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OZET

Bu ¢alismada, indigo boyarmadde igeren tekstil atiksularindaki siilfat iyonlarinin
kimyasal ¢oktiirme yontemiyle giderilmesinde ortamdaki selillozun etkisi incelenmistir.

Tekstil boyamacihiginda kullanilan indigo boyarmaddesinin (C,6H;p0.N2) sud
kostikli ortamda sodyum hidrosiilfitle (Na»S>0,) indirgenmesi sonunda Na,SO, ve
Na,SO; olugmaktadir. Na,SO; daha sonra oksidasyonla Na,SO;’a doniismektedir.
Boylece boyama sonrasinda tekstil atiksuyuna yiitksek oranda siilfat iyonlan
kangmaktadir. Boyama islemi oncesinde pamuklu doku sud kostik ¢ozeltisiyle muamele
edilmekte ve boylece atiksuya seliiloz da gegmektedir.

Atiksulardaki silfat tuzlan, betonarme kanalizasyon sistemlerinde genis hacimli
etringit (3Ca0.Al1,0;.3CaS0,.31H-0) olusturarak 6nemli zararlar meydana getirirler.
Bunun yaminda sulfatlarin bakteriler yardimiyla bozunmastyla olusan maddeler de
korozyona ve kokuya neden olmaktadir. Bu zararh etkilerinden dolay: atiksulardaki stilfat
konsantrasyonu ISKI standartlarina gore 1700 mg/l ile sturlandinlmstir.

Salfatin kiregle goktiirilmesinde ortamdaki selilozun etkisi deneysel galismalarla
incelenmis ve seliloz maddesinin, silfatin kiregle CaSO, olarak ¢oktiriilmesinde

olumsuz olarak etki ettigi goriilmiistiir.
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SUMMARY

In this study, the effect of cellulose on the removal of sulfate ions in textile
wastewater containing indigo dyeing material, by chemical precipitation methods has
been investigated.

During textile dyeing after the reduction of indigo dye (CsH;00.N>) with sodium
hydrosulfite (Na,S-»04) in caustic soda medium, Na,SO; and Na,SO, are formed. After
that, Na,SO; converts to Na>SO, by oxidation. Thus, after the dyeing process the
wastewater is found to contain a high concentration of sulfate ions. Before the dyeing
process cotton tissue is treated with sud caustic solution and thereby wastewater also
contains cellulose.

Sulfate salts containing wastewaters create considerable harm to the sewer
systems by reacting with the concrete to form highly expanding ettringite
(3Ca0.Al,05.3CaS0,4.31H-0). Beside this, the compounds that are formed from the
decomposition of sulfate by bactena result in further corrosion and foul odor. Because of
these effects the sulfate ion concentration in wastewaters is restricted to 1700 mg/l
according to the ISKI standards.

By the experimental studies the effect of cellulose in the medium during the
precipitation of sulfate by the addition of lime was investigated and it was found that
cellulose material had an inhibitory effect on the precipitation of sulfate as CaSO, by the

addition of lime.
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1. GIRIS

1.1. Caliygmanin Amac: ve Kapsami

Yasadigimiz son yiizyll i¢inde teknoloji alanindaki hizh gelismeler, giiniimiiz insanina
kuskusuz sayisiz olanaklar ve kolayliklar saglamig, bununla beraber bu gelismeler ekolojik
dengeyi tehdit eden 6nemli gevre sorunlarini da beraberinde getirmistir.

Atiklann higbir tasfiye islemine tabi tutulmadan alici ortama verilmesi tabiatin
dengesini bozmaktadir. Bir¢ok endistri dalindaki prosesler sonucu olusan atiksularin
uzaklastinlmasinda ilk yapilacak islem bu atik sularin ¢evreye zarar vermeyecek diizeyde
antimasini saglamaktir. Bu nedenle temiz bir ¢evre igin teknolojik gelismelere paralel olarak
yeni antma tekniklerinin aragtirtlmasi ve gelistirilmesi zorunlu hale gelmigtir.

Birgok endiistri dalindaki proseslerde kullanilan kiikartli maddeler, endiistriyel
atiklarda sulfat ve sulfiir problemlerini ortaya ¢ikarmaktadir. Bu nedenle siilfat, aritilmasi
gerekli bir parametre olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Yiiksek konsantrasyonda siilfat igeren
attksular, higbir tasfiye islemi uygulanmadan kanalizasyon sebekesine verildiginde korozyon
ve koku problemlerine neden olmaktadir. Bu yiizden ilgili kuruluslar tarafindan igme,
kullanma ve atiksulardaki siilfat miktar igin belirli stmir degerler tespit edilmistir. Ulkemizde
ISKI tarafindan igme ve kullanma sularinda maksimum silfat miktar;, 400 mg/l ile
simirlandirilmugtir. Bu simir deger endistri atiksulart i¢in 1700 mg/1 olarak tespit edilmistir
(ISK1, 1995).

Sulardaki siilfat konsantrasyonunu bu standartlar iginde tutmak igin cesitli siilfat
giderme yontemleri uygulanmaktadir. Yiksek konsantrasyonda siilfat iceren atiksular ele
alindidinda siilfat arttim igin kimyasal ¢oktiirme, uygulama kolayhigt ve ekonomik agidan en
uygun yontem olarak 6énem kazanmaktadir.

Tekstil atiksularinda bulunan stlfat tuzlannin kimyasal olarak kiregle ¢oktiiriilmesi,
ortamda bulunan bazt maddeler tarafindan engellenmektedir. Pamuklu dokunun

boyanmasindan once boyama isleminin kolaylagtirilmast igin sud kostik ¢ozeltisiyle islem
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gormesi esnasinda ¢ozeltiye gegebilen selilloz maddesinin de silfat iyonlan ile birlikte atik
suya gegtidi tespit edilmistir.

Bu c¢alismanin amact, tekstil atiksularindaki stlfatin kiregle ¢oktiiriilmesi sirasinda
ortamda mevcut olan selilloz maddesinin CaSOsin  ¢okmesi tiizerindeki etkisinin
incelenmesidir.

Bu amag dogrultusunda,

- Siilfat kaynaklar ve standartlarinin incelenmesi

- Siilfatin zararh etkilerinin belirlenmesi

- Siilfatin giderilme yontemlerinin incelenmesi

- Kullanilan sentetik ve dogal numunelerin 6zellikleri

- Deneysel ¢aligmalar ve elde edilen sonuglarin degerlendirilmesi bu ¢aligmanin kapsamini

olusturmaktadir.
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2. KAYNAK TARAMASI

2.1. Siilfat Kaynaklan

Kiikirdin baghca dogal kaynaklan yanardaglar ve batakliklardan g¢tkan hidrojen
sulfir gazi (H.S) ve kayalardaki demir silfiirleri (FeS) gibi kukiirtlii bilesiklerdir. Bu
bilesikler jeolojik aginma sonucu tagkiirenin ylzeyine gikarlar. Taskiirenin yiizeyine ¢ikan
kukartlt bilegiklerdeki kiktrt, havadaki oksijenle reaksiyona girerek kiikiirt dioksit (SO,),
kiiktirt trioksit (SO;) seklini alir (Berkes ve Kiglahoglu, 1993).

Atmosfere yayilan SOy gazlan su buharlarinin yogun oldugu bulutlar iginde su ile
birleserek salfirk aside dontgmekte ve bu yagmurlar ile yeryiiziine ulagmaktadir. Asit
yagmurunun uluslararast bir sorun olarak ortaya ¢ikmasinin baglica nedenlerinden biri,
1960’1l yillarda sehirlerin havasimi SO>’den aritmak igin yiiksek baca yapimi uygulamasinin
yayginlagsmasidir. Bazilann 300 metreyi bulan bacalar yerlesim merkezlerini SO, den
korumus, ancak bu kez atmosfere yayillan SO- genis bolgeler tizerine asit olarak yagmaya
baglamistir (Berkes ve Kiglalioglu, 1993).

Evsel atiksularda silfat  20-50 mg/l arasinda degisen konsantrasyonlarda

bulunmaktadir (Tchobanoglons and Burton, 1991).

2.1.2. Atiksular Siilfat iceren Endiistri Dallar

Atiksulardaki siilfat konsantrasyonu endiistri dallarmma gore olduk¢a degisiklik
gostermektedir. Hatta aym endistri dallarinda bile oldukga farkh degerler goriilmektedir.
Bunun sebebi ise tretimde kullanilan maddeler, konsantrasyon degerleri ve atiksuyun
igindeki proses atiksularinin oramdir. Endiistri atiksularindaki stlfat konsantrasyonunun
endiistr1 dallarina gore degisimi Tablo 2.1°de verilmistir (Nemerow, N., 1978).

Tekstil endistrisi atiksularindaki siilfat kaynagi boya banyolandir. Bu banyolar

boyama islemine bagli olarak degisen konsantrasyonlarda siilfat igermektedir. Yine aymi



endiistri dalinda komiirlestirmede ise yiinlerin kimyasal degisimi igin kullamilan silfiirik

asitten dolay1 atik suya siilfat iyonlar1 katilmaktadir.

Tablo 2.1. Endiistri Atiksularindaki Sulfat Konsantrasyonu

Endiistri Dah Atiksularindaki Siilfat
Konsantrasyonu (mg/l)

Kagit Endustrist 8620 - 31200

Yiyecek Isleme Endiistrisi 2000 - 2500

Petrol Endustrist 0-1578

Patlayici Endiistrist 350 - 3000

Metal Fabrikalan

- Piring ve Bakir Isleme 5600 - 85800

(yikama suyu)

- Metal Kaplama Fabrikasi 417.5-1710

Komiir Endustrisi (Maden Ocak.) 172 - 746

Tekstil Endiistrisi 900 - 1850

Tekstil endiistrisinde indigo boyanin indirgenmesinde (¢6ziindiirmesinde) kullamlan
Na»S,04’den (sodyum ditiyonit) dolayr boyama isleminden sonra atiksuda sodyum silfit ve

siilfat meydana gelmektedir.

2.2, Siilfatin Zararh Etkileri

Siilfat dogal sularda gok rastlanan anyonlardan biridir. Bu,su temini bakimindan
olduk¢a onemlidir. Ciinki silfat 1000 mg/I’'nin tstinde ise insan saghg tzerinde katartik
(miishil) etkisi vardir. Bu nedenle A.B.D. halk sagligi servisi igme sularindaki maksimum

siilfat miktarim 250 mg/l olarak belirlemigtir (Straub, 1989). Silfatin zararlanmn ve
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doniisimlerinin daha iyi anlagilabilmesi i¢in silfiir gevrimi sekil 2.1°de verilmistir (Sawyer

and Mc. Carty, 1978).
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Sekil 2.1. Sulfur Cevrimi

Silfiir gevriminde SOs, siilfatlar bitkiler tarafindan kullanilarak bitkisel protein ve
organik S’e ¢evrilmektedir. Bunlarin da bir kismi olerek atik organik maddeler ve organik
kitkiirt formunu almakta; diger bir kismu ise hayvanlar tarafindan yiyecek olarak
kullamilmakta ve hayvansal protein ve organik S’e doniismektedir. Bunlar da hayvanlar

tarafindan ya tre ve SO? olarak atilmakta ya da 6lim ve atilan digkilarla auk organik

maddeler ve organik S’e doniigmektedir. Hayvanlar tarafindan atilan iire ve SO}~ ya aerobik



kosullarda tekrardan basa dénerek SOs, siilfatlant olusturmakta ya da atik organik maddeler
ve organik kiikurt gibi anaerobik bakteriler ile ayngarak HoS, siilfirlere gevrilmektedir.

Bu elde edilen son maddeler bakteriler yardimiyla énce SO», SO~ (siilfit), sonra O,
yardimiyla ilk {riin kabul ettigimiz SO; ve silfatlara donismektedir. Eger anaerobik
bakterilerin mevcutiyeti s6z konusu olursa, o zaman bu déniigiim tersine bir gidis gosterir.

Siilfatlar atik ve endiistriyel sularda 6nemli problemler yaratir. Siilfat, beton izerine
olan etkisinin yanisira anaerobik sartlar altinda H.S’e indigendiginden sonug olarak koku ve
korozyona neden olur. Atik arittmt ve islenmesinde bu iki problem genelde birlikte olusur.

Reaksiyon su sekildedir :

Anaerobik
SO? +organik madde —¥*—» S*” +H,S+CO,

S* +2H" <__-—E H>S
32 mg/!l HoS bulunan ¢ozeltide cesitli pH seviyelerindeki H>S, HS™ ve S* arasindaki

bagintinin mevcutiyeti sekil 2.2’de gosterilmistir (Sawyer and Mc Carty, 1978).
100

Oran (°/)

Sudaki

0 o 3 - 14 Rl
5 & 7 8 g 10 1
pH
Sekil 2.2. H-S, HS ve S$*”iin Sudaki Oranlarimin pH’a Gore Degisimi

(32 mg/l H»S Igeren Suda)



pH’in 8 ve daha yukari degerlerinde ¢ozelti iginde HS ve S™ iyonlart ¢ogunlukta olup
serbest H>S miktan ¢ok azdir. Bu durumda koku problemi olmaz. pH degeri 8’in altinda ise
denge iyonize olmayan H-S yé6niine hizlica degisir. Bununla beraber siilfat indirgenmesiyle
onemli miktarda siilfiir iyonu meydana gelir. Koku problemi olur.

Kanalizasyon sicakliginin yiiksek olmasi, kanalizasyonda kalma siiresinin uzun olmasi
ve silfat konsantrasyonunun yiksek olmasi kanalizasyon betonundaki korozyonu artirir.
Problem genellikle sulfatin hidrojen siilflire indirgenmesi ile olusur ve hidrojen stilfiir
korozyona neden olur. Atiksulardaki siilfiir bilesikleri biyolojik degisim ile kanalizasyonlarda
olumsuz sartlar meydana getirir. Taginim esnasinda meydana gelen biyolojik degisimler
kanalizasyon artim sisteminin bir pargasidir. Kanalizasyondaki hava dogal reaksiyonlar igin
yeterli miktarda degilse siilfat indirgenmesi olur ve siilfiir iyonu meydana gelir.

Kanalizasyon sularindaki uygun pH seviyelerinde siilfiir iyonunun biiyiik bir kismi
hidrojen stilfure dontgir ve bir kismi atiksudan atmosfere kagar. Eger kanalizasyon iyi
havalanir, duvar ve tepe kismi kurursa hasar meydana gelmez. Kanalizasyonda havalandirma
az olursa duvarlarda ve tepe kisimda nem toplanir. Kanalizasyon atmosferinde hidrojen
stilfiir suda ¢oziiniir. Bu zararsizdir.

Bakter1 yardimiyla hidrojen stlftiriin siilfirik aside oksidasyonu tabiatta ve ozellikle
kirli atiklarda her zaman mevcuttur. Dogal olarak bu tip organizmalarin bazilan yiiksek akim
zamanlar veya dier durumlarda kanalizasyon duvarlarna etkilidir. Ciinkii kanalizasyondaki
atiksulanin Gstlinde normal olarak aerobik sartlar hakimdir. Bu bakteriler hidrojen siilfiirii

siilfirik aside oksitler.

bakteri
(Thiobacillus)

H-S +20, —— H.SO,

Sonra kuvvetl asit meydana gelir ve betona zarar verir. Kanalizasyon tepe kisimlarinda
partikiil olarak olusan bu etki minimumdur. Sekil 2.3 kanalizasyon sistemindeki koku ve

korozyon problemini dzetle gostermektedir (Sawyer and Mc Carty, 1978).
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Sekil 2.3. Kanalizasyon Sistemindeki H,S Formu ve Hidrojen Siilfliriin Silfirik Aside

Oksidasyonu Sonucu Olusan Korozyon

Silfat iyonlarnin betonda asagidaki reaksiyonlara gore silfat sismesine neden oldugu

bilinmektedir.
Ca(OH). + SO} — CaSO, + 20H
CaSO4+ ZH'_’O—) CaSO4 . 2H30

Betonda meydana gelen korozyonun sebebi, normal Portland ¢imentosundaki kirecin

ilk once siilfatla kalsiyum silfat ve daha sonra da ¢imento klinkerinin bilesimindeki

trikalsiyum aliiminat ve 31 mol su ile birlikte biiyiik hacimli etringiti meydana getirmesidir.

3Ca0.Al 2 03. 12H3 O+ 3CaSO4 .2H30+13H30——) 3C30.A1303.3C&SO4.3 lH‘lO

(Etringit)



Olusan etringit miktarina gore betonda hacimsel genlesme ve yiksek i¢ gerilim
olusmaktadir. Bu da malzemenin ¢atlayarak hasar gormesine yol agmaktadir (Gotzelmann
and Hartinger, 1980).

Portland ¢imentosuna karst engok etki eden silfatlar arasinda amonyum silfat,
kalsiyum siilfat, magnezyum siilfat ve sodyum siilfat sayilabilir. Daha az zararli olanlar ise
potasyum sulfat ve aliminyum silfattir. Baryum stilfat ve kursun siilfat suda ¢oziinmedikleri
igin beton iizerine etkileri yoktur (Ozkan, 1992).

Endustriyel proseslerde kullanilan suyun silfath tuzlan igermest halinde kazan tas
olusumuna neden olabilir. Ozellikle buhar Ureten kazanlarn i¢ cidarlarinda zamanla katy,
saglam ve sikica baglanmig birikimler olusmaktadir. Bu birikimlerden binn de kalsiyum
silfattir. Kalsiyum silfatin - ¢ozinurkigih sicaklikla azalir ve belirli konsantrasyona
erigildiginde, ozellikle kazanin en sicak bolgesinde CaSOs diger birtkimlerle beraber tag
olusumuna yardimci olur. Bunun sonucu termik iletkenligi diiser (izolasyon yaratir). Kazan
patlamasina neden olur, yakit tiiketimi ve igletme masraflari artmis olur (Ahmed, 1997).

Sulfatin bu zararl etkilerinden dolay: birgok iilkede atiksulardaki siilfat miktart 300
ile 600 mg/! arasinda siurlandirtlmugtir (Christoe, 1976). Bu miktar Tirkiye’de 1700 mg/l ile
sintrlandirilmstir (ISKI, 1995).

Atiksulardaki siilfat miktari bu degerlerin iizerinde ise desarj edilmeden 6nce tablo
2.2’de verilen limit degerleri saglayacak sekilde cesitli antma yontemleri uygulanarak,

belirtilen degerlerin altina indirilerek desarj edilmek zorundadir.



10

Tablo 2.2. Atiksularin Kanalizasyon Sebekesine Desarj Yonetmeligi (ISKI, 1995)

Parametre Atiksu drneginde izin
verilebilir max. deger (mg/1)

Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) 800

Askida Katt Madde (AKM) 350

Toplam Azot (TKN) 40

Toplam Fosfor P) 10

Arsenik (As) 10

Antimon (Sb) 3

Kalay (Sn) 5

Bor B) 3
Kadmiyum (Cd) 2

Toplam Krom (Cr) 5

Bakir (Cu) 5

Kursun (Pb) 3

Nikel (N1) 5

Cinko (Zn) 10

Civa (Hg) 0.2

Gumis (Ag) 5

Toplam Sulfur 2

Siilfat (S04 1700

Endiistride kullanilan su standartlan endiistri dallarna gore degisiklikler gosterir.
Endistri dallarna goére siilfat konsantrasyonunun degisimi Tablo 2.3’de verilmigtir

(Nemerow, 1978).
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Tablo 2.3. Endiistriyel Kullanimlar I¢in Su Kalitesi Standartlart

Kimyasal Maddeler SO (mg/)
Cimento 250
Meyve ve Sebze Konservesi 250
Patlayici Maddeler 150
Sabunlar ve Deterjanlar 150
Giibre, Suni Giibre 150
Boyalar 125
Tutkal 100
Inorganik 90
Organik 75
Plastik ve Regine 0
Sentetik Kauguk 0
Ecza Kimyasi 0

2.3. Siilfat Giderme Yontemleri

Zararh etkilerinden dolayt igme, kullanma ve atiksularda bulunan siilfatin daha énce
belirtilen limitler iginde kalmasi istenir. Bu sebeble degisik tasfiye islemleri uygulanarak siilfat
konsantrasyonunun azalttlmasi yoluna gidilmistir. Bu tasfiye islemleri asagida bolimler

halinde agiklanmigtir.
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2.3.1. Siilfat icermeyen Maddelerin Kullanilmas:

Bu yoéntem siilfatsiz ¢ozeltilerin silfatli ¢ozeltiler yerine kullamilmasi esasina dayanir.
Boylece proseslerde kullanilan maddelerden gelen siirekli mevcut stilfatin yamsira durulama
suyu ile gelen siilfat yikii de ortadan kalkar. Ornegin; siilfirik asit daglayicinin yerine
hidroklorik asit daglayici veya siilfirik asitli dekopaj banyosu yerine hidroklorik asithi banyo
kullanilabilir (Curi, 1980).

2.3.2. Seyreltme Yontemi

Bu yontem siilfat igeren atik sulara silfat igermeyen sulann ilave edilmesiyle siilfat
konsantrasyonunun diisiiriilmesi esasina dayanir. Atiksulardaki siilfat miktarinin ¢ok yiiksek
degerlerde olmast durumunda siilfat konsantrasyonunun istenen degere disirilmesi i¢in
ilave edilmesi gereken siilfatsiz su miktan da ¢ok fazla olmaktadir. Bu nedenle, bu yontem
kullanim ve maliyet agisindan avantaj saglarken silfatsiz su sarfiyat: agisindan dezavantaj

olugturmaktadir.
2.3.3. Geri Kazanma Yontemi

Bu yontem siilfath olan veya tasfiyede silfath kimyasal maddeler bulunduran
¢ozeltilerin yeniden elde edilmesi esasina dayanir. Ornegin, gelik endiistrisinde kullanilan
siilfirik asidin yeniden geri kazamlmasi bu yonteme girmektedir. Auksulardaki stlfat
miktanmn azaltmasinin yaninda siilfirik asidin geri kazanilmasi bakimindan oldukga etkili
bir yontem olmaktadir. Bu yontem kullamilmadan 6nce silfirik asidin fiyat: ve geri kazanma
islemi igin kurulacak olan tesisin yatinm ve igletme maliyeti arasinda bir mukayese

yapiimalidir.
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2.3.4. iyon Degistirme Yontemi

Sulfat iyonunun giderilmesinde iki tiir anyon degistirici kullanilir. Bunlar, klortirl
anyon degistirici ve hidroksilli anyon degistiricidir (Gothan ve Akdogan, 1970).
Sudaki silfat anyonlan, kloriir esash anyon degistiricide iyonlarin yer
degistirilmesiyle tutulur.
2R-NR;Cl + Na,SO; —— > (R-NR:)-S80, + 2NaCl

Rejenerasyon iglemi NaCl veya HCI gozeltileri ile yapilir.
Hidroksilli anyon degistiricilerdeki hidroksil kismu ile sulfat iyonlan yer degistirilir ve
siilfat iyonlart anyon degistiricide tutulmus olur.
2R-NR;OH + Na,S0; ——— > (R-NR;).S0, + 2NaOH

Rejenerasyon igleminde ise NaOH ¢ozeltisi ile tekrar geri yikama yapildiginda anyon
degistirici eski kapasitesine kavusur.

Iyon degistiricilerin fiyatinin yiiksek olmasi nedeniyle bu yontem yatirim ve isletme
maliyetleri yoniinden dezavantaj olusturmaktadir. Yitksek maliyet yaminda stilfat anyonunun
giderilmesinde kullamlan iyon degistiricilerin rejenerasyonu sonunda yiiksek konsantrasyona
sahip siilfath sularin olugmast da sorun yaratmaktadir. Atiksulardaki kirlilik parametreler:

iyon degistiricilerin dogrudan kullamminda giiglitlikler doguracaktir.
2.3.5. Kimyasal Coktiirme Yontemi

Coktiirme yontemi, siilfat iyonlannin ¢okeltme etkisi olan maddelerin ilavesi ile
¢ozinirligi az olan bilegikler olugturarak ¢oktiiriilmesi esasina dayanir.

Silfatlanin  kimyasal olarak g¢oktiriilmesinde daha g¢ok toprak alkali metallerin
(kalsiyum, baryum vb.) tuzlan kullanilir.

Coktiirmede kullanilan yontemler asagida agiklanmistir.
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2.3.5.1. Baryumla Coktiirme

Silfatin  baryumla ¢oktiriilmesi isleminde BaCl ve BaCO; kullamlmaktadir.
Meydana gelen reaksiyon asagidaki gibidir.

BaChL+ SO ______, {BaSO,+2CI

BaSO,’in ¢oézinirlik ¢arpimimin ¢ok diisik olmast (Kgp : 1.98.10"%) ¢oktiirme
maddesi olarak BaCl, kullammina neden olmaktadir. BaSO, ¢oziiniirligi 25 °C’da 2.5
mg/I’dir (King and Norris, 1975). BaCly’tin ¢6ziiniirliigii de hesaba katilirsa 20 °C’de 1 1t
suda 357 g BaCl, ¢6zuniir. Bu bilesigin yaklasik olarak tamami reaksiyon sonucunda BaSQ,
formunda ¢okelmeye ugrayarak suda bulunan siilfat: giderir.

Siilfat iyonlanmin - BaCOjs ile g¢oktiiriilmesi konusunda King and Norris (1975),
galisma yapmug, bu calismada siilfirik asitli atiksularda silfatlann giderilmesinde, atiksuyun

kiregle nétralizasyonu ve arkasindan baryum karbonat ilavesiyle,
HQSO4 + C&(OH)Q _ CaSO4 + 2H20
CaSO4 + B&COs ———— BaSO4 + CaCO:.
stlfatlarin 8800 mg/l den 50 mg/I’nin altina diistiigiinii g6stermigtir.
Ayni iglem direkt baryum karbonatla yapildiginda, gerekli stokiyometrik miktarinin
yaklagik iki kat: kadar (35 g/1) BaCO5s’a ihtiyag bulunmaktadir.

2.3.5.2 Kalsiyum Bilesikleri Ile Coktiirme

Coktiirme islemi igin genellikle kireg ve kalsiyum kloriir kullanilir. Kalsiyum elementi

kireg olarak ucuz olmasi, bol miktarda bulunabilmesi ve ayrica toksik yonden tereddiitsiiz



kullanilabilmesi yonleriyle avantajiidir. Kalsiyum siilfat ¢oktiirmesi igin reaksiyonlar agagidaki

sekildedir (Gotzelman and Hartinger, 1980).
S0~ + Ca™” T——= CaSO;

pH7
H.SO, + Ca(OH), —— CaS0, +2H-0

‘—.—_

pH7
H.SO4 + 2NaOH + CaCl, ———* CaSO; + 2 NaCl + 2H,0

Gotzelman and Hartinger (1980), atiksudaki siilfatin ¢okttiriilmesinde kire¢ ve CaCl
kullanilarak, ¢oktiirmeye etki eden faktérleri incelemislerdir.
pH’1n ¢goktiirmeye olan etkisi incelendiginde (Sekil 2.4 ve Sekil 2.5) her iki ¢oktiirme

maddesinde de en uygun ¢oktiirme pH’nin 7-8 araliginda oldugu gorulmustiir.
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Sekil 2.4. Atiksudaki Siilfatin Kiregle Sekil 2.5, Atksudaki Silfatin Kalsiyum

Coktiriilmesinde pH'in Etkisi Kloriirle (Teorik Miktarinin %110’u)

(Reaksiyon Siiresi 1 ve 24 saat) Coktirialmesinde pH’in Etkisi

(Reaksiyon Stiresi 1 ve 24 saat)
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Reaksiyon siiresinin etkisi incelendiginde; reaksiyon takriben 24 saate ihtiyag
gistermekte ve buna ragmen komple tamamlanamamaktadir. Ama siire gegtikge stlfat

konsantrasyonunun azaldig gorillmektedir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Siilfatin Kiregle Coktiiriilmesinde Reaksiyon Siiresinin Etkisi (pH:8)

Sekilde de goriildiigii gibi baslangicta siilfat konsantrasyonundaki azalma oldukga
fazladir. Fakat siire artttkga konsantrasyondaki azalmanin ¢ok fazla degerlerde olmadigi
goriilmektedir. Yaklagik 24 saatlik sire yeterli gorilmekte ve istenilen degere tam
ulagilamamaktadir. Silfat iyonu konsantrasyonunun reaksiyon siiresine bagh oldugu
gorilmiigtir.

Notr tuzlann etkisi incelendiginde; tuz konsantrasyonu, arastirlan biitiin diger
parametrelerden, ¢oktiirme miktarina en gok etkisi olan degiskendir. Notr tuzun 0.5 egdeger
gram/l olmas: halinde mevcut siilfatlarin sadece takriben %10’u ¢oktirillebilmekte ve notr

tuzun 1 esdeger gram/l olmasi halinde ise ¢oktiirme olmamaktadir (Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. Siilfat Iyonu Konsantrasyonunun Notr Tuz Miktarina Gére Degisimi (Kalsiyum
Kloriir ile Coktiirmede), pH:8, Reaksiyon Suresi 24 saat

Sulfat iyonlar, kireg ilavesi ile kalsiyum stilfat seklinde ¢oktiiriilerek azaltilabilir. Bu
yontemde, ortamdaki stifatin 1300 mg/!’nin altina dustrilmesi, kalsiyam stifatin
¢Ozlunirliiginden dolayt miimkiin degildir.

Marouf Ahmed (1997), vaptig1 ¢alismada indigo boyar maddesi igeren atiksulardaki
silfatin ¢oktiiriilmesinde pH’in etkisini incelemis ve denemeler sonucunda silfatin kiregle
pH:8’de maksimum oranda, pH: 12 ve bunun tizerinde ise ¢ok az giderildigini géstermigtir.

Ayrica stlfatin kiregle ¢oktiiriilmesinde nétral bir tuzun (NaCl) ¢oktiirmeye etkisi
incelenmig ve notral tuz konsantrasyonunun 0.2 M’dan 1.0 M’a ¢ikartilmasiyla siilfatin
giderilme oraninin %56’dan %8’e diistiigt gorilmistiir. Bunun nedeni, ortama ilave edilen
elektrolitin ¢ozeltinin 1yonik giiciinii arttirmasidir. Cozeltinin iyonik giiciiniin artmasiyla,

CaSO0,’1n ¢6ziintirltigu artacaktir ve siilfatin giderilme verimi azalacaktir,
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2.3.5.3 Aliiminyum Bilesigi + Kirec ile Coktiirme

Atiksulardaki silfat iyonlar ilave edilen aliiminyum iyonlan ve kalsiyum iyonlan ile
kanstinidiginda 3Ca0.Al,0;.3CaS0,.31H,0 ¢okeltisi olusur. Boyle bir reaksiyondan
faydalanarak atiksulardan siilfat iyonlannin digik konsantrasyonlara kadar disiuriilmesi

miimkiindiir.

Christoe (1976), bu reaksiyondan faydalanarak tekstil atksularindaki siilfatin
giderilmesinde aliiminyum bilegigi+kireg ile galigmusgtir.

Bu g¢ahgmada, atiksudaki siilfat konsantrasyonu ilave edilen aliiminyum

konsantrasyonuna bagh olarak azalma gostermistir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8. Atiksudaki Kalan Siilfat Miktarina AI’* Konsantrasyonunun Etkisi (pH=10da
Siilfat (1.8.10 M) ve Kalsiyum Hidroksit (2.10™ M) Miktarlan Sabit Tutulmustur)
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Sekil 2.9°da ise ilave edilen kalsiyuma kargilik baslangicta ani bir azalma olmakta ve
kalsiyumun daha fazla ilave edilmesine kargin stlfat konsantrasyonunda fazla bir degisiklik

olmamaktadir.
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Sekil 2.9. Atiksudaki Kalan Siilfat Miktarina Kalsiyum Konsantrasyonunun Etkisi(pH=10"da
Siilfat (1.8.10 M) ve Aliiminyum (1.10 M) Miktarlar Sabit Tutulmustur)

Aliminyum bilesigi + kireg ilavesiyle siilfatin giderilmesinde pH’in etkisi oldukg¢a
fazladir. pH 9.5 altindaki degerlerde stilfat giderilmesi ¢ok az miktarda olmaktadir. Bunun
nedeni de olugan kompleksin pH 9.5’un altinda ¢oziinmesidir (Christoe, 1976).

Gruenwald (1978), yaptig1 ¢ahgmada siilfatlarin Ca™™ ve A" bilesikleriyle etringit
halinde ¢oktiiriilmesi igin 20°C’da optimum pH’in 11 ve ortama katilan Ca™ ve AP
miktarlarinin stokiyometrik miktarlarindan 1.5 kat daha fazla olmasi1 gerektigini belirterek bu

sartlarda siilfatin %97.5 - 98 oraninda giderildigini g6stermigtir.
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Schaezler (1978)’m yaptig1 ¢alismada atiksudaki siilfat aliminyum bilesigi ve kireg
kullanilarak etringit geklinde ¢oktirilmigtir. Olusan etringitin pH’a baghi oldugu

belirtilmistir (Sekil 2.10).
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Sekil 2.10. Degisik Molar Oranlarindaki AF*: SO,> : Ca® Coziinmis Siilfat

Konsantrasyonunun pH’la Degisimi

Sekilden de gorildiigi gibi degisik konsantrasyonlardaki AP* : SO : Ca™ molar
oranlant uygulanarak coktiirme islemine tabi tutulmustur. pH 9.5’un altinda silfatin
giderilmedigi goriilmektedir, ve pH 11 civarinda silfat giderme verimi maksimum

degerdedir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Deneysel Calismalarin Planlanmasi

Bu caligmada tekstil atiksularindaki siilfatin kiregle ¢oktirtilmesi sirasinda ortamda
mevcut olan seliloz maddesinin CaSO,in ¢okmesi tzerindeki etkisinin incelenmesi
amaglanmistir. Bu nedenle, Akfil Sanayi ve Ticaret A.$. Zeytinburnu tesisinden atiksu temin
edilmuistir.

Atiksu numunesindeki silfiir ve siilfitler H>O- ile oksidasyona tabi tutularak siilfata
yiikseltgenirler. H>O; 'in her ilave igleminden sonra kangtirma islemine tabi tutulmugtur.
Kangtirma islemine 2 saat devam edilmis olup, bu silire sonunda silfat analizi
yapilmistir Oksidasyon isleminden sonra siilfat analizlen hem tiirbidimetrik hem de
gravimetrik yontemlerle yapilarak birbirlerine yakin degerler elde edilmistir. Oksidasyonla
sudaki boyar madde, ¢6ziinmeyen formuna doniisip siizgeg kagidinda kaldigindan ¢ozeltide
renk kalmaktadir. Bu nedenle birbirine yakin sonuglar elde edilmigtir. Bu analiz sonuglan

Tablo 3.1'de verilmistir.

Tablo 3.1. H-0- Ile Yapilan Kimyasal Oksidasyon Sonuglan

%50 H,O- (ml/) SO,* (mg)
Turbidimetrik Gravimetrik
8 2245 2208
10 2250 2234
14 2250 2234

3.2 Analitik Metodlar

Atiksuda bulunan SO,” tayini Standart Methods'taki (APHA, 1989) yontemlere gére

yapilmigtir.
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SO, iyonlari, hem tiirbidimetrik hem de gravimetrik yoéntemlerle tayin edilmistir.
Turbidimetrik yontemde, asitik ortamda siilfat iyonlart baryum kloriir kullamlarak baryum
siilfat siispansiyonuna doéniistirilmusgtiir. Sispansiyonu kararli ve bozucu etkileri en az
seviyede tutmak igin ortama bir reaktif (Conditioning reagent) ilave edilmistir. Elde edilen
bulaniklik spektrofotometre ile Olgiiliip, standart siilfat ¢ozeltilerinden hazirlanmig bir
standart egriyle karsilagtirilarak numunenin siilfat konsantrasyonu hesaplanmustir.
etiivde 105°C'de iki saat kurutulmusg susuz sodyum siilfatin (Na,SQO,) 147.9 mg't 1000 ml saf
suda ¢6ziildii (stok ¢ozelti). Hazirlanan bu stok ¢ozeltiden 500 ml alinarak 1000 ml'ye
tamamlandi. Bu standart ¢ozeltinin 1 ml'si 0.05 mg SO, igerir. Grafik ¢izimi igin bu standart
¢ozeltiden 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60 ve 70 ml alinarak 100 ml'ye tamamlandi. Bu ¢ozeltiler
erlene bosaltilarak her birine 5 ml conditioning reagent ilave edildi. Magnetik kangtinicida
kanigtirilan bu ¢ozeltilere 0.3 g baryum kloriir ilave edilerek 1 dakika kanstirilip 4 dakika
beklenerek ¢ozeltilerin absorbans degerleri okundu (420 nm dalga boyunda) (Tablo 3.2). Bu
hazirlanan numunelerle yapilan SO, tayininde spektrofotometreden absorbans degerleri

okunarak mg SO,>/l - Absorbans grafigi cizildi (Sekil 3.1).

Tablo 3.2. Standart Siilfat - Absorbans Degerlert

Alman Standart Cozelti SO,” Konsantrasyonu
(ml) (mg/1) Absorbans
0 0 0
10 5 0.038
20 10 0.075
30 15 0.128
40 20 0.172
50 25 0.205
60 30 0.265
70 35 0.310




Absorbans

a5l

0 5 10 15 20 25 30 3I5
mg SO,%l

Sekil 3.1. Standart Sulfat Egrist

Caligmalanmizda tiirbidimetrik yontemin kullanilmasinin nedeni; bu yontemle yaptlan
stlfat tayininin kisa siirede sonu¢ vermesi ve genis uygulama alanmna sahip olmasidir.
Nitekim, tiirbidimetrik yontemle bulunan siilfat miktari, gravimetrik yontemle bulunan miktar
ile birbirine yakin degerdedir.

Bu degerlendirmeyi yapabilmek i¢in kullandigimiz Gravimetrik yontemde ise, yine
asidik ortamda siilfat iyonlann baryum kloriir ¢ozeltisi kullanilarak baryum silfat seklinde
¢coktiirilmistiir. Bunun igin, filtre edilmis attksu numunesinden yaklasik 50 mg siilfat iyonu
igerecek sekilde numune alinmig ve 250 ml'ye saf suyla seyreltilmistir. Daha sonra, ¢6zeltinin
pH'1 metil kirmizist indikatérii kullamlarak 6 N HCI ¢ozeltisi ile 4.5-5 arasina ayarlanmigtir ve
2 ml 6 N HCI fazlasi ilave edilmigtir. Daha sonra ¢6zelti kaynama noktasina kadar isitimig ve
yavasga kangtinirken 5 ml sicak baryum kloriir ¢ozeltisinden yavag yavag ilave edilmigtir ve 2

ml fazlasi ilave edilmigtir. Ondan sonra ¢ozelti 90°C'da su banyosunda 2 saat kadar bekletilip,
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oda sicakhigina kadar sogutulmus ve filtre edilmistir. Filtrattaki serbest kloriir iyonlan
giderilinceye kadar sicak saf suyla yikanmustir. Islemin tamamlamp tamamlanmadids,
siiziintitye birkag damla AgNO; - HNO; ¢ozeltisinden ilave edilmesiyle kontrol edilmigtir.
Daha once sabit tartima getirilmis krozenin igine konulan stizge¢ kagidindaki ¢okelti firnda
800°C'da bir saat kadar yakildiktan sonra desikatérde sogutularak tartdmustir. Kroze ve
igerigi sabit tartima gelinceye kadar bu 1sitma, sogutma iglemi tekrarlanmistir.

Sentetik numune olarak kullandigimiz selilloz ¢ozeltisini elde edebilmek igin ASTM
(D 1696-90) de verilen selillozun sodyum hidroksitte ¢oziindiiriilmes: yontemi kullanilalarak

sonuglar Tablo 3.3'de verilmistir.



Seliilozun Sodyum Hidroksit’de Coziindiiriilmesi

Etiivde 105 °C’de 2 saat kurutulmus pamuk numunesinden 1.6 g tarttir

l

Behere % 10’luk NaOH ¢ozeltisinden 100 ml al ve numuneyi i¢ine at

l

2 dakika numunenin gismesini bekle
3 dakika 1500 rpm’de karnistir
Kangtineciy: gikar ve 20 °C’de 1 saat beklet

1 saatlik siire sonunda cam filtreden siiz

l

Erlene 20 ml filtrat al

l

10 ml K>Cr0O7 ekle

l

Dikkatlice 45 ml derisik H.SO, ekle

l

10 dakika sonunda oda sicaklidina sogut

l

50 ml su ekle

l

Tekrar oda sicakligina sogut

Kalan K>Cr,07°yi 0.1 N ferrous amonyum silfat ( Fe(NH,)»(SO4)..6H-O ) ¢ozeltisi ile titre

et (ferroin indikatorii kullan)
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Spw=[(b-a) Nx685]/mW

a = Numunenin titrasyonu i¢in kullanilan ferrous amonyum silfat ¢ozeltisi (ml)
b = Sahidin (bos) titrasyonu igin kullanilan ferrous amonyum siilfat ¢ozeltisi (ml)
N = Ferrous amonyum siilfat ¢ozeltisinin normalitesi

68.5 = 1 miliekivalent K>Cr.O5‘e esit miktarda seliilloz miktan (mg)

m = Oksidasyon i¢in kullanilan filtrat miktar (ml)

w = Alman pamuk miktan (g)

S10= %10’luk NaOH ¢ozeltisinde ¢oziinen seliiloz

Rio = %10’luk NaOH ¢ozeltisinde ¢oziinmeyen seliiloz
Ryp=100 - Syp

Rio= a Seliiloz

S1s =7 Seliiloz

S10 - S1s=B Seliiloz

S10 = Bty Seliiloz
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3.2.1 Deneysel Calisgmalarda Kullanilan Cihazlar

- Spektrofotometre
- Jar Test Cihaz: : (Velp Scientifica Markalt) Ayarlanabilen hiz ve siirede kanistirma
islemi yapild1.

@ @ Q@ 9
O 0O

[RPMm | [TIME| [ OFF

L]

Sekil 3.2. Jar Test Cihazi

- Analitik Terazi
- Etav

- Su Banyosu

- pH metre

- Kronometre

- Kl firmi
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3.2.2 Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasal Maddeler

- Sodyum Siilfat (Na,SO,, Merck)

- Kalsiyum Hidroksit Ca(OH).

- Hidroklorik asit (HCl, Merck)

- Siilfirik Asit (H.SO,, Merck)

- Baryum Kloriir (BaCl,.2H>0, Merck)
- Gliserol (Cs:Hs0s)

- Fe(NH,4)>(S0,)..6H,0O

- K5:Cr 04

3.2.3 Deneysel Cahismalarda Kullanilan Siilfath Sentetik Numuneler

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan silfath sentetik numuneler istenilen konsantrasyon
degerini saglayacak miktarda Na>SOs in %10 NaOH ¢ozeltisi, selilozlu % 10 NaOH
¢ozeltisi ve suda ¢ozindirilmesi ile hazirlandi. Hazirlanan numunelerdeki stilfat

konsantrasyonlan tiirbidimetrik metod ile tayin edilmistir.



30

3.3 Sentetik Numunelerdeki Siilfatin Giderilmesi Cahismalan

3.3.1 Seliilozlu Cozeltideki Siilfatin Giderilmesi

5200 mg/l siilfat ihtiva edecek gekilde hazirlanan selilozlu g¢ozeltideki siilfatin
giderilmesine ¢aligilmigtir. Seliilozlu ¢ozeltiden 0-20-40-60-80 ve 100 ml alinmig ve 100
ml'ye saf su ile tamamlanmgtir. Siilfat giderme yontemi olarak kiregle ¢oktiirme yontemi
kullanilmisg, ortamdaki silfatla kiregteki kalsiyum CaSO, olarak ¢oktiirilmisttir. 100 ml'lik
numuneye 1 g Ca(OH), ilave edilmistir. HCl ¢ozeltisi kullanilarak literatiirde en uygun pH
degeri olarak gegen pH:8'e ayarlama yapilmigtir. 5 dakika streyle 120 dev/dakika ve
sonrasinda 30 dakika siireyle 45 devir/dakika karigtirmaya tabii tutulmustur. 2 saat bekleme
stiresi sonunda numunelerde kalan siilfat miktan tiirbidimetrik yontemle tayin edilmigtir.

Analiz sonuglar Tablo 3.4'de verilmistir.
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Tablo 3.4. Sentetik Numunedeki Siilfatin Gidenilmesinde Seltlozlu Cozelti
(%10 NaOH I¢inde Cozinen Seliiloz ) Miktaninin Etkisi

Numune No 1 2 3 4 -5 6
Seliilozlu Céz. (ml) 0 20 40 60 80 100
Su (ml) 100 80 60 40 20 0
Numune Miktar (ml) 100 100 100 100 100 100
Ca(OH); (2) 1 1 1 1 1 1

Hizh Kanstirma Hzi (dev/dk) | 120 | 120 | 120 120 120 120

- Hizh Kanigtirma Siiresi (dk) 3 5 5 5 5 5
Yavas Kanistirma Hizx 45 45 45 45 45 45
(dev/dk)
Yavas Karistirma Siiresi (dk) 30 30 30 30 30 30
Bekletme Siiresi (h) 2 2 2 2 2 2
pH 8 8 8 8 8 8
Baslangictaki Siilfat Miktar: 5200 || 5200 | 5200 | 5200 | 5200 | 5200
___ (mgh)
C(’izeltideiKalan'S‘iilfat Miktan | 1743 3931 4190 4427 4511 4610
__(mg)
Giderilen Siilfat Miktar 3457 | 1269 || 1010 773 689 590
(mg/

Giderme Orani (%) 66.48 | 24.40 || 1942 | 1486 | 13.25 | 11.34




Analiz sonucundan da gérildiga gibi numunedeki selilozlu ¢ozelti miktan arttikca
¢ozeltide kalan siilfat miktart artmaktadir. Bir bagka deyisle giderilen siilfat miktann ve

giderme orani azalmaktadir ( Sekil 3.3 -3.4-3.5).

Siilfat (mg/l)

1000 = + t t i
o} 20 40 60 80 100

Seliilozlu Cézelti Miktar (ml)/100 ml Numune

Sekil 3.3. Sentetik Numunedeki Kalan Siilfat Miktanmn Seliilozlu Cozelti Miktarina Goére
Degigimi
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Sekil 3.4. Sentetik Numunedeki Giderilen Salfat Miktarimin Seliilozlu Cozelti Miktarina

Gore Degisimt
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0 20 40 60 80 100

Seliilozlu Goézelti Miktan (ml)/100 mi Numune

Sekil 3.5. Sentetik Numunedeki Giderme Oranumn Seliilozlu Cozelti Miktarina Gore
Degisimi



3.3.2 Seliilozsuz Cozeltideki Siilfatin Giderilmesi

I¢inde selilloz bulunmayan %10Tuk NaOH ¢ozeltisinden 0-20-40-60-80 ve 100 ml
alinarak 100 ml'ye saf su ile tamamlanmistir. Bu 100'er ml'lik numuneler 5200 mg/1 siilfat
igerecek sekilde hazirlanmigtir. Silfat giderme yontemu olarak kiregle ¢oktiirme ydntemi
kullamlmug, ortamdaki siilfatla kiregteki kalsiyum CaSO, seklinde ¢oktiirtilmiistir. 100'er
ml'lik 6 numuneye 1'er g Ca(OH), ilave edilmis ve ¢ozeltilerin pH't literatiirde en uygun pH
degeri olarak gorilen pH:8'e ayarlanmigtir. 5 dakika siireyle 120 dev/dak kangtinilan
numuneler ara verilmeden 30 dakika da 45 devir/dakika'da kangtinlmustir. 2 saat bekleme
stirest sonunda numunelerde kalan siilfat miktarlan tiirbidimetrik yontemle tayin edilmigtir.

Analiz sonuglan Tablo 3.5'de verilmistir.
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Tablo 3.5. Sentetik numunedeki Siilfatin Giderilmesinde Seliilozsuz Cozelti

(% 10 NaOH Cozeltisi) Miktarinin Etkist

Numune No 1 2 3 4 5 6
Seliilozsuz Coz. (ml) 0 20 40 60 80 100
Su. (ml) 100 80 60 40 20 0
Numune Miktar (ml) 100 100 100 100 100 100
Ca(OH). (g) 1 1 1 1 1 1

Hizh Kanstirma Hiz: (dev/dk) 120 120 120 120 120 120

’leh Karistirma Siiresi (dk) 5 5 5 5 5 5
 Yavas Karistirma Hizi 45 45 45 45 45 45
{dev/dk)
Yavayg Kangtirma Siiresi (dk) 30 30 30 30 30 30
Bekletme Siiresi (h) 2 2 2 2 2 2
pH o 8 8 8 8 8 8
Baslangigtaki Siilfat Miktar 5200 5200 5200 5200 5200 5200
(o)
, Ciiielﬁde Kalan Siilfétt Miktarn | 1743 || 3773 | 4014 | 4243 | 4325 | 4421
(mgl)
Giderilen Siilfat Miktar 3457 | 1427 1186 957 875 779
(mg/) _

Giderme Oram (%) 66.48 | 2744 | 2288 | 18.40 | 16.83 | 14.98
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Analiz sonuglant incelendiginde numunedeki selilozsuz ¢ozelti miktar1 arttik¢a

numunede kalan siilfat miktan artmaktadir. Bu artis seliillozlu ortamdakine gore daha azdir
(Sekil 3.6-3.7-3.8).

Siilfat (mg/l)

1000 t + SF + 1
0 20 40 60 80 100
Seliliozsuz Cdzelti Miktar1 (ml)/100 ml Numune

Sekil 3.6. Sentetik Numunedeki Kalan Salfat Miktarimn Seliilozsuz Cézelti Miktarina Gore
Degisimi
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1500

Silfat (mg/l)

1000 A

500 +

o } t t $ 1
0 20 40 &0 80 100

Seliilozsuz Cozelti Miktari (m1)/100 mi Numune

Sekil 3.7. Sentetik Numunedeki Giderilen Siilfat Miktarimin Selitlozsuz Cozelti Miktarina

Gore Degisimi

70
&0

X

= =0

c

8 ©

@]

)

g X

3

T 0 R

o * o
10
0+ + — } } -

0 20 4 &0 80 100

Seliilozsuz Cozelti Miktar1 (ml)/100 ml Numune

Sekil 3.8. Sentetik Numunedeki Giderme Oraninin Selillozsuz Cozelti Miktarina Gore
Degisimi
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3.3.3 Seliilozlu-Seliilozsuz Cozeltilerdeki Siilfat Giderilmesinin Karsilastirilmas:

Aymni sartlarda yapilan denemeler sonucu seliilozlu ve seliilozsuz ortamlardaki siilfatin
giderilmesi kargilastinlmig (Tablo 3.6) ve seliilozlu ortamda seliilozsuz ortama gore ¢ozeltide
daha ¢ok stilfat kaldig1, giderilen siilfat miktarinin daha az oldugu ve giderme oraninin daha
disiik oldugu gortlmiigtir (Sekil 3.9-3.10-3.11). Sekillerde de gorildiigi gibi numunedeki
seltlozlu-seliillozsuz ¢ozelti miktan arttikga iki ortam arasindaki kalan siilfat, giderilen stilfat
ve giderilme orani arasindaki fark artmaktadir.

Aymni sartlarda yapilan denemeler sonucu siilfatin giderilmesinde dogan bu fark
selilozdan kaynaklanmaktadir. Buda gosteriyorki selitloz, silfatin kiregle CaSO, halinde

¢okmesi lizerinde olumsuz etki yapmaktadir.



Tablo 3.6. Selilozlu - Seliilozsuz Numunelerde Siilfatin Giderilmesinin Kargilagtirtimasi

Numune No 1 2 3 4 5 6
 Su (ml) 100 80 60 40 20 0
Seliilozlu (ml) 0 20 40 60 80 100
Seliilozsuz (ml) 0 20 40 60 80 100
Baslangictaki Siilfat (mg/1) 5200 | 5200 | 5200 | 5200 | 5200 | 5200
Seliilozlu Ortamda Kalan 1743 3931 4190 || 4427 | 4511 4610
Siilfat {(mg/1)
Seliilozsuz Ortamda Kalan 1743 || 3773 | 4014 | 4243 || 4325 | 4421
Siilfat (mg/1)
Selﬁloilu Ortamda Giderilen 3457 1269 1010 773 689 590
' Siilfat Miktar: (mg/1)
Seliilozsuz Ortamda Giderilen | 3457 | 1426 | 1186 957 875 779
Siilfat Miktan (mg/l)
Seliilozlu Ortamda Giderilme | 66.48 | 2440 | 1942 | 14.86 | 1325 | 11.34
- Oram (%) :
Seliilozsuz Ortamda 66.48 || 27.44 | 22,80 || 1840 | 16.83 | 1498
_Giderilme Oran (%)
| Giderme Oranlan Arasindaki
Fark (%) 0 3.04 3.38 3.54 3.58 3.63
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Sekil 3.9. Sentetik Numunedeki Kalan Silfat Miktarinin Seliilozlu-Seliilozsuz Cozelti

Miktarina Gore Degisimi

—e—SELULOZSUZ GOZ. |
——SELULOZLU ¢OZ. |

1500 A

Siilfat (mg/i)

1000 A

500 1

o] } } t t !
0 20 40 80 80 100
Sellilozlu-Sellilozsuz Cézelti (m1)/100 ml Numune

Sekil 3.10. Sentetik Numunedeki Giderilen Siilfat Miktarinin Selilozlu-Seliillozsuz Cozelti

Miktarina Gore Degisimi
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- Ty | ——SELULOZSUZ céz.%
|- SELULOZLU GOZ. |

Giderme Orani (%)

Seliilozlu-Seltilozsuz Gézelti (ml)/ 100 ml Numune
Sekil 3.11. Sentetik Numunedeki Giderme Oraninin Seliilozlu-Selillozsuz Cozelti Miktarina

Gore Degisimi

Diger bir denemede selitlozlu ve seliilozsuz numunenin pH' asidik sahaya indirilmig
ve seliilozun ¢okmesine yardimct olmast igin ortama koagiilant olarak AlCl; ¢ozeltisi katilmug
ve kanstirma islemi yapilmigtir. Kangtirma iglemi sonunda siizme yapilarak kiregle ¢oktiirme
yontemi aynen uygulanmistir. Bu deneme sonunda seliilozlu ve selillozsuz ¢ozeltilerde kalan
stilfat miktari hemen hemen aynidir (Tablo 3.7).

Bu sonugtanda gorildiigi gibi selillozlu ortamdaki seliiloz ¢oktiirildiigiinde, kirecle
¢oktiirme yontemi sonunda selillozlu ve selillozsuz numuneler arasinda fark kalmamaktadir.

Ortamun pH'min disgtiriilmesi seliilozun ¢okerek ortamdan uzaklagtinlmasini saglamaktadir.
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Tablo 3.7. Sentetik Numunedeki Silfatin AlCl:.6H>0O ile Coktiirip Siizdikten Sonra Kiregle

Giderilmesinde Selilozlu-Seliilozsuz Ortamin Etkisi

Seliilozlu Seliilozsuz Su

Numune Miktar: (ml) 100 100 100
pH 5-6 5-6 5-6
0.037 M AICl; Cozeltisi (ml) 3 3 3

| Siizme Islemi Siiz Siiz Siiz

_Ca(OH): (g) 1 1 1
Hizh Kanistrma Hiz: (dev/dk) 120 120 120
ﬁuh Kanstirma Siiresi (dk) 5 5 5
Yavasv Karnstirma Hizi (dev/dk) 45 45 45

| Yavas Kan;tirmzi Siiresi (dk) 30 30 30

: pH ” 8 8 8
Coktiirme Siirgsi (h) 2 2 2
Baslangictaki Siilfat Miktan: (mg/l) - 4500 4500 4500

| Cozeltide Kalan Siilfat Miktari 38124 3811.5 1582
(mg/h)
Giderilen Siilfat Miktar (mg/l) 687.6 688.5 2918
Giderme Oram (%) 15.28 15.3 64.84
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3.4 Atiksu Numunelerindeki Siilfatin Giderilmesi Calismalan

Attksu numuneleri ile yapilan ¢aligmalarda sentetik numunelerle ayn1 miktarda kireg
kullanilarak ortamdaki siilfat giderilmeye galigilmigtir (Tablo 3.8). Aym sartlarda yapilan
denemeler sonucu selilozlu ¢ozeltide %11.34 giderme orami bulunmugken, atiksuda %7.615
giderme oram bulunmustur. Bu sonug da atiksudaki siilfatin giderilmesine seliilloz disinda

ortamda bulunan diger maddelerinde etki ettigini géstermektedir.

Tablo 3.8. Atiksu Numunesindeki Silfatin Kiregle Coktiiriilerek Giderilmesi

' Numune Miktar (ml) 100 100
Ca(OH): (g) 1 1

| Hizlx I%anstlrma Hizx (dev/dk) 120 120
Hizli Kanistirma Siiresi (dk) ’ 5 5

' Yavas Kanstirma Hiz (dev/dk) 45 45

| Yavas Kanistirma Siiresi (dk) 30 30

pH __ . 3 8

 Coktiirme Siiresi (h) | 2 2

Baslangactal Siilfat Miktars (mg/l) 2250 5200
Céozeltide Kalan Siilfat Miktar (mg/1) 2115 4804
Giderilen Siilfat Miktan (mg/1) | 135 396

| Giderme Orani (%) 6 7.615
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Silfatin kiregle CaSO, halinde ¢oktiiriilmesinde selillozun etkisini gorebilmek igin,
attksu igindeki selilozun numunenin pH'. digiiriilerek ortamdan ¢oktiiriip uzaklagtiriimasiyla
bagka higbir tasfiye yontemi uygulanmadigi halde atiksudaki stifat miktanimin azaldig

gorilmiigtiir (Tablo 3.9). Coken selilozun bir miktar siilfatida stiriikledigini géstermektedir.

Tablo 3.9. Atiksu Numunesindeki Siilfatin Asidik Ortamda Seliilozun Coéktiiriilmesi Sonrasi

Degisimi

Numune Miktar (ml) 100 100
Hizh Kanstirma Hiz (dev/dk) 120 120
| Hizly Karistnrma Siiresi (dk) 5 5
Yavas Kzinstnrma Hizi (dev/dk) 45 45
 Yavas Karistirma Siiresi (dk) 30 30
| pH 5-6 5.6
| Coktiirme sﬁresi (h) 2 2
Baslangictaki Siilfat Miktan (mg/l) 2250 5200
CiizveltivdebKal‘an Siilfat Miktar: (mg/1) 2214 5060
Giﬁerilen Siilfat Miktar1 (mg/1) 36 140

Giderme Orani (%) 1.6 2.69




Atiksu numunesindeki selillozun ortamdan uzaklagtinlmast sonrasinda kiregle
¢oktiirme yontemi uygulandi. 100 ml atiksu numunesine 1 g Ca(OH), ilave edildi. Sentetik
numunelerle aym sartlarda karigtirma siiresi ve pH degeri saglandi. Sonugda sadece kiregle

¢Oktiirme yontemi uygulamasina gore daha iyi sonug elde edildi (Tablo 3.10).

Tablo 3.10. Atiksu Numunesindeki Siilfatin Selilozun Ortamindan Uzaklagtirilmas: Sonrasi
Kiregle Coktiiriilerek Giderilmesi

' Numune Miktar: (ml) 100 100

pH 7 5-6 5-6
Siizme islemi Stz Stz

 Ca(OH): (g) 1 1
Hizh Kanstirma Hiz: (dev/dk) 120 120
Hizh Kansﬁrm‘a Siiresi (dk) 5 5
Ya“(a’s I&an’sﬁnﬁa Hizi (dev/dk) 45 45

. Yavaé Kanstxrma Siiresi (dk) 30 30

| pH | 8 8
Céktiirme Siiresi (h) 2 2
Baslénglctéki' Siilfat Miktar (mgﬂ) 2250 5200
Cozeltide Kalan Siilfat Miktan (mg/1) 2096 4755
Giderilen Siilfat Miktan (mg/l) 154 445
Giderme Oram (%) 6.844 8.56
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Atiksu numunesindeki selillozun ortamdan uzaklastirllmasi igin ortamin pH'nin asidik
sahaya indirilmesinin yanisira ortama koagiilant olarak AICl; ¢ozeltisi ilave edilmig ve
karigtirma iglemi sonrasinda siizme iglemi yapilmigtir. Yapilan lgiimde sadece pH' diisiirerek

selitlozun giderilmesi iglemine gére daha iyi sonug elde edilmigtir (Tablo 3.11).

Tablo 3.11. Atiksu Numunesindeki Siilfatin Asidik Ortamda AICl; Yardimiyla Seliilozun

Coktirilmesi Sonrasi Degigimi

Numune Miktar (ml) 100
pH 5-6
0.037 M
AICE  (ml) 3
Hizh Kanstirma Hizi (dev/dk) 120
 Hizh Kansturma Siiresi (dk) 5
Yavas Kanstirma Hizi (dev/dk) 45
| Yava; Karigtirma Siiresi (dk) 30
| Coktiirme Siiresi (h) | 2
 Baslangictaki St‘ilﬁt Miktar: (mg/) 2250
' Cozeltide Kalan Silfat Miktars (mg/) 2100
Giderilen Siilfat Miktar: (mg/l) 150
" Giderme Orani (%) 6.666




47

Atiksu numunesindeki selilozun AlCl;.6H,O koagiilant: kullanilarak giderilmesi
sonucunda uygulanan kiregle ¢oktiirme yontemi sonunda %7.55 giderme oraniyla en verimli

sonug elde ediimigtir (Tablo 3.12).

Table 3.12. Atiksu Numunesindeki Salfatin Asidik Ortamda AlCl; Yardimyla Seliilozun
Cokturiilmesi Sonrast Kiregle Cokturiilerek Giderilmesi

Numune Miktar (ml) 100
H 5-6

0037M
AICL;  (ml) 3

- Siizme Isleml | Siiz
Ca(OH): (g 1
Hizh Kanistirma Huzi (dev/dk) 120

: lell Kan;ﬁrma Siiresi (dk) 5

5 ngas Kanstn‘ma Hin (devidk) 45
Yi;vas Karxstlrma Sﬁresi (dk) 30
e | 8

5 Coktiirme Sviir.esi (h) o 2
Bésiangl¢§éki. Silfat Miktar: (mg/l) 2250

Cozeltide Kalan Sillfat Miktar: (mg/1) 2080
Giderilen Sﬁnfat Miktari (mg/1) 170
Giderme Oram (%) 7.55
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4. SONUCLAR
4.1 Sentetik Numune ile Yapilan Cahsmalar

1. Numune icindeki selilozlu ¢ozelti miktannin (dolayisiyla selilloz miktar)
artmastyla kiregle yapilan silfat gideriminden sonra ¢o6zeltide kalan stlfat miktan
artmaktadir. Netice olarak ortamdaki selilloz miktarinin artmasi silfatin kiregle CaSO,
halinde ¢oktiiriilmesini zorlagtirmaktadir. Yapilan literatiir aragtirmasinda bu olumsuz etki ile

ilgili herhangi bir galigmaya rastlanmamigtir.

2. Seliilozlu - selillozsuz ¢ozeltilerde karsilagtirmali olarak yapilan ¢alisma sonucunda
selilozlu ortamdaki silfatin giderim oram selilozsuz ortama gore artan selilloz
konsantrasyonuna bagl olarak azalmaktadir. Baska bir deyimle iki numune arasindaki

giderim oram arasindaki fark artmaktadir.

3. Selitlozlu-seliilozsuz ¢ozeltilerle yapilan ¢aliymalarda HCl ile yapilan notralizasyon
sirasinda her iki ortamda esit miktarda NaCl olusmaktadir. Olusan bu NaCl’iin siilfatin
tasfiyesine yaptig1 olumsuz etki her iki numunede de aymdir. Selilloziu-selillozsuz ortamlarda
NaCl’den kaynaklanan olumsuz etki esit olduguna gore siilfat giderimi arasindaki fark

seliilozdan kaynaklanmaktadir.
4.2 Yiiksek Oranda Siilfat iceren Atiksu ile Yapilan Calismalar

1. Higbir antma iglemine tabi tutulmadan ortamin pH’si1 11-12’den 5-6’ya diisiiriip
siizme 1slemi yaptigimizda baslangigta
2250 mgSO,>/l olan deger 2214 mg /’ye
5200 mgSO4*/1 olan deger5060 mg /I’ye
dismustir. pH 1in dastirilmesiyle ¢oziinmiis olarak ortamda bulunan selillozun ¢oktiigii ve

¢okerken bir miktar siilfat: birlikte siiriikledigi gériilmiistiir.
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2. Kiregle ¢oktiirme yontemiyle atiksuya 1 g Ca(OH)- katilmastyla siilfat miktan
2250 mg/I’den — 2115 mg/l
5200 mg/I’den —» 4804 mg/l

diigmiistar.

3. pH :11-12’den 5-6’ya indirilip siizme iglemi yapildiktan sonra kiregle ¢oktiirme
yontemi uygulandiginda stlfat miktan
2250 mg/I’den —*2096 mg/l
5200 mg/’den —*4755 mg/l
dismistir.  Bu deZerden de anlagildig: iizere kiregle ¢oktirme islemi Oncesi yapilan pH
ayan ile ortamdaki seliitoz ¢oktiiriilmis, bu ¢oken selilloz bir miktar stlfati siiriiklemis ve
sonugta sadece kiregle ¢oktiirme iglemine gére daha iyi sonug alinmugtir. Ortamdaki seliiloz
¢Oktiiriilerek uzaklagtinimig ve selillozsuz ortamda kiregle ¢oktiirme islemi biraz daha iyi

sonug vermigtir.

4. pH : 11-12’den 5-6’ya indirilirken ortama AlCl; koagulant olarak katilmig ve
siizme iglemi sonunda yapilan Slgiimde siilfat miktarinin 2250-2100 mg/l degerine diistiigu
gorilmistiir.  AlCl; kullammu ile yapilan g¢alisjma sadece pH’in 5-6’ya indirilmesi
¢aligmasindan daha iyi sonug vermigtir. Daha sonra ¢ozeltide kalan silfat kireg katilmasiyla

¢oktiiriildiigiinde stlfatin giderilme oram diger ¢aligmalara gore daha ytiksek bulunmustur.

5. Atksuyun HCl ile yapilan nétralizasyonu swrasinda 0.2 egdeger g/l
konsantrasyonunda NaCl olusmaktadir. Bunun yaninda atiksuyun igindeki o6zellikle alkali |
metallerin kloriirleri de dikkate alinmalidir. Zira kalsiyum siilfatin ¢oktiiriilmesinde bu sozi
edilen notr tuzlar iyonik gii¢ etkisiyle, 6nemli oranda engelleme yapmaktadir. Bagta bu etki
olmak iizere selillozun da olumsuz etkisi eklendiinde yaptiSimiz denemelerde gorildiigi

gibi siilfat giderim oram oldukg¢a diigiik olmaktadur.
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