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OZET

Bu ¢aligmada, etrinjit ¢oktiirmesi ile siilfat aritimina etki eden fakt6rler belirlenmis,
bu faktdrler dikkate alarak bir teorik model kurulmus ve bu teorik modelin
gilivenilirligi deneylerle tahkik edilmisgtir.

Birinci bdliimde yapilan ¢aligmanin &nemi vurgulanarak, ama¢ ve kapsami
agiklanmgtir.

Ikinci bolimde, siilfat parametresinin 6nemi ve gevresel etkileri belirtilmis,
kaynaklar1 belirlenmis, mevcut standartlar verilerek aritma ihtiyaci ve yontemleri
agiklanmigtir. Bu y6ntemler kapsaminda, etrinjit ¢6ktiirmesi ayrica ele alinmistir. Bu
konu ile ilgili geni§ bir literatiir arastirmasina yer verilmigtir. Etrinjit olusumu,
¢cozlintirltigli ve ¢oztinlirliige etki edebilecek faktdrler belirlenmistir.

Uciincii béliimde, etrinjitin ¢oziintirliigii {izerine etki edecegi diistiniilen faktdrlerden
iyonik gli¢, alkalinite ve kompleks tlirlerin etkilerinin incelenmesi amaciyla teorik
modeller tanimlanmis ve tanimlanan modellerin literatiir arastirmalari dogrultusunda,
teorik ¢Ozlimleri yapilmastir.

Dordiincti béliimde, kurulan teorik modelin deneylerle tahkikini ve yoéntemin
atiksulara uygulanabilirligini aragtirmak amaciyla gerceklestirilen deneysel ¢alisma
sonuglar verilmis ve degerlendirmesi yapilmigtir.

Besinci boliimde etrinjit ¢6ktlirmesi ile siilfat antimnin uygulama maliyeti
hesaplanmig, ayn1 zamanda BaSO4 ve CaS04.2H,0 ¢6ktiirmesi aritim maliyetleri ile
karsilagtiriimagtir,

Altinci béliimde ise, hem olusturulan teorik model hem de yapilan deneysel galisma
sonuglart ele alinarak, bunlarin degerlendirilmesi yapilmigtir. Yapilan teorik
¢oziimler ve deneysel c¢aligma sonuglar1 etrinjit ¢oktiirmesi ile elde edilen siilfat
arittmuun, Cevre Miihendisliginde amaglanan desarj standartlarimi hemen her
kosulda emniyetle sagladigini ve bu sebeple Cevre Miihendisligi uygulamalar
agisindan son derece uygun ve giivenli bir yéntem oldugunu ortaya koymustur.
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DETERMINATION OF THE FACTORS EFFECTING THE REMOVAL OF
SULFATE BY THE ETTRINGITE PRECIPITATION

SUMMARY

Sulfate is an important parameter in wastewaters in terms of its impact on both sewer
systems, treatment applications and receiving media. Therefore it is included
constantly in the pretreatment regulations and in some of the direct discharge
standards. Sulfate initiated corrosion in concrete sewer system is a major problem
caused by sulfate containing wastewaters. On the other hand, increased sulfate
concentration in the discharges is often associated with high salinity which adversely
affects many beneficial uses.

Many of the ago-industries, such as textile and fermentation as well as other industry
categories discharge considerable amounts of sulfate into the environment. The
treatment of sulfate can either be carried out by membrane processes or by chemical
precipitation. Membrane processes are generally difficult in industrial wastewater
treatment. These processes are also costly if they do not serve materials or water
reclamation. On the other hand, sulfate removal by chemical precipitation is not fully
evaluated for its potential application for sulfate containing industrial wastewaters.

Chemical precipitation is based on formation of sulfate salts of low solubiliy.
Calcium and barium are the two most common agents employed for precipitation.
Sulfate precipitation as calcium sulfate is advantageous in many aspects such as ease
of application and sludge removal. The main drawback of the process is the high
solubility of calcium sulfate and existence of interfering ions in wastewaters. The
standard for pretreatment of sulfate is mostly determined to be less than 1000 mg/l
which in most cases is exceeded by calcium sulfate solubility. Therefore this process
can only be applied for source-based treatment of sulfate. Barium sulfate
precipitation is very efficient, however, is applied rarely due to its limitations such as
cost and toxicity. Other sparingly soluble salts of sulfate such as lead, are used only
in special cases.

Ettringite is a double salt which consists of calcium, sulfate and aluminium with a
ratio of 6:3:2. Its formula can be given as CagAl;06.3CaS04.32H,0. ettringite phase
is a regular constituent of hydrated cement pastes. It is formed from the tricalcium
aluminate phases of the clinker and calcium sulfate at the beginning of the hydration
process. The formation of ettringite is believed to be responsible for expansion
phenomena in most expansive cements with excessive SO4 content or in those being
in contact with groundwaters containing large amounts of sulfates. Since ettringite
crystallized in situ has a larger volume than the parent phases, the generated stress
may result in expansion, cracking or, ultimately disintegration.



Recent application of cement include the immobilization of radioactive and toxic
wastes. It is important to study the mechanisms for sulfate swelling in concretes used
as barrier material and waste conditioning material in repositories for Low- and
Intermediate Level radioactive waste. Therefore, ettringite is a well-known
compound foe cement and concrete researches. However, as they are interested in
sulfate in pore solutions, where the solid/water ratio is much higher compared with
aqueous solutions, the aquatic chemistry of ettringite is not adequately defined.

To study the principles of ettringite precipitation for sulfate ions from wastewaters, it
is important to review the aquatic chemistry of ettringite formation. In aqueous
solutions, solid/water ratio is much lower, and it is possible, that the reactions, taking
place in pore solutions of concrete, do not occur in aqueous solutions.

As sulfate removal by ettringite precipitation is based on the formation of salts of
low solubility, the most important thing for studying the ettringite precipitation, is to
have a valid solubility product of ettringite in aqueous solutions. Through a wide
literature survey, the solubility product of ettringite has been chosen to be 5.011E-46.

The factors effecting the sulfate removal by ettringite precipitation has been
determined. These factors can be noted as; temperature, ionic strength, alkalinity and
the formation of complexes respectively.

Because temperature has an effect on the solubility of the solid phase, it may be
important in some cases. However,in this study, temperature has not been considered
as a factor activating the efficiency of precipitation since in practice, precipitation
process occurs in a determined interval of temperature.

In the ideal solutions where the concentration of dissolved particles is low, the
activities can be considered as equal to the molar concentrations. On the other hand,
in concentrated solutions where the activation is increased between the components,
the activity coefficients obtained are smaller than the measured and the analytical
concentrations. In equilibrium equations, activities must be used instead of the molar
concentrations to determine the components of this kind of solutions.

To invert the measured molar concentrations to the activities, one must make an
ionic strength correction. In this study mean salt method has been used to do these
corrections.

As the removal of sulfate by ettringite precipitation has been aimed, textile and metal
finishing wastewaters were take into account. When the wastewaters of these
industries analysed, it has been determined that the source of sulfate in textile
wastewaters were the dye baths. These baths contain high amounts of Na;SO, and
Na,COs, that they can be considered as the wastewaters containing high amounts of
alkalinity.

One of the most important variables in precipitation and dissolution systems is the
formation of complexes. This study comprises only the inorganic complexes NaSOy4
and CaSO,4’, which can be formed in textile and metal finishing industries besides
alkalinity.

The systems chosen to study the equilibrium equations as well as the interfering
substances for the ettringite precipitation are as below:
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1. Na;S04-AlCl;-Ca(OH),
2. NazsO4-Na2CO3-AlC13-Ca(OH)2
3. A1C13-H2804_-Ca(OH)2
Na;S04-AlCl3-Ca(OH), system was diagnosed to check the effect of the ionic
strength on the ettringite precipitation. For the theoretical solution of the system, the
unknown species were determined and for 17 unknown species, 17 equations were
written. P; is the amount of ettringite precipitated.
o Solubility equlibria of ettringite;

Kso= 10’ 1504 vai’ you’[Ca®* JO.[SOF T .[AP* J2. [OH ]2

e Complex formation reaction of and stability equation of CaOH";

. [CaOH+ ]

Ca® +OH & CaOH" ; K,; K, = coon ,
e o

e Complex formation reaction and stability equation of CaSO,’;

Y casol? [CaSOZ ]

7 o7 - " 507

Ca’ +80] «CaSO, ; K,; K,=

o Complex formation reaction and stability equation of AI(OH)4";

3 - = 4 Al(OH )7 [AZ(OH); ]
AP’ +40H < AI(OH); ; K,; K, = ;

7 o .7;H_ [Al’* ][OH']’

e Complex formation and stability equation of AIOH**;
2+
Y sion?+ [AIOH ]

7 el [Aﬁ+ ][OH']

Al +OH < AIOH™ ; K,;  K,=

e Complex formation and stability equation of AI(OH),";

3 - + /4 AI(OH ) [Al(OhD; ]
A" +20H <> Al(OH), ; K,; K, d

i 7 s’ |40 o |
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e Complex formation and stability equation of Al(OH)so;

AI(OH) [ 2 w3]

AP +30H < AI(OH)? ; K,; K.=
T "y o]

e Complex formation and stability equation of AISO,";
7 ooy 141503 ]

Al +807 & AISO! ; K,; K, =
4 4 I 1 Tor [AI'HJ[SO‘?']

/4

A 13+

e Complex formation and stability equation of Al(SO4),’;

AI(S04) [ A1(50, )2]

7 ot g 1" 507 T

Al™ +2807 « AI(S0,);; K,; K,=

e Complex formation and stability equation of NaSOy’;

Y Y vusor [NaSO ]
Na* +S0% <> NaSO; ; K,; K, = — T
. e Thor]

o Jonization equation of water;
=t Jlozr]
o Sulfate containing species;
Crso4=[SOFJ+[CaSOLJ+[AI(SO ) J+[ AISO, J+3P;
e Aluminium containing species;
Cra=[AP"J+[AI(OH) ; ]+ [AIOH** ]+ [AI(OH) ;" ]+ [AI(OH) "]+ [AISO, ]+ [AI(SO,) 5 ] + 2P,
e Calcium containing species;
Crc.=[Ca**]+[CaSO]+[CaOH" ] +6P;
e Chloride containing species;
Cra=[CT]
e Sodium containing species;

Crn=[Na']+[NaSO,]
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e Charge Balance

2[Ca2+]+3[Al3+]+[Na 'J+[CaOH J+[H' J+2[AIOH** ] +[AI(OH)," ] +[4ISO* ] =
[CT]+2[SOF ]+ [OH J+[AI(OH) ] +[Al(SO,)5 ]+[NaSO, ]

The mass balance equations were written in terms of species in solution and a
precipitate “P,”. Theoretical solutions were based on the mass balances in that every
solid phase to be precipitated was denoted as “P”. The solid phases assumed not to
have precipitated were checked using the solubility products.

The Na;S04-Na,CO3-AlCl3-Ca(OH), system was determined to examine the effect
of alkalinity on ettringite precipitation. For the theoretical solution of the system, the
unknown species were determined and for 22 unknown species 22 equations were
written. P; is the amount of the ettringite, P, is the amount of calcium carbonate
precipitated.

o Solubility equlibria of calcium carbonate;

K, <l oo Py

. Ionization reaction and equation of carbonic acid ;
. 77 eos 1 |1ECO3
H,CO; <> H* +HCO; ; K,,; K, =—1%
Y H,co, [H 2C03 J

e Jonization reaction and equation of bicarbonate;

7H+7co§- [_H+][C032]
\HCO; |

HCO; > H+ +C03_ 5 Ka’z 5 Ka'z =
7 veo;

¢ Complex formation reaction and stability equation of CaCO3’;

Y ca*? cor- [Ca2+][C032 ]

Ca®* +COI < CaCO? ; K;; K,;= 1
lcacos |

7 cacol

e Complex formation reaction and stability equation of CaHCOs";

e cor- lca? |[rco;]

Ca®* + HCO; <> CaHCO; ; K;; K,;=
[caricos ]

Y cancor
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o Calcium containing species;

Cr.ca=[Ca’*]+[CaSOJ+[CaOH" ]+ [CaHCO;" ] +[CaCO:’] +6P,
e Carbonate containing species;

Crcos= [CO5*] + [HCO5] + [H,CO5'] + [CaCO3’] + [CaHCO;"] + P;

e Charge Balance;

2[Ca2+]+3[Al3+]+[Na+]+{CaOH* J+[H J+2[AIOH** J+[AI(OH)," ] +[4ISO* ]+
[CaHCOs" J=[CI]+2[SO/ ]+2[CO5" ]+[HCO5 ]+[OH ] +[AI(OH) ; ]+
[Al(§Oy2 ]+[NaSOs]

the equations written above are the additions to the first systems equations.

To determine the effect of the complexes AlC;-H,SO4-Ca(OH), system has been
diagnosed. The equations used in the solution of this system is same with the
Na;S04-AlClI3-Ca(OH); system.

It is important to define the ettringite precipitation as a complex system in terms of
the precipitation of different solid phases together or with respect to each other. The
transformations between these phases should be pointed out carefully since it has an
important effect on sulfate solubility.

Sulfate precipitation by ettringite can be applied at high pH’s. The pH interval where
ettringite precipitates as the only solid phase is 11-12.5.

Experiments were planned to verify theoratical results. The critical points where the
phase transformations occur have been selected as key points for making up the
program. A deviation from the theory has been observed in the experiments which
put forward with wastewaters. However, these deviations can be occurred not only
from the structure of the wastewater but also from the sensitivity of the theoretical
calculations. At high ionic strengths it has been impossible to calculate the ionic
strength sensitively owing to the complexity of the system components.

CaSOy precipitation can not be applied to the wastewaters containing low sulfate
concentrations as 2500 mg/l. The reason is that the maximum concentrations
obtained by the CaSOy precipitation is nearly 2500-3000 mg/l. In spite of the toxicity
and the high operational costs of BaSO4 precipitation, it does not have a large
application area. Consequently removal of sulfate by ettringite precipitation is an
alternative method for both CaSO, and BaSO, precipitation methods.

Although this study lightens most key points of sulfate removal by ettringite
precipitation there is still some cruicial points which should be examined accurately.
In other words the sensitivity of the ionic strength calculations, monosulfate
precipitation and the kinetics of the ettringite precipitation should be examined in
later studies.

XV



BOLUM 1
GIRIS

1.1 CALISMANIN ANLAM VE ONEMI

Toplumda biiyiliyen gevre bilinci ve buna bagh olarak olugan gevreyi korumaci
yaklagimlarin sonucunda endiistriyel atiksularin aritimi ve ¢evreye verdikleri zararin
azalilmasi 6nem kazanmaktadir. Birgok endiistri dalindaki atiksularin
uzaklastiriimasinda ilk adim bu atiksularin antilabilmeleri i¢in uygulanabilir aritma
teknolojilerinin tanimlanmasidir. Bu durum aym zamanda, atiksularin desarj
standartlarii saglamasi agisindan da 6nem kazanmaktadir. Bu standartlar {ilkemizde
de yayginlagmaya baslamis ve bazi endiistrilerde uygulanmakta olan aritma
teknolojilerinin yetersiz kalmasina neden olmaktadir. Bunun sonucu olarak yeni

aritma teknolojilerinin arastiriimasi ve gelistirilmesi gerekmektedir.

Siilfat iceren atiksularin aritimi bu duruma &rnek olarak verilebilmektedir. Pek ¢ok
endiistrinin atiksularinda aritilmasi gereken bir parametre olarak diigiiniilmeyen
stilfatin, kanalizasyon sistemlerine korozif etkileri nedeni ile bir 6n aritma standards

ile sinirlandiriimas siilfat arttiminin 6nem kazanmasina neden olmustur.

Siilfat antiminda  gesitli  biyolojik  ve  fiziko-kimyasal  yontemler
uygulanabilmektedir. Ancak bu yontemlerden, membran proseslerin ve diger ileri
aritma yontemlerinin maliyetlerinin yitksek olmasi ve isletmede karsilagilan
gliclikler nedeni ile endiistriyel atiksularin artiminda kullamimlar  smurh
kalmaktadir. Anaerobik aritma gergevesinde de giderilebilen siilfat, bu uygulamada
temel hedef olarak yer almamaktadir. Tim bu hususlar ele alindiginda, gerek
uygulama kolaylig1 gerekse ekonomik agidan siilfat aritiminda kimyasal ¢6ktiirme en

uygun yontem olarak énem kazanmaktadir.



Kimyasal antma ile siilfat giderimi ¢ozliniirligii az olan siilfat tuzlarimn
olusturulmasi esasina dayanmaktadir. Coziiniirliigii az olan siilfat tuzlan ise BaSO,
(baryum siilfat), PbSO, (kursun siilfat), SrSO4 (stronyum siilfat) ve CaSO, (kalsiyum
stilfat) olarak siralanabilir. Bununla birlikte alternatif bir tuz ise etrinjit (Cas . Al,O .
3CaS04 . 32 H0) olarak goériinmektedir. BaSO4 (baryum siilfat), PbSO, (kursun
siilfat), SrSO,4 (stronyum siilfat) gerek zehirlilikleri gerekse yiiksek maliyetlerinden

dolay1 tercih edilen y6ntemler degillerdir.

Etrinjit, kimyasal ¢oktiirme i¢in kullamlan diger tuzlara kiyasla oldukea diistik bir
¢Ozliniirliik carpimina sahiptir. Bu sebeble etrinjit, kalsiyum siilfat ¢oktiirmesi gibi
sadece siilfat konsantrasyonu yiiksek konsantre banyo sularinda degil, daha diigiik
stilfat iceren atiksularda da siilfat giderimi saglamaktadir. Siilfat konsantrasyonu
kalsiyum stilfat ¢oktlirmesi ile yiiksek konsantrasyonlarda siilfat i¢eren atiksularda
belli mertebelere (3000-4000 mg/l) indirilebilmektedir. Ancak giris siilfat
konsantrasyonu 1000 mg/l ler mertebesinde olan atiksularda kalsiyum siilfat
¢Oktlirmesinin uygulanmasinda bazi kinetik problemlerle kargilasilabilmektedir
(Kabdaglh, 1995). Bu tiir problemleri ortadan kaldirmak tiizere etrinjit ¢6ktiirmesi
yonteminin uygunlugunu aragtirma ihtiyaci ortaya ¢ikmugtir. ISKI Kanalizasyona
Desarj Yonetmeliginin (ISK1, 1997) maksimum 1700 mg/l SO4> konsantrasyonun
desarjina izin vermesi, pek ¢ok endiistrinin yapisindan kaynaklanan 2000-2500 mg/1
SO4> konsantrasyonlarinin aritilmasini gerektirmektedir. Bu noktada kalsiyum siilfat
¢Oktiirmesi yonteminin uygulama agisindan ¢ikardift problemler baryum siilfat ve
kursun siilfat gibi yéntemlerin zehirlilikleri, ¢evreye olan olumsuz etkileri ve yiiksek
maliyetlerinden dolay: etrinjit ¢oktiirmesi ile siilfatin belli bir seviyeye indirilmesi

imkaninin aragtirilmasi ihtiyacim dogurmustur.

Etrinjit ¢6ktiirmesi ile stilfat antimi diisiik ¢6ziiniirliigli nedeni ile etkin bir aritma
yontemi olarak goriilmektedir. Ancak atiksularda siilfat aritimi konusunda etrinjit
¢oktiirmesi ile yliriitlilen caligmalar olduk¢a sinirli olup, ¢oktlirmenin teorik
degerlendirilmesi tam olarak tanmimli degildir. Bu nedenle, kimyasal ¢oktiirme ile
siilfat giderilmesinde etrinjit ile ¢o6ktiirme esaslarinin ayrintilh bir  gekilde

degerlendirme ihtiyaci ortaya ¢ikmaktadir.



1.2 CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Bu c¢aligmanin amaci, siilfat igeren atiksularin kimyasal ¢oktiirme ile aritiminda
kalsiyum-alliminyum stilfat ¢ift tuzu olan etrinjitin kullamlmasi durumunda
coktiirmeye etki edebilecek faktdrlerin belirlenmesi, bu faktdrler dikkate alinarak
ilgili sistem tanimlarmin yapilmasi, sistemlerin gesitli siilfat konsantrasyonlarinda
teorik irdelemelerinin yapilmas: ve elde edilen sonuglarda énemli goriilen noktalarin
deneysel olarak tahkik edilmesidir.

Bu amag dogrultusunda, yapilan ¢aliymanin genel esaslar1 agagidaki gibidir.

Birinci béliimde yapilan ¢alismamn 6nemi vurgulanarak, ama¢ ve kapsamu

agiklanmisgtir,

Ikinci bélimde, siilfat parametresinin &nemi ve gevresel etkileri belirtilmis,
kaynaklar1 belirlenmis, mevcut standartlar verilerek aritma ihtiyaci ve yéntemleri
agiklanmigtir. Bu yontemler kapsaminda, etrinjit ¢oktlirmesi ayrica ele alinmigtir. Bu
konu ile ilgili genis bir literatlir arastirmasina yer verilmistir. Etrinjit olugumu,

¢cozlinlirligli ve ¢oziiniirliige etki edebilecek faktorler belirlenmistir.

Ucgtincti bsliimde, etrinjitin ¢oziiniirliigii {izerine etki edecegi diistiniilen faktorlerden
iyonik gii¢, alkalinite ve kompleks tiirlerin olusumunun etkilerinin incelenmesi
amaciyla teorik modeller tanimlanmis ve tamimlanan modellerin literatiir

arastirmalar1 dogrultusunda, teorik ¢6ziimleri yapilmgtir.

Bu c¢alisma kapsaminda tekstil endiistrisinde genel atiksulari karakterize eden
seyreltik durumlar, yine tekstil endiistrisinde kaynak bazinda aritma yapilmasinm
incelemek amaic1y1a konsantre atiksular ve kalsiyum siilfat ¢oktiirmesi sonucunda
elde edilen konsatrasyonlar iizerinde etrinjit ¢Oktlirmesinin uygulanabilirligi
incelenmistir. Konsantre atiksularda kalsiyum stilfat ¢oktlirmesi ile inilebilecek
minimum deger olan 6000 mg/l civarindaki siilfat konsantrasyonlarinin incelendigi
baz1 sistemlerde iyonik giiclin ¢oktiirme iizerinde etkili oldugu goriilmiis ve bu
sistemler iyonik gilic diizeltmesi ile tekrar ¢ozillerek mukayeseler yapilmugtir.
Kompleks yapic1 maddelerin ve alkalinitenin etrinjit ¢Sktiirmesi tizerindeki etkilerini
belirlemek amaciyla ise ozellikle tekstil atiksularinda 6nemli miktarlarda bulunan

sodyum ve karbonat iyonlarinin etrinjit ¢6ktiirmesi tizerindeki etkileri incelenmistir.



Dérdiincti boliimde, kurulan teorik model, deneysel ¢alisma ile tahkik edilmistir.
Yoéntemin atiksulara uygulanabilirligini aragtirmak amac ile tekstil endiistrisi boya
banyolar1 ve genel atiksularindan alinan numunelerle deneysel ¢aligma yiiriitiilmiis,

sonuglar1 verilmis ve degerlendirilmesi yapilmistir.

Besinci boliimde etrinjit, BaSO4 ve CaS04.2H,0 ¢oktiirmeleri ile siilfat aritimmin
maliyetleri hesaplanmigtir. Bu maliyetler karsilagtirilarak hangi yontemin ekonomik

olarak daha uygun olacagina karar verilmistir.

Altinc1 boliimde ise, hem olusturulan teorik model hem de yapilan deneysel ¢aligma

sonuglar1 ele alinarak, bunlarin degerlendirilmesi yapilmistir.



BOLUM 2
SULFATIN CEVREDEKI ONEMI, BULUNUSU, ARITMA YONTEMLERI
VE ETRINJIT COKTURMESININ BU YONTEMLERIN ARASINDAKI
YERI

2.1 SULFATIN CEVREDEKI ONEMI VE BULUNUSU

indirgenmis formdaki siilfiir tiirlerinin (S* , S°, SOs> ) biyokimyasal ve kimyasal

reaksiyonlar ile oksitlenmesi sonucu veya kuvvetli bir asit olan siilfiirik asidin;

H>SO4 ¢<» H' + HSO, K, =100 2.1)

HSO; <> H' + SO/ K, 22107 (2.2)

reaksiyonlar1 sonucu iki proton vermesi ile siilfat olusmaktadir. Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeliginde (1988) siilfat i¢in belli bir simir verilmemigse de atiksularin
aritilmasinda dolayisiyla 6n aritma sistemlerinde 6nemli bir parametredir. Sekil
2.1°de gerekli kosullar saglandiginda bir dizi reaksiyon gercevesinde olusan siilfiir
cevrimi goriilmektedir (Sawyer ve McCarty, 1978).

Ortamda siilfat: hidrojen siilfiire indirgeyecek miktarda karbon bulundugu

durumlarda;

Organik madde + siilfat — CO; + H,O + H,S (2.3)

reaksiyonu ile indirgenmektedir (Tchobanoglous ve Burton, 1991). Hidrojen siilfiir,
ortamda oksijen varhginda siilfite ve daha sonra stilfata kadar ylikseltgenmektedir.
Hayvanlar tarafindan bitki yolu ile alinan siilfat bu canlilarin 6liimii ile organik
stilfiire, organik siilfiir ise hidrojen siilfire indirgenir. Buna bagli olarak siilfat

anyonunun sadece dogal sularda bulundugu, hidrojen siilfiiriin ise anaerobik



kosullarda olusacag: s6ylenebilmektedir. Dogal sularda siilfat konsantrasyonu 1000
mg/I’nin altinda stilfat igerirken, yeralti sular1 0.8-572 mg/l, kérfez ve deniz sulan

ise, 2500-20000 mg/kg arasinda degisen konsantrasyonlarda siilfat igermektedir
(Straub, 1989).

Siilfat, biyokimyasal reaksiyonlarda ortamda azotlu bilesikler ve ¢Ozlinmiis oksijen

bulunmadigs durumlarda elektron alicist olarak gorev yapmaktadir (Davies ve
Cornwell, 1991).
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Sekil 2.1 Siilfiir cevrimi

500 mg/I nin tizerindeki konsantrasyonlarda suya tuzlu bir tad veren siilfat 1000 mg/I
nin lizerinde ise miishil etkisi g&stermektedir. Bu sebeple igme sularinda siilfat U.S.

Halk Sagligi Servisi tarafindan 250 mg/l st limiti ile simirlandirilmigtir (Straub,
1989).



Stilfatin insan saglig {izerinde 6nem kazandig1 doz 1000 mg/kg dir. Bu deger dikkate
alindifinda, igme sularinda bulundugu konsantrasyonlarda siilfatin saglik agisindan
onemli bir probleme yol agmayacapi s6ylenebilmektedir. Igmesuyu aritiminda
¢ogunlukla aliiminyum ve demir tuzlarinin kullamilmas: da bunun géstergesidir. Su
arttiminda yavas ¢tkelen jelatinimsi yapida aliiminyum hidroksit floklan olusturan
Alim (Aly(SO4);.18 H,0), bu floklarin ¢okelme sirasinda beraberinde askida kat:

maddeyi stiriiklemesi ile etkin bir aritim saglamaktadir.

Tablo 2.1°de Tiirkiye’deki su simflarna gore siilfat kriterleri gériilmektedir (Su
Kirliligi Kontrolti Yonetmeligi, 1988).

Tablo 2.1 Su Kaynaklari Siniflarina Gore Siilfat Kriterleri

Su Kalite Sinifi Kullanim Amaci Siilfat
[mg/1]
Yiiksek Kaliteli Su Yalniz dezenfeksiyon ile igme suyu temini;
(1. Sinif) rekreasyonel, alabalik {iretimi hayvan 200
tiretimi ve ¢iftlik ihtiyaci; diger amaglar
Az Kirlenmis Su Ileri ve uygun antma ile igme suyu temini; 200
(1. Sinf) rekreasyonel; balik {iretimi; sulama suyu: I.
Sinuf digindaki tiim amaglar
Kirlenmis Su Gida; tekstil gibi endiistriler disinda 400
(IIL. Sinif) endiistriyel su kullanimi
Cok Kirlenmis Su I, IT ve III. Sinif sulara gore daha diisiik >400
(IV. Siif) kaliteli sular

Tablo 2.1 incelendiginde, siilfat konsantrasyonu 400 mg/I’nin {istiindeki sular,
kirlenmis su sinifina girmektedir. Bununla birlikte su ortamina olumsuz etkilerin
gézlendigi en diisiikk siilfat konsantrasyonu OECD (1982) tarafindan 1000 mg/l

olarak verilmisgtir.

Atiksular1 tagityan beton kanal sistemine siilfatin etkisi, iki farkli sekilde kendini
gostermektedir. Bunlardan ilki, siilfatin ¢imento yapisina niifuz ederek -etrinjit
kristalleri olusturup yapmnin bozulmasina yol agmasi ve beton cidarlarini
pargalamasi, ikinci etkisi ise yavas akimda olusabilen anaerobik kosullarda 6nce
(2.3) reaksiyonu uyarinca H,SO, e déniiserek boru iist cidarlarinda yiiksek korozif

etkilere yol agmasidir.



1982 de yirirliige giren TS 3440 standardinda siilfat, bu etkileri sebebi ile

kisitlanmagtir. Siilfat konsantrasyonu;

200-600 mg/] arasinda orta
600-3000 mg/] arasinda yiiksek
>3000 mg/l arasinda gok yiiksek

korozif etki ile bagdastirilmaktadir. Bu standart Alman DIN 4030 normunun
Tiirkiye’ye uyarlanmis seklidir.

Anaerobik aritma {izerinde siilfatin gosterdigi olumsuz etkilerin g6zlendigi
konsantrasyon 500-2400 mg/] arasinda degisim gostermektedir (Choi ve Rim, 1991).
Siilfatin aerobik karbon giderimine inhibisyon etkisi yaptif1 konsantrasyon igin bir
deger verilmemekle birlikte, nitrifikasyon prosesi lizerinde etkisinin gozlendigi
konsantrasyon 500 mg/l dir (Tchobanoglous ve Burton, 1991). Yiiksek miktarlarda
siilfat igeren atiksularin aritiminda siilfatin inhibisyon etkisine kars1 6n seyrelme ile
~ya da yiikleme hizlarini ayarlama yoluyla 6nlem alinmalidir. Anagerobik bir sistemde
bulunabilecek, toksik etki yaratmayacak maksimum ¢6ziinmiis siilfiir konsantrasyonu
200 mg/l’dir (Eckenfelder, 1989).

Su Kirliligi Kontrolii Yénetmeligi (1988), alic1 ortama degarj edilebilecek li¢ farkl
karakterde atiksu icin siilfat kisitlamas: getirmistir. Tablo 2.2°de bu atiksular, tabii

olduklar stilfat standartlariyla gésterilmisgtir.

Tablo 2.2 Alic1 Ortama Desarj Standartlari

Sektor SO (mg/)’
Cam Sanayi Atiksulart 3000
Endiistriyel nitelikli diger atiksular (Hava

kirliligi kontrolii amaci ile kullanilan sulu 2500

filtrelerin ¢ikis sulari ve benzerleri)

Su yumusatma, deminerilizasyon ve
rejenerasyon, aktif karbon yikama ve 3000
rejenerasyon tesisleri
2 saatlik kompozit numunede bulunabilecek maksimum deger

ISKI Kanalizasyon Sebekesine Desarj Yénetmeligi (ISKI, 1997) siilfat kisitlamas:
getiren bir diger yonetmeliktir. Onemli kirletici kaynaklarin atiksularina, bu
y6netmeligin 14.b maddesi geregince Tablo 2.3’de verilen limit degerini saglayacak

on aritma sart1 getirmektedir.



Tablo 2.3 ISKI Kanalizasyona Desarj Yonetmeligi

Parametre Atiksu Orneginde izin Verilebilir
‘ Maksimum Deger

Kimyasal Oksijen Ihtiyact 800 mg/1

Askida Kat1 Madde 350 mg/1

Toplam Azot 100 mg/1

Toplam Fosfor 10 mg/1

Siilfat 1700 mg/l

Toplam Siilfiir 2 mg/l

PH 6-10

2.2 SULFAT ICEREN ATIKSU KAYNAKLARI

Siilfat igeren atiksular kaynak bakimindan evsel, endiistriyel ve yayili kaynak olmak
tizere Ui¢ grupta ele alinabilmektedir (Tchobanoglous ve Burton, 1991). Evsel
atiksularda ise siilfat 20-50 mg/l arasinda degisen konsantrasyonlarda

bulunabilmektedir.

Biinyesinde siilfat bulunduran baglica kaynaklar ¢6p sizinti sulari, asidik maden
ocaklar1 ve drenaj sulandir. Cop sizinti sularinda siilfat 99-120 mg/l arasinda
degismektedir (Straub, 1989). Stlfatin yayih kaynaklar1 olarak niteleyebilecegimiz
bu gruba asit yagmurlar1 da dahil edilebilmektedir (Incecik ve dig., 1994; Cakur,
1998).

Atiksularinda siilfat bulunan baslica endiistriler yemeklik yag, seker, tekstil, metal
son islemleri, fermantasyon, giibre, inorganik ve organik iretimi olarak
siralanabilmektedir. Bu endiistrilerin kategoriler bazinda atiksu karakterleri Tablo
2.4’de goriilmektedir. Yalniz metal son islemleri ve tekstil endiistrisi agagida ayrica

ele alinacagi i¢in bu tabloya dahil edilmemistir.

Yine Tablo 2.4’te yer verilmeyen bir difer endiistri olan petrokimya endistrisi
atiksular1 genelde 200 mg/I’nin altinda siilfat igermesine ragmen, 2880 mg/1 siilfat

iceren atiksuya sahip tesisler de mevcuttur (Kemmer ve McCallion, 1979).

Metal son islemleri endiistrisi banyolarinda stilfat bulundurmaktadir. Bu endiistride,

siilfat kaynagi kaplama iglemine bagh olarak metal kaplama banyolandir.

Tekstil endiistrisi atiksularindaki siilfat kaynagi metal son islemleri endiistrisine

benzer sekilde esas olarak boya banyolaridir. Boyama iglemine bagl olarak, siilfat
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konsantrasyonlar1 20-70 g/l arasinda degismektedir. Farkli boya cinslerine gore siilfat
igeren banyolarin bilesimleri Tablo 2.5°te verilmektedir (EPA, 1978; Germirli,
1986).

Tablo 2.5 Tekstil Boya Banyolar1 Bilesimleri

Boya Cinsi Bilegim Sicaklik [°C]
30 g/ Na;SO4
Reaktif 17 g/l Na,CO4 80-90
0.7 g/l Calgon T
40 g/1 Na;SOy4
Reaktif 10 g/l Na,COs3 80-90
1 g/l demir tutucu
90 g/l Na2804
Reaktif 20 g/l Na,CO3 80-90
2 g/l Calgon T
75 g/ 1 Na2S04
Reaktif 16 g/l NayCOs 80-95
39 ¢g/l1Calgon T
100 g/1 Na;SO4
Bazik %2 Asetik asit (S:%56) 30-40
%2 Katyonik Geciktirici
50 g/l Na2S04
Asit 15 g/1 sodyum aril siilfonat 30-40
%20 Asetik asit (%56)

2.3 SULFAT ARITMA YONTEMLERI

Siilfat gesitli kaynaklarda 6nemli miktarlarda bulunabilmektedir. Bu nedenle bu tip
atiksularin desarj edildikleri ortamlara baghh olarak belirli diizeylerde aritma
ihtiyaglar1 s6z konusudur. Siilfat aritiminda genellikle fizikokimyasal ve kimyasal
yontemler kullamlmaktadir. Ileri aritma yontemlerinden; ters ozmoz, hiper filtrasyon
siilfat aritiminda kullanilan fizikokimyasal yontemlerden bazilaridir (Simpson ve
Buckley, 1988). Bu yo6ntemlere ancak ¢ok ileri armtma gerektiginde veya geri

kazanma istendiginde bagvurulmaktadir.

Siilfat inorganik anyon olarak kimyasal ¢oktlirme ile aritilabilmektedir. Kimyasal
¢oktiirme yOntemi ile siilfatin gii¢ ¢6zlinen tuzlar haline doniistiiriilerek giderilmesini
saBlayabilecek tuzlarla yapilmig ¢aligmalar mevcuttur (Trusler ve dig., 1988).
Siilfatin kimyasal ¢6ktiirme ile aritiminda kalsiyum, baryum ve kursun tuzlarinin
kullammmu ile ilgili ¢esitli modeller gelistirilmistir (Kabdagli, 1995). Kalsiyum,
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baryum ve kursun tuzlarin siilfat arntiminda kullanimu ile ilgili modeller kurulmug
olmakla birlikte, bu tuzlarin gesitli dezavantajlari mevcuttur. Ancak ¢ok konsantre
atiksularda verimli olabilmeleri, zehirlilik gibi olumsuz etkilerinin bulunabilmesi ya
da maliyetlerinin yliksekligi gibi dezavantajlann dolayisiyla kullamimlari

sirlanmaktadir.

Kimyasal ¢oktiirme ile siilfat artimunda bir diger yodntem, etrinjit tuzunun
kullanilmasidir (Christoe, 1976 ; Pehlivanoglu, 1997). Etrinjit ¢oktlirmesi ile siilfat
antim diistik ¢6ziintirliigti nedeniyle etkin bir aritma y6ntemi olarak goriilmektedir.
Ancak atiksularda siilfat aritimi konusunda etrinjit ¢oktiirmesi ile yiiriitiilen
caligmalar olduk¢a siurli olup, ¢oktiirmenin teorik esaslar1 tam olarak tanimh
degildir. Bu nedenle, kimyasal ¢oktlirme ile siilfat gideriminde etrinjit ¢oktiirmesi
esaslarinin ayrintih bir sekilde degerlendirilmesi ihtiyaci ortaya gikmaktadir.

Biyolojik anaerobik aritma ile siilfat aritimi gergeklestirilebilmesine ragmen, burada
ama¢ organik maddeleri gidermektir. Silfat antimi ise yan islem olarak

gerceklesmektedir.

2.4 ETRINJIT COKTURMESI
2.4.1 Etrinjitin Yapis1 ve Coziiniirliigii

Etrinjit ¢oktlirmesi ile stilfat aritimu ile ilgili yapilacak herhangi bir teorik ¢dziimiin
gercegi yansitabilmesi agisindan bu ¢6ziimde esas alinacak tiirlerin, kat1 fazlarin
bunlarla ilgili sabitlerin cins ve degerlerinin dikkatle belirlenmesi gerekmektedir. Bu
belirlemelerin yapilabilmesi i¢in ise, bu kati fazin yapisi, ¢6ziiniirlik carpim,
kristalizasyon kinetigi vb. gibi ¢6ktlirme tlizerinde yapu itibari ile etkisi bulunabilecek
faktorlerin yanisira, ortam kosullari, pH, kompleks tiirler, alkalinite ve iyonik gii¢
gibi etrinjit ¢Ozlniirliigti lizerinde etkisi olabilecek faktorlerinde incelenmesi

gerckmektedir.

Yapilan literatiir aragtirmas: sonucunda, etrinjitin betonda yarattig1 problemler nedeni
ile incelendigi, atiksular ile yapilan ¢alismalarin son derece smurli oldugu

goriilmektedir.
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Etrinjit ve etrinjit sonucunda meydana gelen faz transformasyonlar ile ilgili pek gok
¢aliyma bulunmasina ragmen, bu ¢aligmalarin biiyiik bir kismi atiksularda anlam
tagiyabilecek nitelikte degildir. Dolayisiyla bu boliimde sadece atiksularda anlamli

olabilecek ¢caligmalara yer verilmistir.
Kalsiyum-altiminyum ¢ifte tuzu olan etrinjitin formiili;

Ca3 . A1206 . 3C&SO4 .32 H20 ya da Ca3 . A1205 . 3CaSO4 .33 H20 seklinde ifade
edilmektedir (Kuzel, 1996). 31 mol su igeren bir etrinjit formiiliiniin de yer aldif1 bir
¢aligma daha mevcuttur (Christoe, 1976).

Etrinjit, Portland ¢imentosunun erken hidrasyonu veya sertlesmis Portland ¢imentosu
karigiminda siilfat miktarinin ¢ok artmasi sonucu meydana gelmektedir (Reardon ve
Warren, 1994). Siilfat igeren sular ile temas sonucunda beton su borularinda ve
radyoaktif atiklarin stabilizasyonu igin kullamlan beton kaplamalarda, ¢atlama ve
pargalanmaya sebep olmaktadir. Bu etkinin sebebinin etrinjit oldugu
diistintilmektedir. Kalsiyum altiminohidrat ile reaksiyona giren siilfat, hacim artigina
neden olan etrinjiti meydana getirmektedir. Beton porlarinda meydana gelen hacim

artis1 ise betonda ¢atlamalara sebep olmaktadir (Héglund, 1992).

Etrinjit olusumu ile ilgili olarak verilen reaksiyonlar asagidaki gibidir;(Ping ve
Beauotin, 1992).

3Ca0.341,03 + CaSO4 + 32H,0 — Ca3Al;06.3CaS04.32H,0 (2.4)
3Ca0.41,05.CaS04 + 8CaSO4 + 96 H;O — 3Cas.41;06.CaS04.32H,0 2.5)
3CaAl;,04.6H,0 + 3CaSO4 + 26 H,0 — Ca3.Al;06.3CaS0432H;0 (2.6)

Cimento i¢indeki susuz bilesenlerin su ile ka1 ve mekanik olarak rijit bir forma
doniismesi, betonda olugan hidratasyon prosesi olarak tamimlanmaktadir. Kalsiyum
silikat ve kalsiyum aluminat su ile reaksiyona girerek, hidratasyon yapmaktadir.
Bunun sonucunda ise kalsiyum silikat hidratlar, kalsiyum aluminohidratlar ve
kalsiyum hidroksit olugtururlar. Etrinjit, hidratasyon sirasinda kalsiyumstiifat ve
kalsiyum silikatin reaksiyona girmesi ile olusur (H6glund, 1992).
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Etrinjitin metastabil bir form olan monosiilfata déniigmesi, beton porlarinda bulunan
sudaki siilfat konsantrasyonunun diiymesi ile miimkiin olmaktadir (Méller,1982;
Bensted, 1973).

Etrinjit ¢oziintirltigii ile ilgili son g¢aligmalarda etrinjit-monosiilfat arasindaki faz
transformasyonlar: incelenmistir (Glasser, 1987). Cimentoda bulunan stabil form,
Ca3;AL06.6H20 olmasina ragmen, ortamda metastabil olarak CasAl,07.13H,0 de

olusabilmektedir.
Etrinjitin ortamda CasAl;04.13H,0 varlifinda monosiilfata déniisiim reaksiyonu;

CasAl,043CaS0.32H,0 + CaAl;07.13H0 —
2Ca;3.41,05CaS04.12H,0 + 20H,0 + 2Ca** + SO/ + 20H .7

seklinde verilmektedir. Kalsiyum siilfat dihidratin tiikenmesi sonucunda reaksiyon
saga dogru kaymakta ve monosiilfat daha fazla olusmaktadir (Warren ve Reardon,
1994).

Cimentoda yapilan mikroskopik incelemelerde etrinjite her zaman rastlanmamakla
birlikte, monosiilfat her zaman bulunmaktadir. Bunun sebebi ise, ya kinetik bir
problem ya da katt faz igindeki bilesenlerde gerceklesen yer degistirme
reaksiyonunun ¢oziiniirlikk davranmigini engellemesinden kaynaklanmaktadir. Yiiksek
pH’larda monosiilfatin etrinjite gére daha stabil olmasi; monosiilfat igindeki SO4*“1n
OH’ ile yer degistiriyor olabilecegi goriisii ile agiklanmaktadir (Reardon ve dig.,
1992).

Yapilan bir bagka galigmada betonda iki kere etrinjit olusumundan bahsedilmistir. Ik
olusum erken hidratasyon periyodu i¢inde ilk 14 saatte, ikincisinin ise, stilfat iceren
sular ile temas sonucunda siilfatin iyi hidrate olmus ¢imentoya zamanla niifuz
etmesiyle olusmaktadir. Erken hidratasyonda olusan etrinjit monostilfata doniigmesi,
¢imento igindeki SO3/Al,Og oraninin monosiilfatin olusumuna daha uygun olmasi
sebebiyle gerceklesmektedir. Bu faz da yiiksek siilfat konsantrasyonlarinda stabil
olmadig i¢in, tekrar etrijite doniisiir (Mehta,1983).

Mehta (1983) yaptiga calismasinda etrinjit tiplerini ikiye ayirmugtir: ilk tip, 10-100
pm uzunlugunda ve birkag mikrometre kalnliginda olup, diisik siilfat
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konsantrasyonlarinda olugsmaktadirlar. ikinci tip ise, 1-2 mm uzunlugunda ve 0,1-0,2
um kalinh@inda olup, yiiksek pH’larda olugmaktadir. Bu etrinjit tipi, yiizeyinde ¢ok

miktarda su tutabilme 6zelligi ile hacim degisimine neden olmaktadir.

Etrinjitin ¢dziinilirligliniin incelendigi ¢aliymalarda, etrinjitin ¢6ziinme reaksiyonu

igin;
Ca3A41,05(CaS04)3.32H0 — 6Ca’* +24P" +380,#+120H "+ 26 H,0 (2.8)

seklinde verilmis veya ortamdaki AI*" iyonlarmmn [AI(OH)47] seklinde bulunacag:
kabul edilmis ve denklem agagidaki gibi dlizenlenmigtir (Warren ve Reardon, 1994).

Ca3A1,05(CaS0,)3.32H,0 — 6Ca?* +2[AI(OH); J-3SO7 +120H+26H,0  (2.9)

Radyoaktif atiklarin immobilizasyonu ile ilgili olarak yapilan ¢alismalarda,
Ca0-Al,03-S03-H,0 sisteminde, Ca3zAl,04(CaS04)3.32H,0 (etrinjit),
Ca3A12060aSO4.12H20 (monosiilfat), CazAl,0sCaS04.13H,0, CazAl,06.6H,0
(hidrogarnet) gibi stabil fazlar incelenmistir. Etrinjit, Al;(SO4)3.16H,0 ¢ézeltisine
CaQ’in Ca:SO4 oram 2 olacak sekilde eklenmesi sonucunda elde edilmistir. Su/kat:
oraninin 10-20 oldugu sistemlerle yapilan deneyler, ¢6zeltinin dengeye gelmesi i¢in
4 hafta bekletilmistir. 4 haftanin sonunda, 0,45 pm membran filtreden siiziilerek,
siilfat, kalsiyum ve aliiminyum konsantrasyonlar olgiilmiistiir. SO, Slgiimii igin
anyon kromotografi, Ca®* ol¢iimii icin atomik absorbsiyon spektrofotometrisi,
aliiminyum 6l¢limi i¢in katechol moru spektrofotometrik yontemi (Department of
Environment, 1979), OH  konsantrasyonu ise, seyreltik HCl ile titrasyon
kullanilmigtir. Elde edilen kati fazlar saf bir kat1 faz elde edilene kadar ¢oziilmeye

devam edilmistir (Atkins ve dig., 1991).
Etrinjitin ¢oziintirliik ¢arpimi igin kullanilan denklem;
Ky = [Cd™* )% [AP* ]2 [SOF ). foH " (2.10)

seklinde gosterilmektedir. Yapilan ¢aligjmada deneylerde elde edilen toplam
konsantrasyonlar, serbest iyon konsantrasyonlarina ¢evrilerek hesaplanmigtir. Davies

bagintisi ile aktivite katsayilart hesaplanmis ve iyonik gii¢ diizeltmeleri yapilmasgtir.
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Elde edilen ¢oziiniirliik ¢arpimi degeri,
log K5p='1 1 1,3
olarak verilmistir (Atkins ve dig., 1991).

Yine Atkins ve dif. (1992) tarafindan yapilan bir bagka g¢aligmada, etrinjit,
Al(S804)3.16H,0 ¢ozeltisine CaO’in Ca:SO4 orami 2 olacak sekilde eklenmesi
sonucunda elde edilmigtir. Su/kati oraminin 20 oldugu sistemler 24 saat
karigtinldiktan sonra 25°C’de iki hafta ¢oktlirme islemine tabi tutulmus, elde edilen
¢Okelegin tekrar tekrar dispersiyonu sonucunda kalsiyum siilfat dihidrat safsizlig:
iceren etrinjit faz1 olugmustur. Calisma boyunca 8 kez dispersiyon yapilmis ancak,
elde edilen kati maddeden daha yiiksek ¢oziniirliige sahip safsizliklarin
uzaklastirilmasi ve bu dispersiyonlar sirasinda yapilan Slglimlerden genis bir veri
tabani elde edilebilecegi igin ortalama bir K, degerinin hesaplanabilecegi
vurgulanmaktadir. Bununla birlikte en azindan ilk kademe dispersiyonlar sirasinda
ortamda bulunan safsizliklarin azaldigi bu ¢aligmada, bu iki degerin uyum iginde
oldugu belirtilmektedir.

Warren ve Reardon (1994), Odler ve Abdula-Maula (1984)’nin ydntemini kullanarak
etrinjiti sentezlemis ve etrinjitin ¢6zlintlirligiini bulmak icin ¢esitli deneyler
yapmiglardir. Bu calismada ¢oziiniirliik c¢arpimi hesabinin yapilmasinda iyon
etkilesimi modeli kullanilmig ve SIMUL programindan yararlanilmistir. Bu
yontemlerle elde edilen Kgp degerlerinin pH’ya bagli degisimi, Sekil 2.2’de yer
almaktadir. Hesaplanan 6lgtim pH’larinin, eklenen NaOH miktarina bagl olarak
hesaplanan pH degerlerinden kiigiik olmasi, pH 14’e yaklagildik¢a ¢dzeltinin iyon
dengesindeki sapmanin artmasi, pH 13’ten sonra Ky, degerlerinde belirgin bir diisiige
sebep olmaktadir. pH degerlerindeki distislin bir difer sebebinin ise, aktivite
katsayilarimin hesaplanmasinda kullamlan yontem oldugu ileri stiriilmektedir.
Yiiksek pH degerlerindeki toplam iyon konsantrasyonlarimn artisi, Pitzer
formiilasyonunda kullamlan iyon etkilesimi parametrelerinin aktivite katsayilarina
etkisi nedeniyle gergeklesmektedir. K, hesabinda pH>13’teki degerler

kullanilmamig ve
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Ko = [Ca’"]°. [AI(OH); ]*. SO ] foH ]* (2.11)

ifadesi kullanilarak ortalama log K, igin -44.91+1.06 degeri hesaplanmgtir.
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Sekil 2.2 pH — log K, iligkisi (Warren ve Reardon, 1994)

Ca0-AL03-CaS04-HyO sistemi ile 25°C’de yapilan bir ¢alismada aliiminyum
hidroksit, kalsiyum hidroksit, monosiilfat, etrinjit ve kalsiyum siilfat dihidraun
¢oziiniirlikkleri incelenmistir. Sistemin denge hali igin ¢esitli ¢oziiniirliik grafikleri
olusturulmustur (Damidot ve Glasser, 1993). Hidrogarnet, aliiminyum hidroksit ve
etrinjit katilarinin dengede bulundugu nokta ile ilgili deneysel veriler Jones (1944) ve

D’ans (1953)’un ¢aligmalar ile birlikte Tablo 2.6’da verilmistir.

Tablo 2.6 Hidrogamet-aliiminyum hidroksit-etrinjit katilarinin denge halindeki
¢ozelti kompozisyonu (Damidot ve Glasser, 1993).

Ca* AP* SO~ OH PH

mg/l mg/l mg/] mmoV/]
Damidot-Galsser 202.0 5.018 2.88 5.63 11.52
Jones, (1994) 124.37 2.054 25.25 5.3 11.68
D’ans (1953) 140.08 1.17 36 6.15 11.74

Tablo 2.6’da gosterilen tiirler deneysel ¢ahigyma sonucunda elde edilen toplam
konsantrasyonlar olup, sistemle ilgili hesaplamalarda asafidaki kabuller

kullanilmstir,
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1. Sistemin yiiksek pH’indan dolay:r H' iyonu ihmal edilmistir.
2. Ortamda kalsiyum iyonu igeren tek tiir Ca2* dur.

3. Ortamda siilfat iyonu igeren tek tiir SO4% tur.

4. Ortamda aliiminyum iyonu igeren tek tiirAI(OH)," tir.

Yapilan ¢aligmada etrinjit ¢oziiniirliigi;
Ky = [Ca*" ]°. [AICOH) ] [SO7 ] [OH ]*=2,8.107% (2.12)

degeri ile ifade edilmektedir. Bu degerin Atkins ve dig. (1991) ve Damidot ve dig.
(1992)’nin galismalarindan elde edilen ¢6ziiniirliik degerlerinin ortalamasi oldugu

belirtilmektedir.

Ghorab ve Kishar (1985) tarafindan 30°C’de yapilan deneylerde, 0.5 g etrinjit 100 ml
saf su iginde ¢6ziilmiis ve 1 saat ile 14 saat araliginda ¢ozeltideki siilfat ve
aliminyum konsantrasyonu Olglilmiistiir. Calisjma sonunda yapilan X 151
incelemeleri ile suda 30°C’de etrinjitin 2 hafta boyunca karigtirilmasi1 sonucunda bu

fazin stabil oldugu belirlenmistir. C6zelti denge konsantrasyonlarina ilk 1 saat iginde
ulagmaktadir.

Cimento-su sistemlerindeki denge durumunun iyon etkilesimi y6ntemi ile incelendigi

bir ¢alismada etrinjitin ¢oziiniirliik ¢arpimi

Kop= [Cd* ]°. [AIOH); ]*. [SO7 ]’ [OH ]* 2.11)

ifadesi kullanilarak log Ks;=-43.13 degeri verilmektedir (Reardon, 1993).

Etrinjitin ¢0zelti kompozisyonuna ve siilfat konsantrasyonuna baglh olarak
stabilitesinin incelendigi bir g¢aligmada siilfat konsantrasyonu diisiik oldugunda
etrinjitin dekompozisyonunun gergeklestigi bilinmesine ragmen etrinjit stabilitesi
icin tist siur tammlanmamistir. Ust limitin yabanci iyon yok iken ve sodyum
iyonlarinin mevcudiyetinde belirlenmesi amaglanmigtir. Carlson ve Bergman (1960)
yontemi ile sentezlenen etrinjit, gesitli kereler su ile yikandiktan sonra 8 hafta

boyunca diizenli olarak karigtirlmugtir.
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Deneysel ¢aligmalar sonucunda etrinjitin ¢8ziiniirlitkk garpimi;
log Ksp = -44.55
degeri ile ifade edilmigtir (Damidot ve dig., 1992).
Tablo 2.7°de K, degeri;
Ko, = [Ca®"]°. [AI(OH) ]2 [0/ ]° [OH ]* 2.11)

denklemi uyarinca hesaplanan, kargilastirma yapabilmek amaci ile gerekli yerlerde
dontigtimler yapilan literatlir arastirmasi sonucu elde edilen etrinjit ¢6ziintirlikk

carpimi degerleri yer almaktadir.

Tablo 2.7 Etrinjitin ¢6ziiniirlilk ¢arpimlar i¢in ¢esitli degerler (Pehlivanoglu, 1997)

Referans Coziintirlikk Carpinm
Atkins ve dig., 1991 107

Zhang, 1955 107
Damidot ve dig., 1993 1074453
Damidot ve dig., 1992 10744553
Atkins ve dig., 1992 107433
Warren Reardon, 1994 107491
Zhang, 1955 (y=1) 10399
Zhang, 1995 (Davies ile) 107413
Zhang, 1955 (Pitzer ile) 107

2.4.2 Yabanci Iyon Etkisi

Literatiir aragtirmas1 sonucunda ortamda bulunabilecek yabanci iyonlardan etrinjit
olusumu ve ¢O6ziiniirliigli tizerinde en ¢ok etkisi olamin sodyum iyonu oldugu

goriilmektedir.

Ca0-Al;03-CaS04-H,O sisteminin  Na;O mevcudiyetinde etrinjit stabilitesinin
aragtirilmasi i¢in incelenmis bir ¢aligmada, hesaplarda sodyumun siilfat ile yapacag:
NaSO4” kompleksi ihmal edilmis olup,

Cr,na=[Na']
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kabulii yapilmigtir (Damidot ve Glasser, 1993). Tablo 2.8’da sistemin teorik ¢dziimii

ile elde edilen sonuglar goriilmektedir.

Tablo 2.8 Ca0-Al,03-CaSO4-H,O sistemi ¢6zelti bilesimi (Damidot ve Glasser,
1993)

Dengedeki Katilar Ca*™ A" SO~ OH PH | Na’
mg/l mg/l mg/l mmol/l mg/l

Ca;.AlL0s.6H,O-Al(OH)s- 17.03 23.92 67.2 47.61 12.58 | 575

Etrinjit

Ca;.A1,06.6H,O-Al(OH);- 2.0 124.1 1190.4 215.75 | 13.56 | 2875

Etrinjit

Ancak Collepardi ve dig. (1976), Na;SO4’tin C3A hidratasyonuna etkisini
inceledikleri ¢aligmada, ortamda kalsiyum siilfat dihidrat yerine sodyum siilfat

kullanilmasinin etrinjit olugsumuna yol agmadig1 sonucuna varmuslardir.

Sodyum iyonu varliginda etrinjit stabilite blgesinin incelendigi bir bagka ¢alismada,
etrinjit Carlson ve Bergman yontemi kullanilarak NaOH ve Na;SO; ¢6zeltileri i¢inde
8 hafta bekletilerek ¢dzelti bilesimi incelenmistir. Tablo 2.9°de elde edilen degerler
ve bu degerlerden hesaplanan ¢Oziiniirlik carpimlar: verilmektedir, Tablodan
goriilecegi iizere yiiksek sodyum konsantrasyonlarinda iyonik giiciin etkisi ile oldugu
tahmin edilen sapmalarin haricinde, elde edilen ¢oziintirlitk ¢arpimi sabit sayilabilir
(Damidot ve dig., 1992).

Tablo 2.9 Etrinjitin NaOH ve Na,SO4 ¢ozeltisindeki denge konsantrasyonlar:
(Damidot ve dig., 1992).

Deney  (ozelti Ca™ AlY SO~ Na, K,
mg/1 mg/l mg/l mg/l
1 NaOH 14.06 26.45 392.06 229425  -43.80
2 NaOH 22.04 5.86 211.2 11587 -44.12
3 NaOH 21.73 4.81 10790 57109 -44.62
4 NaOH 24.12 4.23 105.6 2200 44.30
5 NaOH 24.74 4.17 87.36 1230.04  -44.54
6 NaOH 20.64 5.75 114.81 639.86 -44.67
7 NaOH 32.36 4.19 77.37 379.96 -44.57
8 NaOH 37.47 4.46 64.89 224.94 -44.79
9 NaOH 47.09 5.94 78.62 129.95 -44.35
10 NaOH 55.91 5.60 69.88 69 -44.63
11 NaOH 67.33 6.66 71.76 43.01 -44.24
12 NaOH 66.13 8.43 84.86 28.98 -44.54
13 Na,SO, 33.06 10.10 11760 5731.6 -44.60
14 Na,SO0, 46.09 8.17 47232 22839 -44.22
15 Na,S0, 60.12 769 2496 1168.4 -44.48
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Karbonat iyonu varlifinda etrinjit olusumu iizerinde bir olumsuz etki goriilmesi
beklenilmekle birlikte bazi veriler etrinjit olusumu tizerinde karbonatin olumlu bir
etkisi oldugunu belirtmektedir (Seligman, 1968).

Klasik teorinin aksine, X 1sim1 ile yapilan icelemelerde ne monosiilfata ne de
hemisiilfata rastlamlmis ve etrinjitin yillarca betonda bozulmadan kaldig
vurgulanmugtir. Ortamda mevcut CO;’nin etrinjit-monosiilfat déniisiimiinti azaltt13
ve bunun yerine monokarbonat ve hemikarbonat olusumuna yol agti1 sebep olarak
gosterilmektedir (Kuzel, 1991 ve Kuzel, 1993). Asagidaki denklemler sistemde

olusan reaksiyonlar: tanimlamak tizere verilmektedir.

Ca3zAl;04+2CaS04.2H,0+27H,0¢Ca3Al,04(CaS0,)3.33H,0 (2.13)
2Ca3zAlL, 04+ Ca3A1206(CaSO4)3. 33H;0+9H,0 ¢» 3Ca3Al,04CaS0,. 14H,0 (2.14)

CO, oram dislik olan ¢imentoyla gerceklestirilen deneylerde, agik sisteme
gegildiginde, atmosferik CO;’nin etkisiyle monosiilfatin azaldig1 ve 34 saat sonunda
O6nemli miktarda etrinjitin olustugu gozlenmistir. Zaman iginde monokarbonat

olusumu da gériilmiistiir (Klein ve Mehta, 1968).

Ortamda bulunabilecek Kkloriirlin etrinjit ¢oziintirliigiinii etkiledigi ve etrinjitin
kristallenmesini engelledigi belirlenmigstir (Biczok, 1990). Etrinjit kloriir ile yer

degistirme reaksiyonuna sokulmug ancak monosiilfat kat1 faz1 elde edilmistir.

Tekstil endiistrisi atiksularinda siilfat gideriminde etrinjit tuzunun kullammuyla ilgili
yapilan bir ¢aliymada ¢oktiirme lizerinde siilfatin, aliiminyum kaynaginin ve pH’in
etkisi incelenmistir. Yapilan bu g¢aligmada sentetik numunelerde giris siilfat
konsantrasyonu 1800 mg/l olacak sekilde aliim ya da siilfiirik asit ile ayarlanmig ve
ortama kire¢ ilavesinde sadece aliimlii sistemde siilfat giderimi gézlenmistir. Siilfat
analizi gravimetrik yontem ile, aliiminyum ve kalsiyum ise atomik absorbsiyon

spektrofotometresi ile yapilmigtir (Christoe, 1976).

Aym ¢alismada, sisteme verilen altiminyumun, aliiminyum kloriir ya da aliiminyum
nitrattan saglanmasi, sonucu etkilememektedir. Sisteme NaOH veya HCI ilavesi ile
olusan kat1 fazlarin pH ile deZisimi goézlenmigstir. pH 9.5’un altinda etrinjitin
olusmadigt ve siilfat giderimine rastlanmadii belirlenmistir (Christoe, 1976).

Sentetik atiksu ve tekstil endiistrisi atiksularinda yapilan deneysel ¢aligmalarda elde

21



tmgli)

SULFAY

edilen sonuglar Tablo 2.10°da verilmistir, Sekil 2.3’te ise pH-giderilemeyen siilfat
iligkisi goriilmektedir.

Tablo 2.10 Sentetik numune ve tekstil endiistrisi atiksularinda etrinjit ¢oktiirmesi
sonuglar1 (Christoe, 1976).

Girig SO4~ (mg/l) Cikis SO4* (mg/l)

Sentetik Numune 1830 520
Atiksu 1820 350
2000}
1500
(1) Al(SOy); ¢8zeltisinde
ook 3 Ca(OH), seklinde Ca ilavesi
= CaCl, seklinde Ca ilavesi
ook \ (2) Girig konsantrasyon.: 1800 mg/l iken
Yop o 0 AI(NO;); seklinde Al ilavesi
N x AlCl, seklinde Al ilavesi
Py [} 10 12

Sekil 2.3 p}T— giderilemeyen siilfat iligkisi (Cristoe, 1976)

Pehlivanoglu (1997) tarafindan yapilan ¢aligmada, etrinjitin ¢ozeltilerde ¢oziinme-
¢okelme davranisi incelenerek siilfat gideriminde uygulanabilirligi aragtinlmistir. Bu
amagla, ¢Oziinilirliiglin incelendifi sistem tanimlart yapilmis ve tamimlanan
sistemlerde etrinjite stokiyometrik ve stokiyometrik iistii madde ilaveleri ile
¢oziimler yapilmigtir. Atiksular igin temsil edici bir girig siilfat degeri segilerek, ¢ikis
konsantrasyonlar1 hesaplanmustir. Etrinjit ile birlikte ¢6kebilen monosiilfat ve diger
kati fazlarin olusumlarnmn incelenmedigi sadece etrinjit kati fazinin esas alindif
sistemlerde stokiyometrik oranlarla galigildiginda hesap ile 76 mgSO4>/1 degeri

bulunurken, deney ile 37 mg/! siilfat konsantrasyonu elde edilmistir.

Etrinjitin yaninda AI(OH);x)’min da ¢6kmesi durumunun incelenmesi igin iki kati
fazin birlikte ¢6kmeye basladigi pH degeri civarinda yapilan bir deneyde teorik
olarak ortaya konan siilfat konsantrasyonlarnna ulagilmigtir. 24 gr Na'/l gibi yliksek
sodyum konsantrasyonu igeren sentetik numune ile yapilan bir deneyde ise siilfat

konsantrasyonu 300 mg/I’nin altina diismektedir (Pehlivanoglu, 1997).

22



Yine Pehlivanoglu (1997) tarafindan, etrinjitin atiksulardaki davranisim incelemek
lizere, pH ayari, ortama ilave edilen kire¢ miktan: degistirilerek hazirlanan Al (SO4);-
Ca(OH),-H,O sisteminde stokiyometrik iistii ve alt: kireg ilavesi ile ¢aligilmgtir.

Yapilan galigmalar sonucunda etrinjitin ortamdaki tek kat: faz olarak ancak pH 9.7-
12.6 arahifinda ¢oktigli goriilmistir. pH 12.6’nin iizerinde etrinjit ile birlikte
monosiilfatinda ¢kecegi, pH 9.7’nin altinda ise etrinjitin yapisinin kismen bozularak
Al(OH)s’e doéniismekte oldugu ve ¢tkelme veriminin diistiigii gozlenmistir. pH

9.3’lin altindaki degerlerde ise etrinjitin hi¢ olugmadig1 séylenebilmektedir.

Tablo 2.11°de Yapilan teorik hesaplarin ve elde edilen deney sonuglarinin

karsilastiniimast, $ekil 2.4°te ise pH-giderilemeyen siilfat iligkisi gériilmektedir.

Tablo 2.11 Teorik hesap ve deney sonuglarinin karsilastirilmasi (Pehlivanoglu, 1997)

pH T. SO4* (deneysel) T. SO4* (teorik)
[mg/l] (mg/l]
10.10 205 220
10.50 101 150
11.06 37 78
11.10 35 70
11.30 23 60
11.70 7 12
20
200 +
é —o— TopSO4D)
\: 150 4 —8— TopSO4T)
§ -
< 100 4
E%
S0 +
0 + -+ —
10 105 1 15 12
pH

Sekil 2.4 Teorik hesaplama ve deneysel ¢alisma sonuglarinin karsilastirilmasi

Yapilan literatiir aragtirmasi sonucunda, etrinjitin ¢6zeltilerde yapilan ¢aligmalarinin
son derece sinirli olup, genellikle betonda yarattif1 problemler nedeni ile incelendigi
goriilmektedir. Dolayisiyla etrinjitin ¢6zeltilerdeki davranigi ile ilgili elde edilen

bilgiler son derece simirl kalmaktadr.
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Etrinjitin  ¢dziinlirligiiniin incelendigi ¢aligmalarda ¢oziintrlik ¢arpimi  igin
kullanilan denklem:;

Ko, = [Ca®* ]5. [AP* 2. SO ] JOH |7 (2.15)

seklinde  gosterilmektedir.  Ayrica  etrinjit-monosiilfat  arasindaki  faz
transformasyonlar1 6nemle vurgulanmaktadir. Bununla birlikte, ortamda
bulunabilecek yabanci iyonlardan betonda etrinjit olusumu ve ¢6ziiniirliiZii tizerinde
en ¢ok etkisi olanin sodyum iyonu oldugu goriilmekte, kloriir ve karbonat iyonlarinin

da etkisi incelenmektedir.

Atiksular ile yapilan caligmalarda ise etrinjitin ortamdaki tek kati faz olarak
bulundugu pH arali1 belirlenmis olup, bu aralifin alt ve iist degerleri asildig1 zaman
monosiilfat ile etrinjitin veya AIl(OH); ile etrinjitin Dbirlikte ¢6keldigi
vurgulanmaktadir. Bununla birlikte, yapilan bu ¢alismalarda herhangi bir kimyasal
coktiirme islemi gergeklestirildiginde sistem performans: {izerinde 6nemli etkisi
olabilecek iyonik giictin etkisi incelenmemistir. Ancak iyonik giicte artisa neden
olabilecek tiirlerin belirlenmesi énem tagimaktadir. Bu tiirler suyun veya atiksuyun
kendi biinyesinde bulunabilecegi gibi, ayni zamanda kullanilan ¢oktlirme vasitasi ile

birlikte de ortama girebilmektedir.

Bunun yanisira, ¢esitli endiistrilerin atiksularinin biinyesinde yer almasi dolayisiyla
biiyiikk 6nem tagiyan alkalinitenin etkisi ile ilgili herhangi bir ¢aligma mevcut
degildir. Suda bulunan karbonatin, suya c¢oktlirme vasitasi olarak etrinjit
stokiyometrisinde ilave edilen kalsiyumun bir miktarim1 kullanarak kalsiyum
karbonat olarak ¢Gkmesi dolayisiyla etrinjit ¢oktlirmesi icin gerekli kalsiyum
miktarim azaltmasi, sistem verimi iizerinde olumsuz bir etki yaratmasi sz
konusudur. Bu sebeple etrinjit ile stilfat ¢Oktiirmesinin uygulama esaslan
aragtirilirken alkalinitenin sistem performans: {izerindeki etkisinin incelenmesi

ihtiyaci ortaya ¢ikmaktadir.

Coziinme-¢okelme sistemlerinin en 6nemli degiskenlerinden bir tanesi de kompleks
olusumudur. Yine literatire bakildiginda etrinjitin ¢ozeltilerdeki davraniginin

incelendigi sistemlerde kompleks olusumlarimin ayrintili bir sekilde ele alinmadigim
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goriillebilmektedir. Ancak gerek sistem bilesenleri gerek ilave edilen ¢oktiirme
vasitalant dolayisiyla olugabilecek kompleks tiirlerin sistem performans: iizerinde
meydana getirecegi etkinin hangi diizeyde oldugu da 6nem arz eden bir baska
noktadir. Dolayisiyla kompleks tlirlerin sistem performans: tizerindeki etkileri de

incelenmesi gereken bir diger faktor olarak ortaya gikmaktadir.

Yapilan bu ¢aligma da ise siilfat iceren atiksularin kimyasal ¢oktiirme ile arrtiminda
kalsiyum-aliiminyum-siilfat ¢ift tuzu olan etrinjitin kullamimast durumunda
¢oktliirmeye etki edebilecek faktdrlerin belirlenmesi, bu faktérler dikkate alinarak
ilgili sistem tanimlarimin yapilmasi, sistemlerin gesitli siilfat konsantrasyonlarinda
teorik irdelemelerinin yapilmasi ve elde edilen sonuglarda énemli gériilen noktalarin
deneysel olarak tahkik edilmesidir.

Etrinjit ¢Oktiirmesi ile siilfat aritimina etki eden faktorler; iyonik giig, alkalinite,
kompleks tiirlerin olusumu, sicaklik olarak siralanabilmektedir. Sicaklik ¢oktiirme
verimi lizerinde, kat1 fazin ¢6ziintirligiinde degisime neden olmasi agisindan bazi
durumlarda 6nem tasiyabilmektedir. Bununla birlikte, uygulamada ¢oktiirme
isleminin belirli bir sicaklik aralifinda gergeklestirilmesi nedeniyle bu ¢aligmada
sicaklik verime etki eden bir faktor olarak incelenmemistir. Dolayisiyla, bu ¢aligma
kapsaminda etrinjit ile stilfat ¢Sktiirmesine etki eden faktérler; iyonik gii¢, alkalinite
ve kompleks tiirlerin olusumu olarak ele alinmis ve her bir faktér ile ilgili teorik
inceleme ve deneysel ¢alisma yapilmistir. Bylece bu faktorlerin sistem performans:

tizerindeki etkileride ortaya konmusg olacaktir.
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BOLUM 3
TEORIK INCELEME

3.1 YAKLASIMLAR

Literatiirde etrinjit ile ilgili ¢caliymalarin ¢ogu betonda karsilagilan siilfat problemi igin
yapilmig ve etrinjit olusumu genellikle sukati oram diiglik oldugu durumlar igin
incelenmistir. Ancak Boliim 2’de de belirtildigi gibi yapilan bir ¢alismada etrinjitin
¢Ozliniirliigiiniin, etrinjiti olugturan bilesenlere bagli olarak degisimi incelenmis ve
etrinjitin olugpum araligi, pH’a ve ilave edilen ¢oktiirme vasitalarinin dozuna bagh olarak

belirlenmistir (Pehlivanoglu, 1997).

Etrinjit ¢oktiirmesi ile siilfat artimmna etki eden faktorler; iyonik gii¢, alkalinite,
kompleks tiirlerin olusumu, sicaklik olarak siralanabilmektedir. Sicaklik ¢oktlirme
verimi lizerinde, kati fazin ¢ozinirligiinde degisime neden olmasi agisindan baz
durumlarda 6nem tagiyabilmektedir. Bununla birlikte, uygulamada ¢oktlirme igleminin
belirli bir sicakhik araliginda gergeklestirilmesi nedeniyle bu galigmada sicaklik verime
etki eden bir faktor olarak incelenmemigtir. Dolayisiyla, bu ¢alisma kapsaminda etrinjit
ile siilfat ¢oktiirmesine etki eden faktérler; iyonik gii¢, alkalinite ve kompleks tiirlerin

olusumu olarak ele alinmis ve her bir faktor ile ilgili teorik inceleme asagida yapilmustir.

3.1.1 Iyonik Giig

Coziinen maddelerin konsantrasyonlarmnin diisiik oldugu ideal ¢ozeltilerde, diger bir
ifadeyle sonsuz seyreltik gozeltilerde bilesenlerin aktivitelerinin pratik olarak molar
konsantrasyonlarina egit oldugu kabul edilmektedir. Ancak bilesenler arasindaki
etkilesimin arttign konsantre ¢ozeltilerde Slgtilen ve analitik konsantrasyonlardan daha

kiigiik aktivite degerleri elde edilmektedir. Dolayisiyla, bu tip ¢ozeltilerde bilesenlerinin



belirlenmesinde denge denklemlerinde molar konsantrasyonlar yerine aktivitelerin
kullanilmas: gerekmektedir. Olgiilen molar konsantrasyonlan aktivitelere gevirmek igin
ise bir iyonik gili¢ diizeltmesi gerekmektedir. Bu noktadan hareketle, konsantre
¢ozeltilerle ¢aligildiginda, sistem bilesenleri i¢in aktivite katsayilarinin belirlenmesi igin
cesitli ampirik ifadeler kullanilmaktadir. Cozeltideki elektrik alaninin yogunlugu iyonik
giice gore aktivite katsayilar i¢in tanimlanmi§ ampirik bagintilar ile ifade edilmektedir.
Bu nedenle, herhangi bir kimyasal ¢oktiirme islemi gergeklestirildiginde ortamin iyonik
glici sistem performans: lizerinde etkili olabilmektedir. Dolayistyla, herhangi bir
kimyasal ¢oktiirme islemi gergeklestirildifinde, iyonik giigte artisa neden olabilecek
tiirlerin belirlenmesi 6nem tagimaktadir. Suyun veya atiksuyun kendi biinyesinde
bulunabilecek olan bu tiirler, ayn1 zamanda kullamlan ¢éktlirme vasitas: ile birlikte de
ortama girebilmektedir. Yapilan bu galigma gergevesinde, siilfatin etrinjit tiglii tuzunun
olusturulmasi ile aritim1 hedeflendiginden, esas itibariyle siilfat igeren atiksu kaynaklar
olarak tekstil ve metal son islemleri atiksulari ele alinmistir. Bu endiistrilerden gelen
atiksular yapi itibariyle incelendiginde tekstil atiksularinda stilfat kaynagimin boya
banyolari oldugu ve bu banyolarin yiiksek konsantrasyonlarda sodyum siilfat (Na,SOa)
ve sodyum karbonat (Na;COs) igerdigi goriilmektedir. Bu noktadan hareketle, tekstil
atiksularinda gerek kaynak bazinda gerekse birlesik atiksularda etrinjit tuzlariyla stilfat
aritimi  gergeklestirildiginde ¢oktiirme sonrasi iyonik gligte bir artigin meydana
gelebilecegi soylenebilmektedir. Ayrica etrinjit tuzunun olugturulmasi amaciyla
aliiminyum tuzlarindan aliiminyum Kkloriirtin kullamlmas: durumunda kloriir de
stokiyometri geregince yiiksek degerler alabilecek ve iyonik gligte artisa neden
olabilecektir. Metal son islemleri endiistrisinde ise, metal kaplama banyolar: esas
itibariyle siilffat kaynagi olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu banyolar, yiksek
konsantrasyonlarda siilfiirik asit ve metal siilfatlan igermektedir. Yapu itibari ile asidik
karakterde olan bu banyolarda etrinjit ¢oktiirmesi ile siilfat anitimi gergeklestirildiginde
¢oktiirme sonrasi siilfat artimi ile birlikte aym zamanda metal giderimi de
gerceklesmektedir. Dolayisiyla, s6z konusu banyolarda kaynak bazinda aritma
yapildiginda ¢oktiirme sonucunda ortamdaki anyon ve katyonlarin tamamina yakim

giderildiginden, iyonik gii¢ diizeltme ihtiyaci gerektirmeyecek seviyelerde kalmaktadir.
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Yukaridaki bilgiler dogrultusunda etrinjit ile siilfat ¢Sktiirmesine baz teskil edecek
sistem ile ilgili iyonik gii¢ diizeltmesinin yapilmasi ihtiyaci ortaya ¢ikmaktadir.
Dolayisiyla iyonik gii¢ ile ilgili teorik inceleme tekstil boya banyolan karakteri dikkate
alinarak ve pH ayarlamasinda sodyum hidroksit ve kalsiyum hidroksitin kullanilmasi
halleri igin ayr1 ayr1 ele alinmgr.

3.1.2 Alkalinitenin Etkisi

Bolim 3.1.1°de belirtildigi tizere tekstil boya banyolar1 yiikksek konsantrasyonlarda
Na;S04 ve Na,CO; icermektedir. Dolayisiyla bu banyolar yiiksek konsantrasyonlarda
alkalinite igeren atiksular olarak ele alinabilmektedir. Bu banyolarin biinyesinde yiiksek
konsantrasyonda alkalinitenin bulunmas1 suya g¢6ktiirme vasitasi olarak etrinjit
stokiyometrisinde ilave edilen kalsiyumun bir miktarim kullanarak kalsiyum karbonat
olarak ¢okmesi dolayisiyla etrinjit ¢oktiirmesi i¢in gerekli kalsiyum miktarini azaltmas:,
sistem verimi lizerinde olumsuz bir etki yaratmasi s6z konusudur. Benzer durum bu
endiistrinin toplam atiksular1 ig¢in de s6z konusudur. Dolayisiyla etrinjit ile siilfat
¢oktiirmesi sistem tanimimn alkalinite igeren sular igin ayrica yapilma ihtiyaci ortaya
cikmaktadir. Bu tip atiksularda etrinjit ile siilfat ¢oktliirmesine baz tegkil etmek tizere

kurulan teorik model Boliim 3.2.3’de verilmigtir.

3.1.3 Kompleks Tiirlerin Etkisi

Coziinme-gkelme sisteminde en Snemli degiskenlerden biri kompleks olusumudur. Bu
calisma kapsaminda sadece inorganik kompleks tiirler esas alinmustir. Inorganik
kompleksler arasinda alkalinite diginda uygulamanin agirlik kazandig: tekstil ve metal
atiksularinda olusabilecek en onemli kompleks tirler NaSO4 ve CaSOtr. Bu
kompleks tiirler atiksularda bulunan veya ¢oktiirme i¢in ilave edilen kalsiyum hidroksit
ve sodyum hidroksit ¢ergevesinde yliksek konsantrasyonlarda ortaya g¢ikabilmektedir.
Dolayisiyla bu komplekslerin konsantrasyonlarinin fazla ve az oldugu durumlarn
karsilagtirabilmek agisindan ortamda sodyumun etkisinin az oldugu ve NaOH’1n sadece

pH ayarlamasi igin kullamldign AlCl3-H,SO4-Ca(OH), sistemi ele alinmigtir. Bu
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sistemin teorik ¢6zlimiinden elde edilen sonuglar irdelenerek NaSO4 ve CaSO,’

komplekslerinin varliginin sistem verimi tizerindeki etkisi belirlenmeye ¢aligilmustir.

3.2 SISTEM TANIMLARI

3.2.1. Na;S0,4-AICL-Ca(OH),-NaOH Sistemi

Bolim 2.1.1°de sozii edildigi gibi etrinjit ¢oktlirmesi ile siilfat artiminda iyonik giiciin
sistem verimi iizerine etkisini belirlemek igin Na;S04-AlCl5-Ca(OH),-NaOH sistemi
secilmigtir. Bu sistemin tammlanmasinin amaci, sodyum ve Kkloriir gibi sistemde
bulunacak iyonlarin iyonik giigteki artis dolayisiyla ¢oktiirme verimi tizerine etkisinin
incelenmesidir. Etrinjit ¢éktlirmesi igleminde yiiksek pH ihtiyact s6z konusu oldugundan
pH ayar1 NaOH ile yapilmigtir. Bu durumda hem pH ayari1 igin NaOH kullanilmas: hem
de atiksuyun kendi biinyesinde sodyum iyonunu bulundurmasi nedeniyle ortamdaki
sodyum konsantrasyonu yiiksek degerlere ulasacaktir. Sodyumun yiiksek degerlere
ulagmasi ise hem iyonik glicte artisa neden olacak hem de kendisi siilfat ile sodyum
stilfat kompleksini olusturdugundan etrinjit ¢Oziiniirliigli {izerinde ©Onemli rol

oynayacaktir.

Bu gergevede, Na,SO4-AlCl;-Ca(OH),-NaOH sisteminde mevcut olacak tiirler; Ca?*,
AI¥, Na*, H', SO, CI', OH, CaSO,°, NaSOy, AI(OH)s, CaOH*, AIOH*", Al(OH),",
Al(OH);®, A1SO,", AI(SO4)y", Pi(etrinjit kat1 fazi1)’dir. Sistemde 17 tiir mevecut oldugu
i¢in teorik ¢6ztimiin yapilabilmesi igin 17 adet denklemin yazilmasi gerekmektedir. Bu
sistemin ¢6ziimiinde kullamlan denklem takimi agagida verilmistir. Iyonik giig
diizeltmesi yapilmadan ¢o6ziilen sistemlerde iyonlarin aktivitelerinin, molar

konsantrasyonlarina esit oldugu kabul edilmigtir.
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Etrinjitin ¢6ztiniirliik ¢arpimu;
K= }’Ca6 }’s043 7A12 }’OH-IZ[ Cd’ 7 6.[S042']3. [Al3+ ]2. [OH ']’ 2
CaOH"1n kompleks olusum reaksiyonu ve stabilite denklemi;

. [CaOH +]

Ca”™ +OH < CaOH* ; K,; K, = 7 caom
ront,, o Jor ]

CaS0,” in kompleks olusum reaksiyonu ve stabilite denklemi;

lcasos ]

V. e
Ca2+ -|-S042- <> CaSO: N K1 ; Kl - CaS04 - 2
7C02+ .}/SO_%_ lCa J[S04

Al(OH)4”1n kompleks olusum reaksiyonu ve stabilite denklemi;

laicom;]

v, o
AI” +40H <> AI(OH); ; K,; K, =—"C2 T
Y 3+ o [Al ][OH ]4

AIOH?***1n kompleks olusum reaksiyonu ve stabilite denklemi;

” [AIOHZ*]

},AIOH

A’ +OH < 4IOH* ; K,; K, =
+ © 1 1 , [Al - ][OH' ]

4

Al3+ .

Al(OH),"nin kompleks olusum reaksiyonu ve stabilite denklemi;

AL £ 20H" > AI(OH )} ; Ky; Ky =00 [Aliowz ]_
Y 3+ ? o lAl J[OH ]2
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Al(OH)3°’mn kompleks olugum reaksiyonu ve stabilte denklemi;

L 7 wvon e AHOEDS ]
A" +30H < Al(OH); ; K, ; K;= - . ; 3.7
yor e Tor ]
AlSO4 " min kompleks olusum reaksiyonu ve stabilite denklemi;
3+ 2 + Y AISO} [AISO‘: ]
A" +SO; & AISO, ; K, ; K, = ! (3.8)
¥ lAl3+][S02']
Y e soi” 4
Al(SO4),;”’nin kompleks olusum reaksiyonu ve stabilite denklemi;
; ) 7 o l4is0, ;|
Al + 2807 <> AI(SO, ), ; K, ; K, = ! (3.9)

2 3+ 2-
7 ot g 40 |50 |
NaSOj4“1n kompleks olusum reaksiyonu ve stabilite denklemi;

y -[NaSOZ ]
Na* +80) <> NaSO; ; K,; K,= e (3.10)
Yt so?” I-Na J[So“ -l

Suyun iyon ¢arpimi;
K, = ]jor] G.11)
Siilfatin kiitle dengesi;

Crs04=[SOF]+[CaSOLJ+[AI(SO )7 J+[ AISO ]+3P; (3.12)
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e Aliiminyumun kiitle dengesi;

Cru=[AP"]+[AI(OH) ]+ [AIOH"" ]+ [AI(OH);" ]+ [AI(OH);"] + [AISO, ] +[AI(SO);]+2P,

(3.13)
o Kalsiyumun kiitle dengesi;
Crca=[Cd’*]+[CaSO]+[CaOH "] +6P, (3.14)
o Kloriiriin kiitle dengesi;
Cra=[CT] G15)
e Sodyumun kiitle dengesi;
Crya=[Na']+[NaSO;] (3.16)

o Elektronétralite kosulu;

2[Ca**J+3[AP* ]+ [Na* ]+ [CaOH" J+[H' ]+ 2[AIOH** ] +[Al(OH);" ] +[AISO,* ] =
[CT]+2[SO/ ]+ [OH ]+[AI(OH) ]+[Al(SO,)5 ] +[NaSO;] (3.17)

Olusturulan denklem takimlar: yardimiyla bilinmeyen tiirler Microsoft Excel version 7.0

programina uyarlanmig ve iterasyon yontemi ile ¢oziilmiigtiir.

3.2.2 Na2,S04-AICL:-Ca(OH),-Stokiyometrik Ustii Kalsiyum Ilaveli Sistem

Bu sistemin, iyonik giiciin etrinjit ¢oktiirmesi {izerindeki etkisinin belirlenmesi igin
yukarida tamimlanan sistemden farki pH ayan igin NaOH yerine Ca(OH),
kullanilmasidir. Bu durumda sisteme etrinjit stokiyometrisi i¢in gerekli olan kalsiyum
dozunun iizerinde kalsiyum ilavesi s6z konusu olmaktadir. B6yle bir sistem se¢ilmesinin
sebebi ise ortak iyon etkisi ile etrinjit ¢oziiniirliifiinde meydana gelebilecek azalmay:
aym zamanda kalsiyumun CaSO,’ kompleksini olusturmasi nedeniyle etrinjit

¢oziiniirliiglinde meydana gelebilecek artigin etkisini ortaya koyabilmektedir.
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Bu gergevede, Na;SO4-AlCl;-Ca(OH),-stokiyometrik iistii kalsiyum sisteminde mevcut
olacak tiirler; Ca**, AI**, Na*, H', SO4%, CI', OH", CaSO,’, NaSOy, Al(OH)s, CaOH",
AIOH™, AI(OH),", AI(OH);’, AISO,*, AI(SO,)’, Pi(etrinjit kat: faz1)’dir. Sistemde 17
tiir mevcut oldugu i¢in teorik ¢dztimiin yapilabilmesi i¢in 17 adet denklemin yazilmasi
gerekmektedir. Bu sistemin ¢dzlimiinde kullanilan denklem takimi Bélim 3.2.1.°deki
denklemlerin aynis1 olup; teorik ¢6ziimlerde bu sisteme benzer sekilde yapilmustir.

3.2.3. Na,CO03-Na;S04-AICI3-Ca(OH), Sistemi

Alkalinitenin sistem performans:1 tizerindeki etkisinin incelendigi Na,CO3-NaySOy-
AICl;-Ca(OH), sisteminde mevcut olacak tiirler; Ca?*, AI**, Na*, H', SO,%, CI', OH,,
CaS0,’, NaSOy, Al(OH),, CaOH", AIOH?, AI(OH),", AI(OH);’, AISO4*, AI(SO.),,
CaCO3°, CaHCO5", H2CO3*, HCOj5', P(etrinjit kat1 faz1), P, (kalsiyumkarbonat kati
faz)’dir. Sistemde 22 tlir mevcut oldugundan teorik ¢6ziimiin yapilabilmesi igin 22 adet
denklemin yazilmasi gerekmektedir. Bu kapsamda Na,COj3;-Na;SO4-AlCl3-Ca(OH),
sistemi igin Onerilen teorik modelde kullanilan denklem takiminin Béliim 3.2.1.°deki
denklemlerden 3.14 ve 3.17’nin ¢ikarilmasi yerine agagidaki denklemlerin yazilmasi

seklinde olusturulmustur.

o Kalsiyum karbonatin ¢6zliniirliik ¢arpims;
K, =lca*[co,[r2ariy (3.18)

e Karbonik asidin iyonizasyon reaksiyonu ve denge denklemi;

. i Y 7 tcos [+ ][ rcos
H,CO HY+HCO; ;K ,; K, = & . 3.19
2O & H + 3 al d 7 co, lH2 co! J (3.19)

¢ Bikarbonatin iyonizasyon reaksiyonu ve denge denklemi;

+ 2
HCO; <> H* +CO5™ ; K,;; K,;= ek [lI:IC]O[C-'J% ]
3

(3.20)
7 wco;
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e CaCO;”n kompleks olusum reaksiyonu ve stabilite denklemi;

_Yea¥ cop- [_C"2+ ][C032 ]

Ca®* +COF & CaCO? ; K,; K,= oo [Caco;’] (3.21)
e CaHCO;"’1n kompleks olusum reaksiyonu ve stabilite denklemi;
Ca?* + HCO; <> CaHCO; ; K,; K, = Y7 co- [.Ca2+][HC.O 5] (3.22)
7 caticos (CAHCOS |
e Kalsiyum i¢in kiitle dengesi,
Crca=[Ca® J+[CaSO]+[CaOH" J+[CaHCOs" ]+[CaCO:’]+6P;+ P; (3.23)

e Karbonat i¢in kiitle dengesi;

Crcos= [CO5*] + [HCOs ] + [H,CO3'] + [CaCO5’] + [CaHCO3'] + P, (3.24)
e Elektrongtralite kosulu;

2[Ca** J+3[AP*]+[Na' ]+ [CaOH" J+[H' ]+ 2[AIOH"* ]+ [AI(OH)," ] +[AISO ]+
[CaHCO3"]=[CI]+2[SO/ J+2[COF ]+ [HCOs ]+[OH ] +[AI(OH) ; ]+
[A1(SO4)7]+[NaSO;] (3.25)

3.2.4. AICI3-H;SO04-Ca(OH),-NaOH Sistemi

[norganik kompleksler arasinda alkalinitenin haricinde uygulamanin agirlik kazandigs
tekstil ve metal endiistrileri atiksularinda olusabilecek en 6nemli kompleks tiirler NaSO4”
ve CaSO,”tir. Bu kompleks tiirler atiksularda bulunan veya goktiirme i¢in ilave edilen
kalsiyum hidroksit ve sodyum hidroksit ger¢evesinde yliksek konsantrasyonlarda ortaya
¢ikmaktadir. Sodyum siilfat ve kalsiyum siilfat varlifinda tekstil endiistrisi atiksularinda
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arigin meydana gelebilecegi hem de sodyumun siilfat ile NaSO, kompleksini
olusturdufundan  etrinjit ~ ¢ozliniirli3ii  iizerinde onemli rol oynayacag:
soylenebilmektedir. pH ayarinin kalsiyum ile yapilmas: halinde ise kompleks etkisi bu
diizeyde ger¢eklesmemektedir. Hatta pH ayarinin sodyum ile yapildig1 sistemlerin tam
tersine stokiyometrik Gstii kalsiyum dozlamalarn nedeniyle ¢oziiniirlikte avantaj

saglanabilmekte veya kompleks etkisi dengelenebilmektedir.

Bu dogrultuda, kompleks tiirlerin etrinjit ¢oktiirmesi iizerine etkisinin belirlenmesi
amaciyla en az etkilerinin bulundugu hal olan AlCl3-H,S04-Ca(OH), sistemi
kurulmugtur. Bu sistemde pH ayarlamalan igin NaOH kullanilmigtir. Ortamda mevcut
olacak tiirler; Ca**, AP*, Na*, H', SO,%, CI', OH,, CaSO,’, NaSO,’, Al(OH)s", AlOH*",
Al(OH),", Al(OH)3°, AlSO4", AI(SO,)y, Py(etrinjit kat1 faz1)’dir. Sistemde 16 tiir mevcut
oldugu igin teorik ¢6ziimiin yapilabilmesi i¢in 16 adet denklemin yazilmasi
gerekmektedir. Bu kapsamda AIlCl;-H,SO4-Ca(OH), sistemi igin 6nerilen teorik
modelde kullanilan denklem takiminin Boliim 3.2.1.°deki denklemlerden tek farki bu
sistemin ¢6ztimiinde Denklem 3.2’e yer verilmemistir. Béylece bu sistemin ¢6ziimii igin

gerekli olan denklem takimu tegkil edilmistir.

3.2.5. AICL-H,S0O4-Ca(OH),-Stokiyometrik Ustii Ca(0OH), Sistemi

Bu sistemde, pH ayarlamasi igin etrinjit stokiyometrisinin {istiinde Ca(OH),
kullanilmistir. Bu sistemde meveut olacak tiirler; Ca®*, AP, H', SO.*, CI', OH,
CaSO,’, CaOH", AI(OH)4", AIOH?*, AI(OH),", AI(OH):°, AISO4", Al(SO4)", Pi(etrinjit
kat1 faz1)’dir. Sistemde 15 tiir mevcut oldugu i¢in teorik ¢6ziimiin yapilabilmesi i¢in 15
adet denklemin yazilmasi gerekmektedir. Bu sistemin ¢6ziimiinde kullanilan denklem
takiminda Boliim 3.2.2.°deki denklemlerden farkli olarak; 3.10 ve 3.16 denklemlerine

yer verilmemigtir. Diger tiim denklemler tamamen aym sekilde kullanilmastir.

3.2.6 Kullanilan Denge ve Stabilite Sabitleri

Teorik ¢6ziimlerde kullanilan denge ve stabilite sabitleri 25°C sicaklik ve iyonik glictin
sifir olmas1 hali i¢in se¢ilmis olup, bu degerler Tablo 3.1°de verilmigtir (Sillen ve

Martel, 1964; Sillen ve Martel, 1971; Jenkins ve Snoeyink, 1981; Atkins ve dig., 1991).
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Tablo 3.1°de verilen AIOH>*, Al(OH),*, A(OH)’, AISO4*, Al(SO4),” kompleks tiirlerin
yapilan teorik inceleme gergevesinde ihmal edilebilecek diizeylerde oldugu belirlenmis

ve bu tlirler teorik ¢dziimlerde yer verilmemistir,

Tablo 3.1. Sistemlerin C6ziimiinde Kullanilan Denge, Stabilite ve Iyonizasyon Sabitleri
(I=0 ve 25°C)

Tiir Denge Denklemi logK
Ca3Al,063CaS04.32.H,000,P1  |Ko=[Ca® 1°.[SO. T .JAP . [OH ] -111.3
Ca3A1,06CaS04.18.H,000,Po K=[Ca*']".[SO,"1.[AOH), T>.[OHT* | -29.43
CaCO300,P> Kgp=[Ca”"].[CO5”] -8.35
Al(OH)30,P3 K ,=[AI’'1.[OH T’ -33.5
H,CO; Ka,=[H,CO; J/[H'].[HCO;] 6.42
HCO;y Ka,,=[HCO; J/[H'].[CO5*] 10.31
CaOH" K;=[CaOH')/[Ca”"].[OH] 1.305
CaSOy’ K;=[CaS04")/[Ca™"].[SO4] 2.31
AIOH* K,=[AIOH"")/[AP"].[OH] 9
Al(OH)," K,=[AI(OH), J/[AI’"].JOH]* 18.7
Al(OH);’ Ks=[AI(OH); "JV[AI*1.[OH T’ 27
Al(OH)4 K,=[AI(OH), J/[AI’*].JOHT* 33
Al(SO,),” Ko=[AI(SO4), 1/[AI’'].[SO T 3.2
Al(SO4)” K,=[AI(SO4) J/[A’"].[SO4"] 1.9
NaSO, K;=[NaSO4]/[Na'].[SOs 0.72
CaCO;" Ka =[CaCOs"]/[Ca”].[CO5"] 3.2
CaHCO;" Ka,=[CaHCO;']/[Ca”"].[HCO3] 1.26
3.3 TEORIK COZUMLER

Teorik ¢6ziimlerin yapilmasinda en 6nemli parametre giris stilfat konsantrasyonudur. Bu
konsantrasyonun se¢imi, ¢esitli faktorlere bagh olarak yapilabilmektedir. Burada dikkate
alinmasi gereken baglica faktorler yukarida belirtilen tekstil ve metal son islemleri

atiksularinda rastlanan siilfat konsantrasyonlar1 ve bu atiksularin bilegimleridir.

Diger taraftan ¢ok yiiksek konsantrasyondaki siilfat kaynaklarindan etrinjit
¢oktiirmesinin dogrudan dogruya veya bir 6n armtimi takiben uygulanmasi séz

konusudur. Burada 6n aritim ise, etrinjite gore daha pratik ve ekonomik olan kalsiyum
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stilfat ¢oktiirmesidir. Bu itibarla, dikkate alinan yiiksek siilfat igeren tekstil endiistrisi
atiksularinda kalsiyum stilfat ¢oktiirmesi ile elde edilen su bilesiminin de ayrica ele
alinmasinda yarar goriilmiistiir. Bu cergevede, siilfat konsantrasyonlar, iyonik gii¢
etkileri ve karbonat girisimi gibi tiim faktorleri degerlendirmek lizere ¢oziimlere esas

alinan sistemler ve bunlarin temsil ettigi atiksu tanimlar1 asagida yapilmistir.

Tekstil boya banyolarinda rastlanan genelde 20000 mg/] siilfat ve 3000 mg/l karbonat
igeren atiksulara kalsiyum siilfat ¢oktiirmesi uygulamasi sonunda elde edilen sonug
siilfat konsantrasyonu 5760 mg/l (6 x 10 M) civarindadir (Kabdagh, 1995). Bu deger
kalsiyum siilfat ¢6kttirmesi uygulamasi sonunda ulasilan bilesimi karakterize etmektedir.
Bu ¢alisma kapsaminda yapilan teorik ¢oziimlerde molar baz dikkate alindifindan 6 x
102 M konsantrasyonu aynen kullanilmigtir. Bu sistemde, giris atiksuyunun yiiksek
¢cOzlinmiis madde muhtevasi nedeniyle iyonik gii¢ diizeltmesi yapilmasi zorunlulugu
ortaya ¢iktigindan, olusturulan sistemler hem iyonik gii¢ diizeltmesi yapilmadan hem de
bu diizeltme yapilarak ¢oziilmiistiir. Boylece bir mukayese yapma imkani saglanmustir.
Iyonik gii¢ diizeltmesi ortalama tuz yontemi kullamlarak yapilmigtir (Millero ve
Schreiber, 1982).

Yiiksek konsantrasyonlarda siilfat iceren atiksulara etrinjit ¢oktiirmesinin uygulanmasim
temsil etmek amaciyla segilen 21400 mg/] siilfat konsantrasyonu, aym: zamanda bu
¢alismada kullanilan, tekstil boya banyosundan kaynak bazinda alinan numunede
olgiilen siilfat konsantrasyonuna karst gelmektedir. Dolayisiyla teorik ¢6ziimler hem
buna kargi gelen sentetik numuneler hem de kaynak bazinda alinan boya banyosu
numunesinde bulunan siilfat konsantrasyonu igin yapilmigtir. Cozitimler yapilirken

alkalinitenin etkisini incelemek iizere karbonat konsantrasyonu da dikkate alinmigtur.

2450 mg\l siilfat konsantrasyonu, tekstil genel atiksularinda rastlanan tipik bir
konsantrasyon olup, ayn1 zamanda bu ¢alismada kullamilan numunede bulunan siilfat

konsantrasyonunu yansitmaktadir.

AlCI3-H;S04-Ca(OH), sisteminin teorik ¢6ziimiinde kullanilan 2450 mg\l siilfat
konsantrasyonu metal son isglemleri endiistrisinin genel atiksularinda karsilagilabilen

stilfat konsantrasyonlarina kars1 gelmektedir. Dolayisiyla atiksuyun yapisinda kalsiyum
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siilfat ve sodyum siilfat gibi komplekslerin bulunmadig: sodyum ve kalsiyumun ortama
sadece pH ayan igin verildigi durumlarda etrinjit ¢6ktlirmesinin incelenmesi amaciyla

se¢ilmig bir degerdir. Bu sistem aym zamanda bu tip atiksulara 6rnek teskil etmektedir.

Bu gergevede, yapilan teorik ¢6ziimler agagida verilmistir.

3.3.1 Na;S04-AICI3-Ca(OH); Sistemi

Na;S0,-AlCl3-Ca(OH),-NaOH  sisteminin iyonik gii¢ diizeltmeli ve iyonik gii¢
diizeltmesiz olarak yapilan teorik ¢oztimlerinin sonuglar1 yer almaktadir. Sekil 3.1°de
ise bu ¢dziimlerden elde edilen pH-siilfat ¢oziiniirlik grafigi yer almaktadir. Na;SO,-
AICl;-Ca(OH),-stokiyometrik listii Ca(OH), ilaveli sistemin iyonik gii¢ diizeltmeli ve
iyonik gli¢ diizeltmesiz olarak yapilan teorik ¢oziimlerinin sonuglari ise yine ekler
boltimiinde verilmistir. Bu ¢6ziimlerden elde edilen pH-stilfat ¢oziiniirlik grafigi ise
Sekil 3.2’de goriilmektedir.

Etrinjit katis1 ¢ok bilesenli bir tuzdur, dolayisiyla etrinjiti olusturan komponentler
birbirleriyle birleserek farkli maddeler olusturmaktadir. Bu maddelerin ¢aligilan pH
araliklarinda gii¢ ¢6ziiniir tuzlar olmasi s6z konusudur. Bu sebeple etrinjit ¢oktiirmesini
gesitli kat1 fazlarin sirasiyla veya birlikte ¢okebildigi kompleks bir sistem olarak
degerlendirmek gerekmektedir. Bu kat1 fazlar ¢okme sirasina gére degerlendirilecek
olursa AI(OH); 6ncelikle ¢6kmeye baglayan fazdir. Belirli bir pH’tan sonra bunu etrinjit
takip etmektedir. pH 11-11.5 degerlerinden sonra etrinjit tek bagina ¢6kmeye
baglamaktadir. pH’1n 12-12.5 mertebelerinde oldugu durumlarda etrinjit ile birlikte
Ca(OH), katisi da ¢okmeye baslamaktadir. pH 13-13.5 degerlerinden itibaren ise

monosiilfat katisinin da ¢6kmeye bagladigi goriilmektedir.

Na;S0;-AlCI3-Ca(OH),-NaOH  sisteminde pH 11.7°nin altinda etrinjit ile birlikte
Al(OH); katis1 da ¢okmekte, pH 13’iin {izerinde ise monosiilfat katis1 etrinjit ile birlikte
¢6kmeye bagladigi yapilan teorik hesaplar sonucunda ortaya konmugstur. Bu olusumlar
stilfat ¢ozliniirliigiinti arttirdigy i¢in sistem verimi tizerinde olumsuz yo6nde etkili
olmaktadir. Dolayisiyla Sekil 3.1°den de goriilecegi lizere Na;SO4-AlCl3-Ca(OH),-
NaOH sisteminde etrinjitin tek kat1 faz olarak ¢oktiigti pH 11.7-13 aralif1 uygun ¢aligma
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arahgidir. pH 12-12.5 araligy ise meydana gelebilecek teorik hesap hatalar1 veya
deneysel hatalar sonucu pH’ta olusabilecek herhangi bir sapmadan etkilenmeyecegi i¢in
en emniyetli durum olarak verilmektedir. Aym zamanda ilave edilen ¢oktiirme
vasitalarindan bir kismmnin diger kati fazlarin olusumunda harcanmasi ve sistem
veriminin diigmesine sebep olmasi gibi bir ihtimal de ortadan kalkmaktadir. Tablo
A.1’den goriilecegi tizere bu arahk optimum kimyasal kullammi ile yiiksek artma
verimi elde edilen durumdur. Burada elde edilen siilfat seviyesi 60-74 mg/l

mertebelerindedir.

Sekil 3.2°den de goriilecegi lizere Na,S04-AlCl;-Ca(OH),-stokiyometrik istil kireg
ilaveli sistemde pH 11.7-12.3 aralif1 uygun calisma aralign olarak secilmistir. Yapilan
teorik hesaplar sonucunda pH 11.7°nin altinda etrinjit ile birlikte AI(OH); katis, pH
12.3’iin iizerinde ise Ca(OH), katisi ¢dkmeye baglamaktadir. Bu sistemde pH arttikga
sistem verimi artiyor gibi gozilkmesine ragmen pH 12 degeri ise en emniyetli ve yiiksek
artma verimi saglayan durumdur. Bunun sebebi yiiksek pH’ta meydana gelebilecek bir
kaymanin Ca(OH), fazinin olusumuna ve sistem veriminin diismesine sebep olmasidir.
Dolayistyla 12 nin iizerindeki pH degerleri emniyetli bir se¢im olmamaktadir. Bununla
birlikte, Tablo A.2’den goriilecegi iizere pH’1 12 den 12.5°a ¢ikarmak igin gereken
kalsiyum miktar olduk¢a yiiksektir. Dolayisiyla optimum pHmn 12.5 olarak
belirlenmesi yanhs bir se¢im olacaktir. pH 12 degerinde elde edilen siilfat seviyesi 9

mg/l mertebelerindedir.

332 NazCO:.-NazSO4-AlC13-Ca(OH)2 Sistemi

Na;C0O;3-Na;SO4-AlCI-Ca(OH), sisteminin kaynak bazinda alinan numuneye uygun
olarak 21400 mg\l siilfat ve 3240 mg/l karbonat konsantrasyonlari igin yapilan teorik
¢oziimlerin  sonuglari ekler boliimiinde Tablo A.3’te, birlesik atiksulardan alinan
numuneye uygun olarak 2450 mg\l siilfat ve 890 mg/l karbonat konsantrasyonlari igin
yapilan teorik ¢oziimlerin sonuglari ise ckler bsliimiinde Tablo A.4’te verilmektedir.
Sekil 3.3 ve Sekil 3.4°de ise bu ¢oziimlerde elde edilen pH-siilfat ¢oziiniirlik grafigi yer
almaktadir.
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Sekil 3.3 ve 3.4°den de gorildigi gibi NaZSO4-Na2CO3-AlC13-Ca(OH)z sisteminde
uygun ¢aligma araligimin  gerek yiiksek konsantrasyonlarda gerekse diigiik  siilfat
konsatrasyonlarinda pH 12-12.5 oldugu soylenebilmektedir. Bunun sebebi yiiksek pH’ta
meydana gelebilecek bir kaymanin Ca(OH), fazimn olusumuna ve sistem veriminin
diismesine sebep olmasidir. Dolayistyla 12.5 un tizerindeki pH degerleri emniyetli bir
segim olmamaktadur. pH 12’nin altinda ise Al(OH); katisin etrinjit ile birlikte ¢okmesi
durumu soz konusudur. NazSO4-NaZC03-AlC13-Ca(OH)z sisteminin teorik ¢ozim
sonuglarinda  yiiksek siilfat  konsantrasyonlarinda 48 mg/l, dusik siilfat

konsantrasyonlarinda ise 28 mg/l mertebelerinde siilfat miktari elde edilmistir.

3.3.3 AIC1;-H;S04-Ca(OH)2 Sistemi

AlCl;-HZSO4-Ca(OH)z-NaOH sistemi igin ekler boliimiinde Tablo A.5’ten de goriildigi
gibi uygun calisma aralifl pH 12.02-12.7 olarak verilebilmektedir. Bu araligin
verilmesinin sebebi pH 12.02’nin altinda etrinjit ile birlikte Al(OH); katisiin da
¢okmesi pH 12.7’nin iizerinde ise Ca(OH), katisinin etrinjit goktiirmesini kisitlayic
olarak olusumudur. pH 12.5 ise meydana gelebilecek teorik hesap hatalari veya deneysel
hatalar sonucu pH’ta olugabilecek herhangi bir sapmadan etkilenmeyecegi igin en
emniyetli durum olarak verilmektedir. Ayni samanda ilave ecdilen ¢oktiirme
vasttalarindan bir kisminin diger kati fazlann olusumunda harcanmasi Ve sistem

veriminin diigmesi gibi bir ihtimalde ortadan kalkmaktadir.

Bu sistemin teorik ¢oziimiinden elde edilecek sonuglarin yiiksek sodyum konsantrasyonu
igeren iyonik giiclin etkisinin incelendigi sistem goziimleri ile mukayese edilebilmesi
agisindan, Béliim 3.2.1 ve 3.2.2°deki sistemlerde NaSO4 ve CaSO04’ komplekslcrinin
etkisini gormek amaciyla ¢izilen grafikler Sekil 3.5 ve 3.6’da yer almaktadir. Bu
sistemin teorik ¢oziimiinden elde edilen siilfat seviyesi 23 mg/l civarmdadir. Sekil 3.7°de

ise bu ¢oziimlerde elde edilen pH-siilfat ¢oziinirlik grafigi yer almaktadir.
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boliimiinde Tablo A.6’da verilmistir. Sekil 3.8’de ise bu ¢oziimlerden elde edilen pH-
siilfat goziinirlik grafigi yer almaktadir.
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BOLUM 4
DENEYSEL CALISMA

4.1 CALISMANIN PLANLANMASI

Boliim 3’te incelenen etrinjit ¢oktiirmesi ile siilfat aritimi sistemleri igin deneysel ¢aligma sentetik
numuneler ve tekstil endiistrisi atiksularindan alinan numuneler tizerinde yiirtitiilmiistiir. Tekstil
endiistrisi atiksularinin  segilmesinin amaci, tekstil endiistrisi boya banyolarinin  yiiksek
konsantrasyonlarda siilfat igermeleri nedeniyle kaynak bazinda siilfat aritimma 6rnek teskil
edecek nitelikte olmalaridir. Bu endiistrinin toplam atiksulan ise, siilfatin kalsiyum siilfat
¢oktiirmesi uygulanarak giderilemeyecedi mertebelerde, diger bir ifadeyle 1000-2000 mg/I siilfat
icermektedir. Bu noktadan yola ¢ikarak, etrinjit goktiirmesinin  bu tip atiksulara
uygulanabilirliginin incelenmesi agisindan dnemli bir 6rnek olacaktir. Bunun yanisira, kalsiyum
siilfat ¢oktiirmesi sonucunda elde edilen siilfat konsantrasyonlarinda etrinjit ¢oktiirmesinin
uygulanmasini aragtirmak amact ile tekstil endiistrisi boya banyosu kaynak bazinda yiiriitiilen
kalsiyum siilfat ¢oktiirmesi sonrasinda elde edilen siilfat konsantrasyonlaria esdeger sentetik

numuneler hazirlanmustir.

4.1.1 iyonik Giig

Bolim 3.1.1°de iyonik giiciin etrinjit ¢oktiirmesi {izerindeki etkisini belirlemek tizere kurulan
teorik modelin; giivenilirligini tahkik etmek, suyun yapisinda bulunan ve pH ayari i¢in ilave
edilen sodyum ve kalsiyum iyonlarimn olusturduklar1  komplekslerin etkisini incelemek

amaglarina yonelik bir deneysel ¢aligma yliriitilmiigtiir.

flk grupta yiiriitiilen deneylerde iyonik giiciin ve ayni zamanda sodyum konsantrasyonunun

¢oktiirme verimi Gizerindeki etkisinin belirlenmesi hedeflenmistir. Ancak bu sistemde boya vb.




maddelerin ¢oktiirme verimi {iizerine etkilerinin onlenmesi amaciyla sentetik numuneler

kullanilmustir.

Etrinjit tuzunun olusturulmas: ile siilfat artiminda kalsiyumun ¢oktiirme vasitasi olarak
kullanimina ilaveten pH ayart igin de kullamlmasi durumunda bu katyonun hem ortak iyon etkisi
ile ¢oziiniirliigii azaltict hem de kompleks olugturmasi nedeni ile ¢oziiniirliigii arttirict yonde
etkisi olabilmektedir. Dolayistyla bu etkilerin sistem performansi iizerindeki roliiniin belirlenmesi
onem tagimaktadir. Bu amagla olusturulan ikinci grup deneylerde bu etkilerin incelenmesi

hedeflenmistir.

4.1.2 Alkalinitenin EtKisi

Tekstil atiksulari yapi itibariyle incelendiginde, bu atiksulardaki siilfat kaynaginin boya banyolar:
oldugu goriilmektedir. Bu banyolar, yiiksek konsantrasyonlarda sodyum siilfat ve sodyum
karbonat igermektedir. Dolayisiyla tekstil boya banyolar1 yiiksek konsantrasyonlarda alkalinite
ieren sular olarak ele alinabilmektedir. Bu endiistrinin genel atiksulari igin de benzer durum s6z
konusudur. Bu noktadan hareketle, tekstil endiistrisi boya banyolarinda ve genel atiksularinda
bulunan alkalinitenin etrinjit ¢oktiirme verimi {izerindeki etkisinin belirlenmesi hedeflenmis ve
bu amagla numuneler alinmgtir. Ayrica bu numunelere paralel olarak boya vb. gibi diger yabanci
maddelerin ¢oktiirme verimi {izerine etkilerinin belirlenmesi amaciyla da sentetik numuneler
hazirlanmugtir. Ortamda alkalinite bulunmasi durumunda pH’mn sistem verimi {izerine etkisinin
belirlenmesi igin gergek ve sentetik numunelerde etrinjit ¢oktirmesi islemi degisik pH
degerlerinde ytirtitilmstir. Alkalinitenin etkisini kaynak bazindaki numunelerde incelemek
amaciyla 21400 mg/1 siilfat konsantrasyonu igeren tekstil boya banyosu atiksuyu ve buna paralel
olarak hazirlanan sentetik numuneler kullamlmustir. Genel atiksular iizerinde etrinjit ¢oktiirmesi
uygulamasinda alkalinitenin etkisini incelemek amaciyla tekstil endiistrisinin genel atiksularindan
alinan 2450 mg/l siilfat konsantrasyonu igeren numune ve ayni konsantrasyonda hazirlanan

sentetik numuneler kullaniimigtir.
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4.1.3 Kompleks Tiirlerin Etkisi

Tekstil endiistrisi boya banyolarinda daha 6ncede deginildigi iizere yiiksek konsantrasyonlarda
sodyum iyonu bulunmaktadir. Bu nedenle tekstil endiistrisi genel atiksular da belli miktarlarda
sodyum igermektedir. Bu atiksulara etrinjit ¢oktiirmesi uygulandiginda pH ayarlamasi igin
kullanilan NaOH den de sisteme sodyum girisi olacaktir. Dolayistyla NaSO4 kompleksi 6nemli
sayilabilecek mertebelerde bulunabilmektedir. Ayni sekilde bu atiksulara etrinjit ¢oktiirmesi igin
kalsiyum ilave edilmektedir. pH ayarlamasinin sodyum yerine kalsiyum ile yapilmasi durumunda
stokiyometrinin {izerinde kalsiyum dozlamalari s6z konusudur. Bu sebeple CaSO4” kompleksi de
yiiksek konsantrasyonlarda olusmaktadir. Dolaysiyla bu atiksular etrinjit ¢oktiirmesinde

kompleks tiirlerin incelenmesi agisindan Snemli bir 6rnek teskil etmektedir.

Metal endiistrisi atiksularinda ise tam tersi bir durum s6z konusudur. Bu endiistri atiksulari
yapisinda sodyum iyonu icermemektedir. Dolayisiyla bu atiksulara etrinjit ¢oktiirmesi
uygulandiginda sadece pH ayarlamasi igin kullanilan NaOH den sisteme sodyum iyonu girecek
ve tekstil endiistrisi atiksularina nazaran diigiik miktarda NaSO4’ kompleksi olugacaktir. Kalsiyum
siilfat kompleksi de yine ortama etrinjit ¢oktiirmesi i¢in ilave edilen kalsiyum nedeniyle ve pH

ayari igin kalsiyum tercih edildiginde olugmaktadir.

NaSO4 ve (JaSO‘;0 komplekslerinin ¢oktiirme verimi tizerindeki etkilerini belirleyebilmek
amaciyla ortamda sodyumun diisik konsantrasyonlarda oldugu ve sadece pH ayarlamas i¢in

kullanildig1 sistemin deneyi hazirlanmugtir.

4.2 DENEYSEL CALISMA DUZENI

4.2.1 Deneyde Kullanilan Materyal ve Metod

Deneylerin yapilisi sirasinda sentetik ve gergek numuneler 300 ml'lik siselerde ¢oktlirme
islemine tabi tutulmustur. Siselerin agzi stkica kapatilarak, CO, girisi engellenmis, boylece
deneyler kapali sistemde yiiriitiilmiistiir. Sentetik numunelerin hazirlanmasinda Milli Q-plus
marka saf su cihazindan gegirilmis ve kaynatilip sogutulmus distile su kullamlmigtir. Cozeltide
homojenligin saglanmasi i¢in manyetik karigtirict kullamlmistir. pH 6lgtimleri 0.001 duyarlikh

Orion 720A marka pH metre ile yapilmugtir.
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iyonik giiciin etrinjit ¢oktiirmesine etkisinin incelendigi deneyler sentetik numuneler tizerinde
yiiriitilmigtiir ve bu numuneler Na;SOq kullamilarak hazirlanmigtir. Bu sistemlerde, etrinjit
stokiyometrisinde AlCl3.6H,O ve Ca(OH), ilaveleri yapilmigtir. pH ayarlamalarinda ise sistem

tanimina bagh NaOH veya Ca(OH), kullanilmistir.

Alkalinitenin etrinjit ¢oktiirmesi iizerine etkisinin incelendigi deneyler, hem tekstil endiistrisinden
reaktif boyama banyosu numunesi ve bu tesisin toplam atiksulari ile gergek hem de sentetik
numuneler kullanilarak gergeklestirilmistir. Tekstil endiistrisi kaynak bazinda alinan numunede
ve toplam atiksularinda ise, etrinjit stokiyometrisinde AlCl3.6H,0, etrinjit stokiyometrisine
ilaveten karbonatin CaCOj olarak ¢okmesini saglayacak miktarda Ca(OH), ilave edilmigtir. pH
ayarlamalart HCI veya NaOH ilaveleri ile gergeklestirilmistir. Bu deneylerde esas alinan tekstil
boya banyolari karakterizasyonu ve tekstil genel atiksuyu karakterizasyonu ise sirasiyla Tablo 4.1

ve 4.2’de verilmistir.

Tablo 4.1 Boya Banyosu Atiksu Karakterizasyonu

Parametre Birim Banyo
S04~ [mg/1] 21400
Alkalinite [mg/l CaCO;] 8900
TCM [g/N] 39
TKN [mg/1] 620
NH;-N [mg N/1] 60
Na [mg/l] 13000
KOI [mg/1] 1580
pH - 10.555

Tablo 4.2 Tekstil Endiistrisi Toplam Atiksu Karakterizasyonu

Parametre Birim Toplam Atiksu
S04~ [mg/1] 2450
Alkalinite [mg/l CaCO;3] 2280
[letkenlik [pumhos/cm] 13000
TKN [mg/1] 168
NH;3-N [mg N/1] 117
Na [mg/1] 3400
KOI [mg/1] 2280
pH - 9.992
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Tekstil endiistrisi atiksularindan alinan atiksu numunelerine paralel olarak hazirlanan sentetik
numunelerle gergeklestirilen deneyler ise, bu atiksulardaki giris siilfat konsantrasyonuna egdeger
Na,SO0; kullanilarak hazirlanmustir. Ayrica, bu sisteme tekstil atiksuyundaki CO3 > miktaria

esdeger Na,COj ilavesi de yapilmustir.

(oktiirme isleminden sonra numuneler filtre edilmis olup; filtrasyon isleminde 0.45 p Millipore
marka membran filtre kagitlar1 ve Millipore siizme diizenegi kullanilmustir. Metal dlgtimlerinde

Rank Hilger HI550 model atomik absorbsiyon spektrofotometre kullanilmugtir.

Deneylerde kullanilan tiim kimyasal maddeler analitik safliktadur.

Olgiimler sirasinda kullamlan biitiin deneyler Standart Metods’lara (1989) gére yapilmistir.

4.2.2 Deneyin Yiiriitiiliisii

Gergek ve sentetik numunelerde etrinjit coktiirmesi kimyasal madde ilavesini takiben karigtirma
islemi ile yiiriitiilmiistiir. Sistemlerin denge durumuna ulagabilmesi i¢in numuneler 2-3 giin kadar
karistirma islemine tabi tutulmug ve denge durumlar1 pH ile kontrol edilmistir. Karigtirma

islemini takiben 2-3 giin kadar ¢oktiirme islemi uygulanmistir.

Kati fazin ayrilmasi islemi, st fazn 0.45 p membran filtre kagidindan filtre edilmesi ile

gergeklestirilmistir.

Gravimetrik siilfat analizi, atiksularda yakma, sentetik numunelerde ise kurutma metodu ile

gergeklestirilmistir. Deneylerde, kalsiyum tayini igin EDTA titrimetrik yontemi kullanilmustir.

4.3 DENEY SONUCLARI

Deneysel galisma ile elde edilen sonuglar, yiiriitiildiikleri sisteme gore, tablolar halinde ekler
boliimiinde verilmistir. Tablo B.1de Na,S04-AlCl;-Ca(OH),-NaOH  sistemi igin sentetik
numuneler iizerinde yiiriitiilen etrinjit ¢oktiirmesi deney sonuglar1 yer almaktadir. Teorik
goziimlerden ve deneysel galismadan elde edilen sonuglar ise Sekil 4.1’de toplu olarak

gosterilmektedir.
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Stokiyometrik iistii Ca(OH),’in pH ayar igin kullanildigi Na;SO4-AlCl3-Ca(OH), sistemi igin
yine sentetik numuneler {iizerinde yiiriitiilen deney sonuglari Tablo B.2’de gériilmektedir. Sekil
4.2°de ise Tablo A.2’de yer alan teorik ¢6ziim sonuglari, bu deneysel ¢aligmadan elde edilen

sonuglar ile birlikte yer almaktadir.

Alkalinitenin etrinjit ¢oktiirmesi iizerine olan etkisinin incelendigi deneyler daha 6nce agiklandig
gibi kaynak ve toplam atiksu bazinda siilfat igeren gergek ve sentetik numuneler igin
yiiriitiilmigtir. 1k grup deneyler tekstil endiistrisi boya banyolarindan kaynak bazinda alinan
numuneler ile gergeklestirilmis olup, deney sonuglari ekler bolimiinde Tablo B.3’te yer
almaktadir. Bu numunelere paralel olarak yiiriitiilen sentetik numunelerle gergeklestirilen deney
sonuglari ise yine ekler de Tablo B.4’te goriilebilmektedir. Sekil 4.3’te ise Tablo A.3’te yer alan

teorik goziimler deneysel ¢alisma sonuglari ile birlikte yer almaktadir.

ikinci grup deneyler ise tekstil endiistrisi toplam atiksularindan alinan numunelerle
gerceklestirilmistir. Tablo B.5 te bu numunelerle gerceklestirilen deney sonuglar verilmistir.
Gergek numunelere paralel olarak hazirlanan sentetik numuneler ile yiiriitiilen deney sonuglar ise
Tablo B.6 da yer almaktadir. Tablo A.4’te yer alan teorik ¢6ziim sonuglar1 ise, deneysel

calismadan elde edilen sonuglar ile birlikte Sekil 4.4’te verilmistir.

4.4 DENEY SONUCLARININ DEGERLENDIRILMESI

Yapilan deneysel galigma ile kurulan teorik model sonuglar1 kontrol edilmistir. Bunun sonucunda
genelde pH 12’ye kadar deneysel ve teorik sonuglarin uyumlu oldugu belirlenmistir. Ancak, pH
12’den sonra sonuglarda sapmalar goriilmiistir. Bu sapmalarin ¢oziimlerde kabul edilen
sabitlerden veya iyonik gii¢ diizeltmesi igin yapilan kabullerden kaynaklandigi sonucuna

varilmigtir.

Sentetik numuneler igin pH 12°nin altindaki degerlerde elde edilen bu uyum, atiksularda belirli
sapmalar gostermig, bu sapmalar atiksuyun yapisina baglanmistir. Kaynak bazindaki numunelerle
yiiriitiilen deney sonuglarinda karbonatin gesitli girisimler yaptigi goriilmektedir. Karbonati,
kalsiyum karbonat olarak ¢oktiirmek igin gerekli olan kalsiyum miktari sisteme ilave edilmig

olmasmna ragmen deneysel sonuglarda gdriilen sapmalarin, alkalinite  6lgimiinden

54




isewpm$epsey ULRdNUOS ASUs( 9A

[OPOIAL JHO3 L, TWISI§ YHO)ED-IDIV-"OS %N TRAE[! {(HO)BD Mish YHIRWOANOIS T MRS

Hd

uednuos feusp ¥
llswyeznp 306 HiuoA| ———
2Zisawyjeznp 06 ok ——

o}

[/6w] o510

55



ue[dnuog Aoua( 1sauLINPQ)) B Uesyy uejoAueq eAog [UISYOL £ [PRS

Hd
o033 sl 00zt os'L 0oLl
(o]
v
} v -
™ ool
[o=13
]
v [s04
0574
\eidnuog AsuaQ yyees ¥
uednuog Asusq neyllY B "
wn2gd Huos L ——

(1/6w) oSy

56



S€l

uR[SNUOS ASua(] 1SAULINDIQ) MuLE LRSIy wejdo], 1SWSnpug [MS¥RL ¥t MO8

Hd

€l sl zl S 1 SOob ol

uednuog Asueq nsiily ¥
uejdnuog Aeuaq ypewes W
wnzed Huos | ——

(1/6w) ¥os'to

57



kaynaklanabilecek deneysel hatalara bagli olarak, sisteme, hesaplanan miktardan az kalsiyum

girmesi durumunda ortaya gikabilecegi sonucuna varilmistir.

Etrinjit ¢oktiirmesi yontemi ile siilfat artilmasimin incelenmesinin temel amaci, bu yontem ile,
CaSO4 c¢oktiirmesi ile ulagilamayan stilfat konsantrasyonlarna ulagilip ulagilamayacaginin
arastirilmasidir. Elde edilen deney sonuglar incelendiginde, olusturulan ve deneysel olarak ortaya

konulan sistemlerin hepsinde bu konsantrasyon degerlerine ulasildig: s6ylenebilmektedir.
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BOLUM 5
MALIYET ANALIZi

Kimyasal ¢oktiirme ile stilfat giderimi ¢oziiniirliigii diigiik olan siilfat tuzlarimn
olusturulmasi esasina dayanmaktadir. Coziiniirliigii diisiik olan ve aritma agisindan
teknolojik olarak uygulanabilir goriilen stilfat tuzlan baryum stilfat (BaSQy), etrinjit
ve kalsiyum siilfat (CaSQOy) olarak siralanabilmektedir.

Kalsiyum siilfat ¢oktiirmesi ancak kaynak bazinda aritma yapildifinda diger bir
ifadeyle, stilfat konsantrasyonu yiiksek sular igin uygulanabilmektedir. Bu tip
atiksularda siilfat konsantrasyonu kalsiyum siilfat ¢oktiirmesi ile belirli mertebelere
(3000-4000 mg/l) indirilebilmektedir. Ancak giris siilfat konsantrasyonu 1000 mg/l
ler mertebesinde olan atiksularda kalsiyum siilfat ¢oziintirliigiintin yiiksek olmasi
nedeniyle uygulanamamaktadir. ISKI Kanalizasyona Desarj Yo6netmeliginin (ISKI,
1997) maksimum 1700 mg/l siilfat konsantrasyonunun desarjina izin vermesi, pek
¢ok endiistrinin yapisindan kaynaklanan 2000-2500 mg/1 stilfat konsantrasyonlarinin
aritilmasini  gerektirmektedir. Bu noktada kalsiyum siilfat ¢oktiirmesi yénteminin
uygulama agisindan ¢ikardig1 problemler nedeni ile diigiik konsantrasyonlarda siilfat

iceren sularda baryum siilfat ve etrinjit ¢oktiirmesi yontemleri uygun gériinmektedir.

Bu ¢ergevede yukarida s6zii edilen yéntemlerin maliyetlerinin siilfat i¢eren atiksular
icin aragtinlma ihtiyaci ortaya ¢ikmaktadir. Dolayisiyla 1 g stilfatin her li¢ yéntem ile
giderimi i¢in gerekli maliyetlerin hesaplanmasi hedeflenmistir. Bu amagla kullanilan

¢oktiirme vasitalarinin birim fiyatlan ve safiyetleriTablo 5.1. de verilmistir.




Tablo 5.1. Birim Fiyatlar (Ticari)

. Safiyet Birim Fiyati
Kimyasal Madde
[%] [USD/kg]
Ca(OH), 100 2,22
BaCl, 98 2,77
Poli AICl; 30 2,00
NaOH 99,5 1,94

Baryum siilfat, etrinjit ve kalsiyum siilfat ¢oktlirmesinde kullailan kimyasal
maddelerin maliyetleri her bir islem i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmugtir. Bu maliyetler
Tablo 5.2 de hem Amerikan Dolar1 hem de Tiirk Liras: olarak verilmistir. Baryum
siilfat ¢oktiirmesinde Tablo 5.2 den goriildiigii tizere 1 g siilfat1 gidermek i¢in 0,006 $
yada 2160 TL gerekmektedir. Bunun yanisira baryum siilfatin ¢gevreye olan olumsuz

etkileri dolayisiyla BaSO, ¢oktiirmesi uygun bir yontem olarak gériinmemektedir.

Tablo 5.2 Kimyasal Coktiirme Yontemlerinin Maliyet Analizi

Birim Maliyet/ siilfat [g]
Coktiirme Vasitasi Kat1 Faz
USD TL'
BaCl, BaSO, 0.006 2160
Ca(OH), CaS04.2H,0 1.71 107 615
PAC+Ca(OH), Ca3.A1L04.3CaS04.32 H,0|  0.005 1800

* 360,000 TL =1 USD’ye esit kabul edilmistir.

Etrinjit ¢oktiirmesi ile siilfat aritimu ise yiiksek pH larda miimkiin olabilmektedir. pH
ayarlamasi i¢in gesitli kimyasal maddelerin kullanilmasi gerekmektedir. Bu kimyasal
maddelerin maliyetleri Tablo 5.2 de yer alan maliyet analizinde dikkate alinmamig

ancak Tablo 5.1 de birim fiyatlan verilmigtir. Dolayistyla toplam maliyet, atiksuyun
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yapist ile diger bir ifadeyle tampon kapasitesine bagli olarak degisim gosterecektir.
Bu noktada pH ayar igin gerekli kimyasal madde maliyetinin hesaplarda dikkate

alinmasi gerekmektedir.

Etrinjit ¢oktiirmesi ile stilfat antiminda kullamlan ¢6ktiirme vasitalarindan poli
aluminyum kloriir yerine alum haricinde bir aluminyum tuzu arastirilmig ancak ticari
olarak sadece PAC’1n bulundugu goriilmiistiir. Dolayisiyla maliyet hesaplarinda PAC
kullanilmigtir. Ancak PAC’tan daha ekonomik bir aluminyum kloriir tuzu ile daha
diisik maliyetler elde edilecegi agiktir. AlICl; tuzlarimin en pahalilarindan olan
PAC’1n kullammina ragmen Tablo 5.2 den goriilecegi lizere etrinjit ¢oktiirmesi,
baryum kloriir ¢ktlirmesine gore daha diistik bir maliyete sahiptir.

Bu noktadan hareketle, atiksulardan siilfat antiminda etrinjit ¢oktiirmesi, uygulama
kolayliginin yamsira baryum siilfat gibi g¢evreye olan olumsuz etkilerinin
bulunmamasi ve diisilk maliyeti sebepleriyle uygun bir aritma ydntemi olarak

onerilebilmektedir.
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BOLUM 6
SONUCLAR VE DEGERLENDIiRME

Giiniimiizde, stilfat igeren atiksularin aritimi hem bu atiksularin kaynaklar itibar ile farkli
yapida olmalar1 hem de gevreye ve kanalizasyon sistemine olumsuz etkileri nedeniyle dikkatle
degerlendirilmesi gereken bir noktadir. Bu tip atiksularin aritiminda ileri aritma ydntemleri
kullanmilmakla birlikte bunlar karsilagilan gesitli gligliikler nedeniyle kullanimi sinirli olan
uygulamalardir. Kimyasal ¢oktiirme ile stilfat giderilmesi yontemi ise kullamlan siilfat
tuzlarindan pek ¢ogu zehirlilikleri, gevreye olan olumsuz etkileri ve yiiksek maliyetlerinden
dolay1 uygulanabilir yontemler olarak goriilmemektedir. CaSO4 ¢oktiirmesi ile siilfat aritim
ise ulasilan sonu¢ konsantrasyonlarinin 2000-3000 mg/I’ler mertebesinde olmasi nedeniyle
diisiik siilfat iceren atiksularda kullamlamamaktadir. Etrinjit ¢oktiirmesi ile stilfat aritimi ise
diisiik ¢oziiniirliigi nedeniyle etkin bir aritma yontemi olarak goriilmektedir. Ancak
atiksularda siilfat artimi konusunda etrinjit ¢oktiirmesi ile yiiriitiilen ¢aligmalar oldukga sinirly
olup, ¢6ktiirmenin gerek teorik gerekse isletme kosullar1 tam olarak tamimhi degildir, Bu
nedenle, etrinjit ¢oktiirmesi ile siilfat aritiminin esaslarinin ayrintili bir sekilde degerlendirme

ihtiyac1 ortaya ¢ikmaktadir.

Bu calismayla, siilfat igeren atiksularin kimyasal ¢Oktiirme ile anmtiminda kalsiyum-
aliiminyum-siilfat ¢ifte tuzu olan etrinjitin kullanilmas ile ilgili sistem tanmimlarinin yapilmasi,
bu sistemlere etki edebilecek faktérlerin incelenmesi, sistemlerin gesitli siilfat
konsantrasyonlarinda teorik irdelemelerinin yapilmasi ve elde edilen sonuglarda &nemli

goriilen noktalarin deneysel olarak tahkik edilmesi amaglanmigtir.
Bu gergevede yapilan galigmalardan elde edilen sonuglar agagida 6zetlenmistir.

« Etrinjit katis1 ¢ok bilesenli bir tuzdur. Bu tuzu olusturan komponentler birbirleriyle
birleserek farkli maddeler olugturmaktadirlar. Olugan maddelerin ¢alisilan pH araliklarinda
glic ¢oziinlir tuzlar olmasi s6z konusudur. Dolayisiyla, etrinjit ¢oktlirmesini gesitli kati

fazlarin sirayla veya birlikte ¢okebildigi kompleks bir sistem olarak degerlendirmek



gerekmektedir. Bu kati fazlar arasindaki gegisler siilfat ¢oziiniirligiinii 6nemli olgiide

etkileyebilmekte dolayisiyla teorik degerlendirme biiyiik 6nem tasimaktadir.

Yukarida belirtilen kati fazlar; Al(OH)s, etrinjit, monosiilfat ve Ca(OH),’dir. Bu kati fazlar
¢Okme sirasina gre degerlendirilecek olursa; AI(OH); 6ncelikle ¢Skmeye baglayan fazdir.
Belirli bir pH'tan sonra bunu takiben etrinjit ile birlikte ¢Skmektedirler. pH 11-11.5
degerlerinde ise etrinjit tek basina ¢okmeye baslamaktadir. pH’1n 12-12.5 mertebelerinde
oldugu durumlarda etrinjit ile birlikte Ca(OH); katis1 da ¢6kmeye baglamaktadir. pH 13-

13.5 degerlerinden itibaren ise monosiilfat katisinin da ¢6kmeye basladigi goriilmektedir.

Sistemin genel degerlendirmesi, etrinjit ile siilfat ¢oktiirmesinin ancak yiiksek pH’lardan
itibaren uygulanabilir oldugunu goéstermektedir. Bu pH degeri, kosullara bagh olarak

degismekle birlikte her zaman pH 11’in izerindedir.

Teorik yaklasim sonuglari, etrinjit ¢oktiirmesi ile elde edilen siilfat artiminin, Cevre
Miihendisliginde amaglanan desarj standartlarim hemen her kosulda emniyetle saglandigin
ve bu sebeple Cevre Mithendisligi uygulamalar agisindan son derece uygun ve giivenli bir

y6ntem oldugunu ortaya koymustur.

Bu ¢alismada, daha ¢nce Pehlivanoglu (1997)’nun, bu konuda yaptif1 tez ¢alismasinda
incelemedigi, ancak etrinjit ¢oktiirmesi ile stilfat aritimi tizerinde 6nemli etkileri oldugu
diigtiniilen iyonik gii¢, alkalinite, kompleks tiirlerin olusumu gibi faktorler ele alinmistir.
Bu faktorlerin dikkate alindigi bir teorik model gelistirilmistir. Gelistirilen model
cergevesinde, yapilan ¢oztimler ile bu faktorlerin etrinjit ¢oktiirmesi {izerindeki etkileri
incelenmis ve her durum i¢in yukarida yapilan tiim degerlendirmelerin dogru ve giivenilir

olarak ortaya konabilecegi gériilmiistiir.

Yapilan deneysel ¢alisma ile kurulan teorik model sonuglari kontrol edilmigtir. Bunun
sonucunda genelde, pH 12’ye kadar deneysel ve teorik sonuglarin uyumlu oldugu
belirlenmigtir. Sentetik numuneler igin elde edilen bu uyum atiksularda belirli sapmalar
gdstermis, bu sapmalar atiksuyun yapisinda bulunabilecek boya vb. maddelerin etkilerine
baglanmigtir. Ancak kaynak bazindaki atiksularda siilfat ¢oktlirmesi diisiintilmediginde,
¢oktiirme verimi lizerinde atiksu yapisinin etkisi olsa bile, bu etkinin, hi¢bir zaman aritma
amacini olumsuz yonde etkileyecek diizeyde olmadiy yapilan deneylerde elde edilen
sonuglara bagl olarak sdylenebilmektedir. Yiiksek siilfat konsantrasyonlarinda teoriden

sapmalar daha 6nemli diizeylerdedir. Ancak, burada sapmalar sadece atiksu etkisini degil,
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teorik hesaplarin duyarlilifina da baghdir. Yiiksek iyonik giiglerde, iyonik giic
diizeltmelerinin ¢ok duyarli olarak yapilmas: sistem bilesenlerinin karmagikligi nedeniyle
miimkiin olamamaktadir. Buna ragmen, elde edilen stilfat konsantrasyonlar1 yéntemin

stilfat kontrolii amaciyla kullamlabilecegi diizeylerdedir.

« Yapilan teorik degerlendirme sonuglar1 bu sistemin uygulanmas: agisindan

degerlendirildiginde agagidaki noktalarin 6nem tagidig belirlenmigtir.

« Na" ve CI' gibi iyonik gii¢ {izerinde arttirici yonde etkisi olan iyonlarn
konsantrasyonlarinin  yliksek oldugu durumlarda ¢oziimlerin mutlaka iyonik giic
diizeltmesi ile yapilmas: gerekmektedir.

. Stilfatin suda bulunus sekli veya pH ayari i¢in kullanilan maddenin bir sodyum tuzu
olmasi halinde, olusan NaSO4 kompleksi siilfat ¢oziintirliiglinii arttinct ydnde
etkilemektedir. pH ayarmin kalsiyum ile yapilmasi halinde ise, kompleks etkisi
olmasina ragmen ortak iyon etkisi ile ¢oOktiirmede daha yliksek verim elde
edilebilmektedir. Hatta sodyumlu sistemin tam tersine stokiyometrik iistii kalsiyum
dozlamalar1 nedeniyle ¢oziintirlikte avantaj saglanabilmekte veya kompleks etkisi

dengelenebilmektedir.

. Uygulamada en 6nemli girisim, 6zellikle tekstil endiistrisi atiksularinda oldugu gibi,
stilfat ile birlikte bulunabilen karbonat iyonlandir. Karbonat iyonlarmin ¢oktiirme
verimi tlizerinde olumsuz etkisi bulunabilmektedir. Bu etkinin Oniine gegilebilmesi

ancak mevcut karbonatin, kalsiyum karbonat olarak ¢oktiiriilmesiyle miimkiindiir.

. pH 12’nin istii gibi yiiksek pH’larda, monostilfat ve kalsiyum hidroksit katilarinin
birlikte ¢okelmesi s6z konusu olmaktadir. Bu olusumlar stilfat ¢6ziintirligiinii etkiledigi
icin sistem verimi iizerinde etkili olmaktadir. Dolayisiyla bu katilarin, yapilmis olan

teorik degerlendirme ger¢evesinde dikkate alinmas: gerekmektedir.

Teorik degerlendirmenin sonuglarimi ele alman sistemler igin kantitatif bazda agafidaki

sekilde degerlendirmek miimkiindiir.

1. Na;S04-AlCl;-Ca(OH),-NaOH sisteminde pH 11.7°nin altinda etrinjit ile
birlikte AI(OH); katis1 da ¢okmekte, pH 13’lin iizerinde ise monosiilfat katismin
etrinjit ile birlikte ¢6kmeye basladii yapilan teorik hesaplar sonucunda ortaya

konmustur. Bu olusumlar siilfat ¢oziiniirliigiinii arttirdig i¢in sistem verimi {izerinde
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olumsuz yénde etkili olmaktadir. Dolayistyla etrinjitin tek kat1 faz olarak ¢oktiigii pH
11.7-13 araligr uygun ¢alisma aralifidir. pH 12-12.5 araligy ise meydana gelebilecek
teorik hesap hatalan veya deneysel hatalar sonucu pH’ta olusabilecek herhangi bir
sapmadan etkilenmeyecegi igin en emniyetli durum olarak verilmektedir, Aym
zamanda ilave edilen ¢oOktiirme vasitalarindan bir kismuinin diger kati fazlarin
olusumunda harcanmasi ve sistem veriminin diigmesine sebep olmasi ihtimali de

ortadan kalkmaktadir. Burada elde edilen siilfat seviyesi 60-74 mg/l mertebelerindedir.

2. NayS04-AlCl-Ca(OH),-stokiyometrik iistii kireg ilaveli sistemde pH 11.7-12.3 arahifn
uygun ¢aligma arahgidir. Ypilan teorik hesaplar sonucunda pH 11.7 nin altinda etrinjit
ile birlikte Al(OH); katisi, pH 12.3 {in tizerinde ise Ca(OH), katisi ¢dkmeye
baglamaktadir. pH 12 degeri ise en emniyetli ve yiiksek aritma verimi saglayan
durumdur. Bunun sebebi pH 12 nin iizerindeki pH larda meydana gelebilecek bir
kaymanin Ca(OH), fazinin olusumuna ve sistem veriminin diigmesine sebep

olmasidir. Burada elde edilen siilfat seviyesi 9 mg/l mertebelerindedir.

3. AlICL3-H;S04-Ca(OH),-NaOH sisteminde pH 12.02-12.7 aralifn uygun galisma
aralifidir. Bu aralifin belirlenmesinin sebebi ph 12.02 nin altinda etrinjit ile birlikte
Al(OH); katisinin da ¢okmesi pH 12.7 nin tizerinde ise Ca(OH), katisimin etrinjit
¢Oktiirmesinin kisitlayic1 olarak olusumudur. pH 12.5 meydana gelebilecek teorik
hesap hatalari ve deneysel hatalar sonucu pH ta olusabilecek herhangi bir sapmadan
etkilenmeyecegi igin en emniyetli ve yliksek artma verimi saglayan durumdur.

Burada elde edilen siilfat seviyesi 23 mg/l mertebelerindedir.

4. NayS04-NayCO3-AlCl;-Ca(OH), sisteminde gerek yiiksek konsantrasyonlarda gerekse
diisiik siilfat konsantrasyonlarinda pH 12-12.5 aralif1 uygun ¢alisma araligidir. Bunun
sebebi yiiksek pH ta meydana gelebilecek herhangi bir kaymanin Ca(OH), fazinin
olusumuna ve sistem veriminin diismesine sebep olmasidir. Dolayisiyla 12.5 un
tizerindeki pH degerleri emniyetli bir se¢im olmamaktadir. pH 12 nin altinda ise
Al(OH); katisinin etrinjit ile birlikte ¢okmesi durumu s6z konusudur. Yiiksek stilfat
konsantrasyonlarinda elde edilen siilfat seviyesi 48 mg/l, dislik silfat

konsantrasyonlarinda ise 28 mg/1 mertebelerindedir.

« Bu tuzun ¢bziiniirliigtiniin yiiksek olmas1 nedeniyle 2500 mg/l gibi diisiik siilfat igeren

atiksularda kalsiyum siilfat ¢oktiirmesi ile siilfat antim gergeklestirilememektedir. Diger
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bir ifadeyle kalsiyum siilfat ¢Oktiirmesiyle inilebilecek maksimum siilfat
konsatrasyonlarinin 2500-3000 mg/I’ler mertebesinde olmasidir. BaSO, ¢oktiirmesi ile
kiyaslandiginda ise, daha ekonomik ve pratik bir yontem olarak karsimiza gikmaktadir.
Dolayisiyla, etrinjit ¢oktlirmesi yontemi hem CaSO4 hem de BaSO, ¢Sktiirmesi yerine bir
alternatif yntem olarak uygulanabilir.

« Gergeklestirilen bu ¢aligmada, sistemin bir ¢ok yonili aydinlatilmigtir. Buna kargin, iistiinde
durulmasi gereken pek ¢ok nokta vardir. Bu noktalarin baghcalan; iyonik gii¢ hesaplarimin
duyarliiginin aragtirilmasi, monostilfat ¢8kelmesinin incelenmesi, etrinjit ¢6ktiirmesinin

kinetik olarak incelenmesidir.
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