Stochastic nonequilibrium CDE with f{v,D) and Clv Kd] = -1

- Help

Stochastic nonequilibrium CDE with fv.a) and Clv.Kd) = -1 and C(+.D]) =1

—_—_——m—m—eeeee
Model Code

Type of Model

@ Deteministic equilbrium CDE
- L -

Deterministic nonequilibrium CDE Cancel |
" Stochastic equilibrium CDE with f{v.Kd) and C[v,D) = 1
" Stochastic nonequilibrium CDE with f{v.Kd) and C(v.D) = 1 Previous |
" Stachastic equiibrium CDE with f(v.D) and C(vKd) = -1 New |
" Stochastic nonequilibrium CDE with f{v,D) and Cv.Kd) = -1

Hel

" Stachastic nonequilbrium CDE with f{v.) and Clv.d) = -1 and C[v.D) = 1 _ Heb |




-

Time and Space Units

Length Units Time Units Concentration Units
~ " Seconds " microgs
mm
) " mg/l c
" Minutes  on ancel |
& cm
" Hours " mmol/l Previous |
Com " mol/l
" Days ~ Next |
Ppm
-~ D :
Dineoscoloe g Dimensionless || & Dimensionless Help |

Concentration Mode @

Concentration Mode

¢ Flux-averaged concentration, Cf
c y Cancel

Resident concentration [third-type inlet), Cr e

o

" Total resident concentration (third-type inlet), Ct e
eyl

" Resident concentration (first-type inlet), Cr

s Help

Pl

T otal resident concentration [first-type inlet), Ct

|30 Characteristic length for dimensional parameters

Parameters for Inverse Problem

Parameter Constraint Code

" Mo constraints for parameter estimation I OK l

" Use minimum and maximum constraints Cancel I

Static Previous |
* Mo estimation for total mass

MNext |
" Total mass included in estimation procedure

Help |

|2D M aximum number of iterations




Type of Nonequilibrium Model

Nonequilibriumn model code

T wo-region physical nonequilibriumm model I OK I

One-site chemical nonequilibrium model Tt I

T wo-site chemical nonequilibrium model

- - — o Previous

Two-region physical nonequilibriumn model —,
with internal constraints Next I
Degradation estimation code Help I

e Solution and adsorbed phase degradation
rates are independent

2 @2 RQ

" Degradation everywhere the same
¢ Degradation only in the liquid phase
—

Degradation only in the adsorbed phase

pu
Transport and Reaction Parameters

v D R Beta = Omega Mu1 Mu2
Parameter Name v D R Beta Omega  Mu_1 Mu_2
Initial Estimate 127,76)142 5 1 05 05 0 0
Fitted ? I~ I v v I I

| oK | Cancel Previous ... Nest ... Help

Boundary Value Problem @

Type of Boundary Condition

Solute free INnput vwater
Diract delta input

3 Cancel I
Step input
Pulse nput at aplication time T Previous I
Multiple pulse input
E =ponential input concentration N ext |

- Hel I

[1—_ Input concentration =2

l 3.43 Application time

WU )

v S




AR eRb

e

—
—
—

r——. p—
Initial Value Problem

Type of Initial Condition

Zero initial concentration
Constant initial concentration
Stepwise initial distribution

E xponential initial distribution
Diract delta initial distribution

Production Value Problem

T ype of Production Distribution

—Zero production

Constant production
Stepwise production profile

E =ponential production profile

Inverse Data Structure

Data Structure Input Code

2. T, Cm

7 T(). Cl) for a fixed depth [Breakthrough curve)
" Z(1). C(l) for a fixed time [concentration vs. depth)
& C(1). Z2(1). T(1) [CXTFIT. version 1.0 data format)

|84 Number of Data Points

oK

Cancel

Previous

Next

Help

oK

Cancel

Previous

Next

Help

Cancel I
Previous I
Next |
Help I




Data for Inverse problem

Concentration Position Time =

1 0 0 o[
2 0,142382 30 0,0649382 Cancel

3 0 0660839 30 0,129576 —,
4 0,0300048 30 0,194814 Previous ... |
5 0,0578035 30 0,259753

6 0,079096 30 0,324691 Next... I
7 0,12523 30 0,389629 .

8 0,150663 30 0,454567 _Addiie |
9 0,201528 30 0517995 Delete Line |
10 0,244705 30 055726
11 0,337564 30 0,622198| + Help ... |

Output Structure @

Space Discretization

|1 Number of output positions
|0 Spatial increment for output Cancel l
ID Initial value of output position 2
! Previous I
< Time Discretization
Next l
|64 Number of output times
s 5 Help l
|1 Time increment for output
|0 Initial value of output time

Output Print Code

* Concentration vs. time

¢ Concentration vs. depth

STANMOD guide

Do you want to run FORTRAN application ?

Previous Nex Cancel | | OK I

STANMOD

! E Do you want to save the input data before executing CXTFIT code 7

| Tamam I iptal




¢+ STANMOD Calculation: CXTFIT: Fig79a

t
]
i
2
3
4
5
b
7
8
9

585Q - omega
.7678E+B8 .- ) .5PABRE+BA
-2566E+88 .52 -964E+B@
-1891E+8@8 481E -151E+81
-1764E+88 .2B4E+81

2E .246E+81
. .278E+81
-1708E+88 -299E+81
-1697E+88 . -314E+81
-1695E+88 .- ) -327E+81
-1693E+88 _.259E .348E+81
.1691E+88 .3 )
.1688E+88 3
-1683E+88
-1680E+88
-1680E+88
-1680E+80 157 .
.1680E+88 .436E+81

o]

Press Enter to continue

RSquare for regression of observed vs predicted =
96121726

(Coefficeint of determination)

Mean square for error (MSE) = .5410E-02

Non-linear least squares analysis, final results

95% Confidence limits

Name Value S.E.Coeff. T-Value Lower Upper
beta. .5473E+00 .2134E-01 . 2565E+02 .5046E+00 5900E+00
Omega .1000E-06 .2994E-01 . 3340E-05 .5988E-01 5988E-01

D 142,5
v 127,76
to 3,43

Concentration Resi- | V/IVo fit c/co

No Distance Time Obs Fitted Dual |0 0 0

1 30.0000 1424 1424 .0175 .1249 0,069249303 | 0,0175 |0,142382
2 30.0000 .0661 .0661 .0001 . 066 0,138498606 | 0,0001 0,066084
3 30.0000 .0300 .0300 .0000 .0300 |0,207747908|0 0,030005
4 30.0000 .0578 .0578 .0000 .0578 |0,276997211|0 0,057803
5 30.0000 .0791 .0791 .0003 .0788 |0,344741094|0,0003 |0,079096
6 30.0000 1252 1252 .0088 .1164 |0,413990397|0,0088 |0,12523
7 30.0000 .1507 .1507 .0231 1276 |0,4832397 0,0231 0,150663
8 30.0000 .2015 .2015 .0760 .1255 |0,543456485|0,076 0,201528
9 30.0000 2447 2447 1406  .1041 |0,591629913| 0,146 0,244705
10 30.0000 .3376 .3376 .3032 .0343 |0,660879216|0,3032 |0,337564
11 30.0000 .3618 .3618 .3457  .0161 | 0,776796527 | 0,3457 |0,361814
12 30.0000 4872 4872 .5405 .0533 |0,892713838|0,5405 |0,487204
13 30.0000 .5801 .5801 .6521 .0720 |1,008631149|0,6521 0,580063
14 30.0000 .6818 .6818 7450 .0632 |1,121537621|0,745 0,681794
15 30.0000 7474 7474 7915 .0441 |1,237454932|0,7915 | 0,747446




16 30.0000 .8149 .8149 .8305 .0156 |1,306704235|0,8305 |0,814873
17 30.0000 .8338 .8338 .8401 .0063 |1,422621546|0,8401 | 0,8338
18 30.0000 .8651 .8651 .8547 .0104 |1,538538857|0,8547 |0,865147
19 30.0000 .8983 .8983 .8687 .0295 |1,654456168 |0,8687 |0,898269
20 30.0000 .9397 .9397 .8843 .0554 |1,77037348 |0,8843 |0,939671
21 30.0000 .9651 .9651 8929 .0722 |1,875752853|0,8929 |0,965104
22 30.0000 9911 9911 9011 .0901 ]1,92994796 |0,9011 |0,991128
23 30.0000 .9935 .9935 9018 .0917 |2,045865271|0,9018 | 0,993494
24 30.0000 .9982 .9982 9032 .0950 |2,161782582)0,9032 | 0,998226
25 30.0000 .9988 .9988 9034 .0955 |2,274689054|0,9034 |0,998817
26 30.0000 .9828 .9828 .8986 .0843 |2,390606365|0,8986 |0,982848
27 30.0000 9716 9716 .8950 .0766 |2,506523676 | 0,895 0,97161
28 30.0000 9515 9515 .8884 .0631 |2,622440988|0,8884 |0,9515
29 30.0000 .9651 .9651 8929 .0722 |2,738358299|0,8929 |0,965104
30  30.0000 9722 9722 .8952 .0770 |2,85427561 |0,8952 |0,972201
31 30.0000 .9521 .9521 .8886 .0635 |2,970192921)0,8886 |0,952092
32 30.0000 .9397 .9397 .8843 .0554 |3,039442224|0,8843 |0,939671
33 30.0000 .9391 .9391 .8841 .0550 |3,155359535|0,8841 |0,93908
34 30.0000 .9367 .9367 .8833 .0535 |3,265255168|0,8833 |0,936714
35 30.0000 .9302 .9302 .8809 .0493 |3,3751508 |0,8809 |0,930208
36 30.0000 .9237 .9237 8785 .0452 |3,485046433|0,8785 |0,923702
37 30.0000 9125 9125 .8743 .0382 |3,554295736|0,8743 |0,912464
38 30.0000 .8953 .8953 .8675 .0278 |3,664191369|0,8675 |0,895311
39 30.0000 .8764 .8764 .8596 .0167 |3,78010868 |0,8596 |0,876385
40 30.0000 .8208 .8208 .8336 .0128 |3,896025991|0,8336 | 0,820787
41 30.0000 .7356 .7356 .7838 .0482 |4,011943302|0,7838 |0,735617
42 30.0000 .6575 .6575 7253 .0677 |4,127860613|0,7235 |0,657544
43 30.0000 .5534 .5534 .6229 .0694 |4,203131594|0,6229 |0,553447
44  30.0000 4990 4990 5563 .0572 |4,319048906 | 0,5563 | 0,499033
45 30.0000 4582 4582 4999 .0416  |4,434966217|0,4999 | 0,458222
46 30.0000 .3855 .3855 .3859 .0005 |4,550883528|0,3859 |0,385473
47 30.0000 .3606 .3606 .3436 .0170 |4,666800839|0,3436 | 0,360631
48 30.0000 .3281 .3281 .2864 .0417 |4,78271815 |0,2864 |0,328101
49 30.0000 .3003 .3003 .2368 .0635 |4,873043328|0,2363 | 0,300302
50 30.0000 .2548 .2548 1573 .0975  4,981433541|0,1573 | 0,25476
51 30.0000 .2423 .2423 1368 .1056 | 5,097350852|0,1368 | 0,242339
52 30.0000 .2027 .2027 0776 .1251 |5,213268163|0,0776 | 0,202711
53 30.0000 A737 A737 .0433 .1305 |5,329185474|0,0433 |0,17373
54  30.0000 1353 1353 .0135 .1218 |5,434564848|0,0135 |0,135285
55 30.0000 1240 1240 .0083 .1157 |5,527900865 | 0,0083 | 0,124047
56 30.0000 1075 1075 .0034 .1041 |5,618226042|0,0034 |0,107486
57 30.0000 .1028 .1028 .0025 .1002 |5,734143354|0,0025 |0,102754
58 30.0000 .0596 .0596 .0000 .0596 |5,850060665 |0 0,059578
59 30.0000 .0554 .0554 .0000 .0554 |5,965977976|0 0,055438
60 30.0000 .0424 .0424 .0000 .0424 |6,081895287 |0 0,042425
61 30.0000 .0371 .0371 .0000 .0371 |6,1902855 |0 0,037102
62 30.0000 .0129 .0129 .0000 .0129 |6,285126937 |0 0,012852
63 30.0000 .0134 .0134 .0000 .0134 |6,360397918|0 0,013444
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