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OZET

Bu yiiksek lisans tez caligmasinda, sularda bulunan yiiksek konsantrasyondaki
siilfatlarin trikalsiyum aliiminat kullanilarak, ilgili standart ve yonetmeliklerce belirlenmig
limit konsantrasyon degerlerinin altina (atik sular igin 1000 mgSQO42-/1t, igme suyu igin 400
mgSQO,42-/1t) diigiiriilmesi ile ilgili caligmalar yapilmugtir.

Sulardaki siilfatlarin giderilmesinde, aliiminli ¢cimentonun yapisinda bulunan
trikalsiyum aliiminatin (3CaO.Al;03;), CaSO4 ile reaksiyona girerek ettringit
(3Ca0.A1,05.3CaS04.31H,0) olugturup ¢okmesinden yararlamiimugtir. Benzer gekilde,
siilfatlarin ettringit halinde ¢oktiiriilip uzaklagtirilmasi igin hidrate aliiminli ¢imentodan da
yararlanilmigtir. Aliiminli ¢imentonun su ile hidrate edildikten sonra sicakta (60°C)
bekletilmesiyle ortamdaki hidrate trikalsiyum aluminat (C3AHg: 3Ca0.Al1,03.6H20) orani
arttinlmigtir. Boylece, siilfatli su numunelerine katilan hidrate aluminli ¢imentonun, hidrate
edilmemig altiminli ¢imentoya gore ¢oktiirmede daha etkili oldugu bulunmugtur.

Yapilan deneysel ¢aligmalar sonunda, su numunelerindeki siilfat
konsantrasyonu 2100 mg  SO42/It degerinden kireg ile 1400 mg SO4Z /it 'n altina,
CaSO4'in ¢oziiniirliigiinden dolay: diigiiriilemezken kireg+aliiminli ¢imento ile 470 mg
SO42-/1t deBerine diigiiriilmiigtiir.

Hidrate aliiminli ¢imento ile birlikte ortama CaCl, katildigi zaman siilfat
konsantrasyonu 1000 mg SO,42-/It 'tan 480 mg SO42-/1t 'a diigiiriilmiigtiir. Bu iglemde,
katilan CaCl, hizlandirici bir etki yapmigtir. Boylece, atik sular i¢in siilfat konsantrasyonu
verilen limit degerinin oldukga altina diigiiriilmiigtiir.

Ayrica, 500 mg SO42-/It konsantrasyonundaki siilfatli bir sudaki siilfat miktar:
aliiminli ¢imento (CaCl, 'le hizlandirilabilir) ile uygun bekleme siiresi sonunda 300
mgSO,42-/1t 'a diigiiriilmigtiir. Bu bize, igme ve kullanma sulan igin verilen 400 mgSQ42-/1t
limit degerinin bir miktar iizerindeki siilfath sularin da bu tiir uygulama ile, siilfat
bakimindan antilabilecegini gostermektedir.
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SUMMARY

In this study, the process of reducing high concentrations of sulphates found
in waters to the limits stated by regulations (1000 mg SO42-/It for waste water, 400 mg
SO42-/1t for drinking water) using tricalcium aluminate was studied.

In order to recude the sulphate concentration in water, tricalcium aluminate
(3Ca0.Al,05) found in high alumina cement was reacted with CaSOy4 to yield ettringite
precipitate (3Ca0.Al;03.3CaS04.31H;,0). Likewise, hydrated alumina cement was also
used for precipitating sulphates as ettringite.

After the high alumina cement hydration with water, it was kept at 60°C and
the amount of hydrated tricalcium aluminate (C3AHg.3Ca0.Al;03.6H,0) was increased.
By this way, it was found out that hydrated high alumina cement is more effective at
precipitating sulphates in water than non-hydrated high alumina cement.

As a result of these experiments, it was found out that the sulphate
concentration in water samples could not be reduced from 2100 mg SO42-/1t to under 1400
mg SO42-/1t using lime only due to the solubility of CaSOy; but using lime+high alumina
cement, the concentration was reduced to 470 mg SO4%/It. When CaCl, was added
together with high alumina cement, the concentration was reduced from 1000 mg SO42-/1t
to 480 mg SO,42-/It. Thus the sulphate concentration in waste waters could be reduced to
well under the limits.

In addition, 500 mg SQ42-/It sulphate concentration could be reduced to 300
mg SO,42-/1t in a reasonable waiting time (the reaction can be accelerated with CaCly). That
means the water with a sulphate concentration slightly over the limit (400 mg SO42/It) can
be desulphated to be used as drinking water.



1.GIRIS

Son iki yiizyilda gergeklesen sanayilesmenin kiikiirt dexigesine biiyiik etkisi
olmugtur. Fosil yakit kullanimi ve madencilik atmosferdeki siilfiirik asit miktarim g¢ok
arttirmigtir. Dolayisiyla k’iikiin, cevre kirlilifine neden olan baghica maddelerden biri haline
gelmigtir. Bazi gehirlerde insan saghifini, baz iilkelerde de asit yagmuru denilen bir olay
sonucu gol ve kara ekosistemlerini etkilemeye baglamgtur.

Kiikiirt dongisiinde, kiikiirt trioksit, siilfatlar, bitkiler tarafindan kullanilarak
bitkisel protein ve organik kiikiirte gevrilmektedir. Bunlann bir kism doniigiim sonunda
atik organik maddeler ve organik kiikiirt formunu almakta diger bir kismu ise hayvanlar
tarafindan yiyecek olarak kullaniimakta ve hayvansal protein ile organik kiikiirte
doniigmektedir. Bunlar da hayvanlar tarafindan ya iirin ve SO42- olarak atilmakta ya da
olim ve atilan digkilarla atik organik maddeler ve organik Kkiikiirte doniigmektedir.
Hayvanlar tarafindan atilan tirin ve SO42-, ya aerobik gartlarda tekrar  baga donerek
kiikiirt trioksit, siilfatlan olugturmakta ya da atik organik maddeler ve organik kiikiirt gibi
anaerobik bakterilerle ayrigarak hidrojen siilfit gazi, siilfiir ve kiikiirt'e gevrilmektedir. Bu
elde edilen son maddeler aerobik bakteriler yardimiyla ¢nce kiikiirt dioksit, stilfitler,
kiikiirt trioksite, sonra oksijen yardimiyla ilk iiriin kabul edilen kiikiirt trioksit, siilfatlar ve
SO42- 'e doniigmektedir. Kiikiirt dongiisii gekil 1.1'de gosterilmektedir(Muslu 1985).
Kiikiirt dongiistiniin bozulmast asit yagmuru gibi uluslararasi sorunlara neden olmaktadir.
Ortamda gok miktarda kiikiirt dioksitin bulundugu bolgelerde yagmur suyundaki asit oran
artmakta, yer yer keskin bir sirke kadar asitli yagmurlar yagmaktadir. Asit yagmurlan ilk
kez Kuzeybati Avrupa'da goriilmiigtiir. Yagmur suyunun ortalama pH degerinin 4'e
indigi, yani normal suyun yiiz kat: kadar asitli oldugu Ol¢tilmiistiir. Hemen hemen tiim
Avrupa, Japonya ve Kuzey Amerikanin Dofu Yans: pH 4 ile 5 degerinde yagmurlar
almaktadir. Tiirkiye ise pH 5,5 degerinde asit yagmuru alan kusak i¢inde yer almaktadir.
Asit yagmurunun uluslararast bir sorun olarak ortaya ¢ikmasinin baglica nedenlerinden
biri, 19601 yillarda gehirlerin havasim SOj'den amtmak igin yiiksek baca yapim
uygulamasmin yayginlagmasidir. Bazilari 300 metreyi bulan bu bacalar, yerlesim
merkezlerini SO;'den korumug, ancak bu kez de atmosfere yayilan SO, genis bolgeler
listiine asit olarak yagmaya baglamigtir(Berkes ve digeri, 1993).
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Bir ¢ok endiistri dalindaki proseslerde kullanilan maddelerden (asitler, tuzlar
vb.) dolayr da endistri atiklarinda stlfat ve siilfir problemleri olmaktadir. Ornegin,
patlayict madde iireten enddistrilerin atik sulan asidik karakterde olup atik asit %55 H,SOy4,
%20 etil hidrojen siilfat ve %20 klorobenzen siilfiirik asit icermektedir(Nelson, 1978).
Yiiksek konsantrasyondaki siilfath atik sular, hi¢ bir tasfiye iglemi uygulanmadan
kanalizasyon §ebekeSine verildiginde baz1 problemler ortaya ¢ikmaktadir. Kanalizasyona
verilen siilfatl1 atik sular koku ve korozyona neden olmaktadir. Siilfatin, beton iizerine de
olumsuz etkiler yapti1 bilinmektedir. Stilfath suyu emen beton genlesmekte ve gatlayarak
hasar gérmektedir(Applebaum, 1968).

Siilfatin, atik sularda yiiksek konsantrasyonlarda bulunmasi gesitli problemler
yarattift icin belirli konsantrasyon degerlerine diigiirtilmesi gerekmektedir. Bu nedenle,
ilgili kuruluglar tarafindan i¢me, kullanma ve atik sulardaki siilfat miktan i¢in belirli
standart degerler tesbit edilmigtir. Oregin, Tiirkiye'de iSK1 tarafindan igme ve kullanma
suyu i¢in verilen maksimum siilfat miktari, 400 mg/lt olarak tesbit edilmigtir(Resmi
Gazete, 1984). Endiistri atik sulan igin yine iSKi tarafindan belirlenen deger 1000
mgSO42-/It dir(Resmi Gazete, 1984).

Sulardaki siilfat konsantrasyonunu bu standartlar iginde tutmak igin gesitli
siilfat giderme yontemleri uygulanmaktadir. Siilfat problemini ortadan kaldirmak igin
siilfath ¢ozeltiler yerine siilfatsiz ¢ozeltiler kullanilabilir. Siilfath ¢ozeltilerle galigildifinda
ise atik sudaki siilfat tekrar prosese verilmek isteniyorsa geri kazanma yontemi
uygulanarak hem siilfattan tasarruf edilmekte hem de proses atik suyundaki stilfat
konsantrasyonu minimum degerlere diigtiriilmektedir(Lancy et al, 1981).

Siilfat gidermede kullanilan bir difer yol ¢Oktiirme yontemidir. Coktlirme
maddesi olarak baryum kloriir, kireg, kireg+alliminyum bilegikleri vb. kullanilmaktadir.
Cokttirme igleminde, ¢oktiirme maddesi ve pH degeri, siilfatin baglangi¢ konsantrasyonu,
ortamdaki mevcut metallerin ve notr tuzlarin varlit ve reaksiyon siiresi oldukga etkili
faktorler olmaktadir(Gotzelmann et al, 1980).

Kiregle ¢oktiirme iglemi, ortamdaki SO42- ve Ca2+ iyonlarinin, kalsiyum siilfat
olusturarak ¢Okmesi esasina dayanmaktadir. Kireg+aliiminli bilegiklerle ¢oktiirme
yonteminde  ise 3Ca0.Al,03.3CaS04.31H,0O  yapis1  olusturularak  ¢oktiirme
yapilmaktadir. ‘

Aliimli ¢imentonun yapisinda da defigen oranlarda CA(CaO.Al,0,),
C2A(2Ca0.Al,03) , C3A(3Ca0.A1,05) bulunmaktadir(S.Chatterji et al, 1963). Siilfatl:
suya aliimli ¢cimento ilave edildiginde asagidaki denklemde goriildiigii gibi,

3Ca0.Al,05 + 3 CaSO4 + 31 HyO— 3Ca0.Al,05 . 3CaS0O4 . 31H,0 (1.1)
Ettringit



ettringit yapisi olugarak ¢okmektedir(S.Chatterji, 1967).

Altimli ¢imento hidrate edilecek olursa CAH 9, C3AHg, C2AHg, AH3 gibi
yapilar olugsmaktadir. Hidrate edilmig aliimli ¢imentodaki asil hidrat bilegeni CAH,j,
sicakliga bagli olarak C3AHg bilesimine dontigmektedir(R.F.Feldman et al, 1966).
Boylece siilfatlarla reaksiyona girebilecek trikalsiyum aluminat miktar1 bu doniigiimle
arttiriimig olmaktadir.

Bu tez ¢aligmasinda, ¢imentodaki trikalsiyum aliiminatin CaSO, ile ettringit
hidrate iiriintinti olugturmasindan faydalanarak sulardaki siilfatlarin uzaklagtinlmasina
caligilmigtir.  Uzaklagtirllan  siilfat miktarlann  tlirbidimetrik metot ile  tayin
edilmigtir(S.Clesceri et al, 1989).



2. KAYNAK OZETLERI1
2.1. Atik Sular Siilfat iceren Endiistri Dallar: ve Siilfat Standartlari

Cesitli endiistri dallarindaki proseslerin atik sularinda degigik miktarlarda siilfat
anyonuna rastlanmaktadir. Ornegin, patlayici madde igeren endiistrilerin, yiin tekstil
endiistrilerinin, metal igleme endiistrilerinin, deri endlistrilerinin vb. endiistrilerin atik
sularinda yiiksek konsantrasyonlarda siilfat anyonuna rastlanmaktadir. Endiistri atik
sularindaki siilfat konsantrasyonunun endiistri dallarina goére degigimi tablo 2.1'de
verilmigtir(Nelson, 1978).

Siilfat iceren atik sularin kanalizasyon sistemine verilmesi durumunda, siilfat
problemi ortaya ¢ikmaktadir. Atik sularin kanalizasyona verilmeden Once siilfat
konsantrasyonlarinin belirli standartlara diigiiriilmesi gerekmektedir. Ornegin, Amerika
Birlegik Devletlerindeki Los Angeles gehiri igin 750 mg SO,2-/lt(Lawrence, 1968),
Ingiltere igin 1000 mg SO42-/1t'dir(Curi,1980). Tiirkiye igin belirlenen deger ise 1000 mg
SO4%-/It'dir(Resmi Gazete, 1984). Diinya Saglik Tegkilat1 tarafindan igilebilir 6zellikteki
sular icin kabul edilen maksimum miktar 200 mg SO42-/it'dir(Cox, 1964).- T.S.E'ne gore,
igilebilir vzellikteki sularda bu deger ise 400 mg SO42-/1t'dir(Resmi Gazete, 1984).

Tablo 2.1 Endiistri Atik Sularindaki Stilfat Konsantrasyonu Miktarinm
Endiistri Dallarina Gore Degigimi

Endiistri kollan Atik sularimin siilfat konsantrasyonu
Kagit endiistrisi 8620--31200 mg/lt
Yiyecek igleme endiistTisi | 2000 --2500 mg/lt
Tekstil endiistrisi 900 -- 1850 mg/lt
Metal kaplama fabrikalan 4175--1710 mg/lt
Petrol endiistrisi 0--1578 mg/lt
Patlayici endiistrisi 350 -- 3000 mg/lt




2.2. Atik Sulardaki Siilfatin Zararh Etkileri

Kanalizasyondaki oksijen ihtiyact degigimi ve hava, dogal reaksiyonlar igin
yeterli miktarda deilse, siilfat indirgenmesi olur ve silfiir iyonu meydana gelir.
Kanalizasyon sularindaki uygun pH seviyelerinde siilfiir iyonunun biiyiik bir kismu
hidrojen siilfiire  doniigiir(Denklem 2.1) ve bir kismu atiktan  atmosfere
kagar(Thistlethwayte, 1972).

Siilfat, anaerobik gartlarda H,S'e indirgendiginden sonug¢ olarak koku ve

korozyona neden olur.

SQ42-+ organik madde anaerobik Y S2+ H,S + CO,
sartlar .

S$2- 4+ 2HY =—=H,S 2.1

H,S, HS- ve S2'iin sudaki oranlar1 pH degerine gore defismektedir. pH'in 8
ve daha yukan degerlerinde ¢ozelti iginde HS- ve S?- iyonlan ¢ogunlukta olup serbest HyS
miktan ¢ok azdir. Bu durumda koku problemi olmaz. pH degeri 8'in altinda ise denge
iyonize olmayan H,S yoniine hizlica degigir. Bununla beraber, siilfat indirgenmesiyle
onemli miktarda siilfiir iyonu meydana gelir. Koku problemi olur. H>S, HS- ve S2'iin
sudaki oranlarinin pH'ya gore degigimi sekil 2.1'de verilmistir(Thistlethwayte, 1972).

100

60+

Sudaki Oran (%)
D
o

1

Sekil 2.1  H»S, HS- ve S2-'iin sudaki oranlarinin
pH'ya gore degisimi (32 mg/lt H,S igeren suda).



Bakteri yardimiyla hidrojen stilfiirlin siilfiirik aside oksidasyonu tabiatta ve
ozellikle kirli atiklarda her zaman mevcuttur. Kanalizasyondaki pisliklerin izerinde,
normal olarak aerobik gartlar hakim olmaktadir. Bu bakteriler hidrojen siilfiirii, siilfiirik
aside oksitlemekte ve betona zarar vermektedir(Denklem 2.2).

bakteri N
(Thiobacillus) ~

st + 202 HzSO4 (22)

Boylece kanalizasyon sistemlerinde koku ve korozyon problemleri ortaya
cikmaktadir(Muslu, 1988).

Siilfat iyonlariin CaO ile CaSO, olugturarak betonda siilfat gigmesine yol
agti1 bilinmektedir(Denklem 2.3, 2.4).

Ca(OH),+ SO4> —— CaSO4 +20H" 2.3)
CaSO4 +2 Hzo — CaSO4 . 2H20 (2.4)

Normal Portland ¢imentosundaki kireg, ilk 6nce siilfatla kalsiyum siilfat ve
daha sonra gimento klinkerinin bilegimindeki trikalsiyum aliiminat ve 31 mol su ile birlikte
ettringiti meydana getirmektedir. Olugan ettringit miktarma gore betonda hacimsel
genlesme ve yiiksek i¢ gerilim olugmaktadir. Bu da malzemenin catlayarak hasar
gormesine yol agmaktadir(Denklem 2.5), (Gotzelmann et al, 1980).

3Ca0.Al,05.12H,0+3CaS04.2H,0+13H,0 — 3Ca0.Al;0,.3CaS04.31H,0  (2.5)
Ettringit

2.3. Sulardaki Siilfat fyonlarinin Giderilme Yollar:

Siilfath sularmn siilfat konsantrasyonunun, daha 6nce belirtilen limitler iginde
kalmas: istendigi igin deigik tasfiye iglemleri uygulanarak stilfat konsantrasyonunun
azaltilmas1 yoluna gidilmistir.

2.3.1. Siilfat icermeyen Maddelerin Kullamiimasi

Buradaki amag siilfatsiz ¢ozeltilerin siilfatli ¢ozeltilerin yerine kullanilmasidir.
Boylece proseslerde kullanilan maddelerden gelen siirekli mevcut siilfatin yanisira
durulama suyu ile gelen siilfat yiikii de ortadan kalkmaktadir. Ornegin; siilfiirik asit
daglayicinin yerine hidroklorik asit daglayici veya siilfiirik asitli dekopaj banyosu yerine
hidroklorik asitli banyo ya da hidrofluorik asit kullanilabilir(Curi, 1980). Bununla beraber



HCI asidin siilfiirik aside gore ekonomik agidan ve korozyon tesiri yoniinden bazi
dezavantajlar1 bulunmaktadir. )

2.3.2. Geri Kazanma iglemi

Bu iglem, siilfatli olan veya tasfiyede siilfath kimyasal maddeler bulunduran
¢ozeltilerin yeniden elde edilmesi iglemidir. Ornegin; gelik endiistrisinde kullanilan siilfiirik
asidin yeniden geri kazanilmasi bu yonteme girmektedir(Lancy et al, 1981).

Bir takim iglemlerle, atik siilfat konsantrasyonunun onemli olgiide
azaltilmasmin yansira siilfiirik asidin de geri kazamilmas: yoniinden oldukga etkili bir
yontem olmaktadir. Fakat bu yontem siilfiirik asidin ucuz olmasi ve geri kazanma iglemi
igin kurulacak olan tesisin yatirim ve igletme maliyetlerinin yiiksek olmasi nedeniyle
ekonomik olmamaktadir.

2.3.3. Seyreltme iglemi

Bu iglem, siilfat iceren atik sulara, siilfat icermeyen sularmn ilave edilmesiyle
siilfat konsantrasyonunun diigtiriilmesi esasina dayanmaktadir. Fakat sulardaki atik siilfat
miktarinin  bityiik degerlerde olmasi durumunda siilfat konsantrasyonunun istenilen
degerlere diigtiriilmesi igin ilave edilmesi gereken siilfatsiz su miktan da artmaktadir. Bu
sebepten dolayi, bu yontem, kullanim ve maliyet agisindan avantaj saglarken siilfatsiz su
sarfiyati agisindan dezavantaj olugturmaktadir(Hopkins et al, 1966).

2.3.4. iyon Degistirme Yontemi
Siilfat iyonunun giderilmesinde iki anyon degistirici kullaniimaktadir.Bunlar,
kloriirlii anyon degistirici ve hidroksilli anyon degistiricidir(Golhan ve digeri, 1970).
Sulardaki siilfat anyonlari, kloriir esash anyon degistiricide iyonlarmn yer
degistirmesiyle tutulmaktadir(Denklem 2.6).
2 RzNR3Cl + Na;SO4 === (RzNR3)2S04 + 2 NaCl (2.6)
Hidroksilli anyon degistiricilerdeki hidroksil kismu ile siilfat iyonlar1 yer
degistirmektedir.Boylece siilfat iyonlar1 anyon degistiricide tutulmaktadir(Denklem 2.7),

(Lawrence, 1968).

2 RzNR30H + Na;SO4 =====> (RzNR3);S04 + 2 NaOH 2.7



Anyon degigtiricilerin birim fiyatinmn (TL/t) yilksek olmasi nedeniyle bu
ySntem maliyet yoniinden dezavantaj olugturmaktadir.

2.3.5. Coktiirme Yontemleri

Coktiirme yonteminde amag, ¢okeltme etkisi olan maddelerin katilmasiyla
¢oziiniirliigii az olan bilegikler olugturarak istenilmeyen maddeyi uzaklagtirmaktir.Stilfatin,
¢oktiirme yontemiyle giderilmesinde, degisik ¢oktiirme maddeleri kullanilmaktadir. Bu

maddeleri kisaca inceleyelim.
2.3.5.1. Baryum Kloriirle Coktiirme Yontemi

Siilfatlarin  ¢oktiiriilmesinde baryum klortir kullanilmaktadir. Reaksiyon
denklem (2.8)'de goriildiigii gibidir(Ulusoy ve digeri, 1985).

{ BaSO4 +2CI- 2.8

BaCly+ 5042"

Baryum Kloriiriin kullanilmasinin en &nemli nedeni, reaksiyon sonunda

meydana gelen baryum siilfatin ¢oziiniirlik carpiminin  ¢ok diigiik olmasindan
(Kep:  1,98.10°10)  kaynaklanmaktadir. Baryum Kloriirin 20°C de, 1It suda

¢oziiriinliigiiniin 357 gr olmast, baryum Kkloriiriin yaklagik olarak tamamnin reaksiyon
sonucunda baryum siilfata doniigerek ¢okmesinde ve suda bulunan siilfatin giderilmesinde

etkili olmaktadir(Curi, 1980).

Baryum Kloriir siilfat konsantrasyonunu gok az degerlere kadar diigtirmektedir.
Fakat baryum kloriir hem pahali hem de toksit etkisi olan bir madde oldugundan bu
yontem, diger yontemlere gére her zaman avantajli olmamaktadir.

2.3.5.2. Kiregle Cdktiirme Yontemi

Coktlirme iglemi igin genellikle kireg ve kalsiyum kloriir kullanilr.

S042 + Ca?* g=——=> | CaSO4 (2.9)
Yukardaki denklemde de goriildiigii gibi ortamdaki stilfat iyonlari, kalsiyum iyonlan ile

reaksiyona girerek kalsiyum siilfat halinde ¢okmekte ve mevcut siilfatin bir kismi
giderilmektedir(Gétzelmann et al, 1980).
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Kiregle siilfat giderme iglemi igin tasfiye tesisi gemas: gekil 2.2'de
gosterilmigtir. Bu tesisin kireg ¢ozeltisi tankinda, kalker kireci eritilerek kanigtinnimaktadr.
Bu karigma mekanik olarak devamli yapilmaktadir. Burada hazirlanan kireg ¢ozeltisi, ham
su girigine verilmektedir. Daha sonra ¢ozelti hizli kangtincida 1 dakika stireyle
kangtinlarak ¢oktiirme havuzlarina alinmaktadir. Coktiirme havuziarinda yaklagik olarak
30 dakika bekletildikten sonra savaklara alinan tasfiye edilmig su uygun proseslerde
kullamilmakta veya kanalizasyona verilmektedir. Coktiirme havuzlarindaki ¢amur, borular
vasitasiyla alinip kurutma yataklarina gonderildikten 2-10 giin sonra suyu almarak
kanalizasyona verilmektedir.

Sekil 2.2  Kiregle Siilfat Giderme i¢in Tasfiye Tesisi $emasi
1-Kireg Cozeltisi Tank1, 2-Ham Su Girisi, 3-Hizli1 Karngtiric
4-Coktiirme Havuzu, 5-Tasfiye Edilmig Su Cikig1
6-Camur Cikigi, 7-Camur Kurutma Yataklan
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2.3.5.3. Aliiminyum Bilesigi + Kiregle Coktiirme Yontemi

Siilfat gidermede genellikle altiminyum bilegikleri olarak aliiminyum Kloriir ve

aliiminyum nitrat kullanilmaktadir. Kalsiyum, aliiminyum ve siilfat iyonlan ile kalsiyum
hidroksit belirli gartlar altinda kangarak 3Ca0.Al303.3CaS04.31H,0 formunu

alabilmektedir. Bu tip yap: ile atik su igindeki siilfat iyonlarim bertaraf etmek miimkiin
olmaktadir(S.Chatterji et al, 1967).

CHRISTOE J.R. Tekstil atik sularindaki siilfat konsantrasyonunu(2000 mg
SO42-/1t) altiminyum+kire¢ kullanarak S00 mg/lt deferinin biraz altina digiirmiigtiir. Bu
yontemde pH degerinin etkisinin oldukga fazla oldugu ve pH S'un altindaki degerierde
siilfat giderilmesinin ¢ok az miktarlarda oldugunu gozlemistir(Sekil 2.3). Ciinkii olugan
yapmn pH 9'un altinda ¢ziindiiglinii bulmugtur(Christoe, 1976).

~ 20001 \

1500+

1000 1

Ak Siilfat Miktari (mg /&

w
8
s

L 4

& 7 § 9 10 11 12
pH

Sekil 2.3 Atk Siilfat Miktarinin pH'ya gore Degisimi (Christoe, 1976).
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3.DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Deneysel Caliymalarda Kullanilan Cihazlar .

-Spektrofotometre:  Double-Beam  Spectrophometer, UV-150-02,
Schimadzu spektrofotometresi kullanildi.

-Magnetik karigtirici: Sabit hizda kangtirma yapabilen, bir magnetik
kanigtiricr kullanildi.

-Analitik terazi: 0,1 mg'a duyarli Mettler AE 200 hassas terazi kullanildi.

-Etiiv: 110°C £ 5°C hassasiyetindeki FN 500 Niive etliviiyle ¢aligildi.

3.2. Deneysel Caliymalarda Kullamlan Kimyasal Maddeler

- Kalsiyum siilfat (CaSQ04.2H,0, Merck).

= Sodyum siilfat (Na;SO4, Merck).

- Aliiminli ¢cimento  (Secar 70 ticari isimli ¢cimento).
- Kalsiyum oksit (CaO, Merck).

- Kalsiyum klortir (CaCl,.2H50, Merck).

- Hidroklorik asit (HCl, Merck).

- Baryum kloriir (BaCl,.2H,0, Merck).

- Gliserol (C3HgO3, Teknik).

- Sodyum Kloriir (NaCl,, Merck).

3.3. Deneysel Cahgmalarda Kullanilan Siilfath Su Numuneleri

Deneysel g¢aligmalarda kullanilan siilfatlt  su numuﬁeleri, istenilen
konsantrasyon degerlerini (2100-400 mg SO42-/1t) saglayacak miktarlarda, CaSO4.2H>0
veya NaySO4'in damitik suda ¢oziindiiriilmesiyle hazirlandi. Hazirlanan numunelerdeki
siilfat konsantrasyonlart tiirbidimetrik metot ile tayin édilmigtir(ISKi, 1987).

3.4. Tiirbidimetrik Metotla Standart Siilfat Egrisinin Cizilmesi
Avyarli siilfat ¢ozeltisi (0,100 mgSO42-/ml) hazirlamak igin etiivde, 110°C'de, 2

saat tutularak kurutulmug susuz sodyum siilfatin 147,9 mgh litrelik ol¢iilii bir balonda
damitik su ile ¢oziiliip iyice kangtinildi(Stok standart ¢ozelti).
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9 adet 50 ml'lik olgiilii balonlara tablo 3.1'de gosterilen hacimlerde standart
stilfat ¢ozeltisi konulduktan sonra bu 6rnekler damtik su ile S0 ml'ye tamamiandi.

Tablo 3.1 Standart Siilfat Egrisi i¢in Hazirlanan Standart Siilfat Cozeltileri.

Alnan Stok Cozelti SO4% Konsantrasyonu
Hacmi (ml) (mg/lt)
0,001 0,002
2 4
5 10
10 20
15 30
20 40
30 60
40 80

50 100,0

Bu ¢ozeltiler 200 ml'lik 9 erlene bogaltilarak her birine 10 ml gliserol ¢gozeltisi
(1 hacim gliserol + 1 hacim su) ve 5 ml sodyum kloriir ¢zeltisi (240 gr/lt) ilave edildi.
Magnetik kangtiricida iyice kangtirilan bu ¢ozeltilerden herhangi biriyle spektrofotometrede
(390 nm dalga boyunda) sifir optik dansite ayar yapildi.

9 erlendeki her bir ¢ozeltiye 0,3 gr baryum kloriir kristali ilave ederek
magnetik  kangtiricida 1 dakika kangtinip 3 dakika  bekletildikten sonra
spektrofotometrede, ¢ozeltilerin absorbans degerleri okundu. Bu okunan absorbans
degerleri ile tablo 3.2'de gosterilen ait olduklan siilfat miktarlan arasinda, gekil 3.1'de

gosterilen standart siilfat egrisi ¢izildi.
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Tablo 3.2 Hazirlanan Standart Siilfat Cozeltilerinin Absorbans Degerleri.

Siilfat Miktar Absorbans Degeri
(mg/1t) (nm)
0,002 0,001
4 0,032
10 0,061
20 0,132
30 0,224
40 0,271
60 0,422
80 0,564
100,0 0,710

O
wn
L

o)
5

°/o Abserbans Degeri (nm)

2 0

20 50

80 70 80 90 100

SO, Konsantrasyonu (mg/it)

Sekil 3.1

Standart Siilfat Egrisi

~
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3.5. Siilfath Su Numunelerinden Siilfatlarin Giderilmesi ile flgili
Denemeler

2100 mg/lt'den 500 mg/lt'ye kadar degigik miktarlarda siilfat icerecek sekilde
Na;SO4 veya CaSQy ile hazirlanan ¢ozeltilerdeki siilfatin giderilmesine galigildi. Siilfatin
giderilmesinde metot olarak, kire¢ ile ¢oktiirme, kireg+aliiminli ¢imento ile ¢oktiirme,
hidrate edilmig aliiminli ¢gimento + CaCl, ile ¢oktiirme yontemleri uygulandi.

3.5.1. Kirecle Céktiirme Yonteminin Siilfath Orneklere Uygulanmasi

Litrede 2100 mg siilfat ihtiva edecek gekilde Na;SO4 ile hazirlanmug su
numunesine, gesitli konsantrasyonlardaki (2200-400 mg Ca2+/It) kireg ¢ozeltilerinden ilave
edilerek optimum bekleme stiresinde ¢Oktiirme yapildi.Cozeltide kalan siilfat miktar,
tiirbidimetrik metot ile tayin edildi. Deneysel veriler tablo 3.3'de verilmigtir. Cozeltide
kalan siilfat miktaninin ortama katilan kire¢ miktarina gére degisim grafigi sekil 3.2'de
goriilmektedir. Tablo ve grafikten kire¢ ile ¢Oktiirme icin en uygun Kireg
kansantrasyonunun 2200 mg Ca2+/It oldugu goriilmektedir.

Tablo3.3 Kiregle Coktiirme Yonteminin Deneysel Verileri

ORNEK NUMARASI

2 |3 4 5 6 7 8 9] 10

Kire¢ (mgCa?+/lt) 2200 2000 | 1800 1600] 1400{ 1200 1000, 800| 600 | 400

'Kan§t1rma Hizi (dev/dk) | 120 | 120 | 120 | 120 | 120 | 120] 120} 120{ 120 | 120

Kangtirma Siiresi (dk) | 1 1 1 |1 1 1 | 1} 1 111

Bekletme Stiresi (dk) 30 {30 [30 {30 {30 |30 ] 30 ] 30] 30] 30

pH degeri 12 112 J12 J12 J12 J12 12 ) 12] 12] 12

Baglangi¢ Siilfat (mg/lt) | 2100] 2100{ 2100{ 2100| 2100] 2100] 2100| 210d 2100] 2100

Cozeltide Kalan Siilfat | 1400| 1405| 1410| 1415] 1420 1430] 1460| 1550 1720] 1940
(mg/lt)

Giderilen Siilfat (mg) 700] 695| 690| 685] 680 { 670{ 640 550 | 380 | 160
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$ekil 3.2 Kiregle Coktiirme Y6nteminde, Cozeltide Kalan Siilfat Miktarinin Katilan
Kire¢ Miktarina Gére Degisimi
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3.5.1.1. Kirecle Coktiirme Yénteminde pH'nin Cokme Uzerindeki Etkisi

Hazirlanan su numunesine (2100 mgSO42-/1t), kireg (2200 mgCa2+/1t) ilave
edilerek, HCI ile ayarlanmug gesitli pH seviyelerinde ¢oktiirme deneyleri yapildi. Yapilan
deneylerde tespit edilen siilfat konsantrasyonlar: arasinda bir fark goriilmemesi iizerine,
pH'nin ¢oktiirmeye etkisi olmadig1 bulunmugtur. Deney sonuglan tablo 3.4'de verilmigtir.
Cozeltide kalan stilfat miktarinin pH'ya gore degigim grafigi sekil 3.3'de gosterilmigtir.

Tablo 3.4 Siilfat iyonunun Kiregle Coktiiriilmesinde pH'nin Etkisiyle Ilgili Deneysel
Veriler

ORNEK NUMARASI

1 2 3 4 5 6 7
Kire¢ (mgCa2+/lt) 2200] 2200} 2200] 2200 2200] 2200} 2200
Kangtirma Hiza (dev/dk)] 120 120] 120{ 120] 120 1201 120
Kanstirma Siiresi (dk) 1 1 1 1 1 1 1
Bekletme Siiresi (dk) 30 30 30f 30| 30 30 30
H degeri 6 7 8 9 10 11 12
Baslangic Siilfat (mg/lt) | 2100 2100] 2100| 2100} 2100| 2100| 2100
Cozeltide Kalan Siilfat 1400} 1395| 1405} 1395] 1400] 1400| 1400
(mg/lt)
Giderilen Siilfat (mg) 700{ 705 695| 705 700] 700] 700
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Sekil 3.3 Kiregle Coktiirmede,Cozeltide Kalan Siilfat Miktarinin pH'ya Gore Degigimi.
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3.5.1.2. En Uygun Reaksiyon Siiresinin Bulunmasi

Hazirlanan su numunesinden egit hacimlerde 5 6mek ¢ozelti alarak, her bir
¢ozeltiye ayn1 miktarda (2200 mgCa2+/lt) kireg ilave edildi. 10 dakika ile 24 saat arasinda
degisen siirelerde ¢ozeltilerde kalan siilfat miktarlan tespit edildi Deney sonuglan tablo
3.5'de verilmigtir. Cozeltide kalan siilfat miktarinin zamana gore degigim grafigi gekil
3.4'te cizilmigtir. Grafikten en uygun reaksiyon siiresinin 30 dk. olabilecegi soylenebilir.

Tablo 3.5 Siilfat Iyonunun Kiregle Coktiiriilmesinde En Uygun Reaksiyon Stiiresinin
Bulunmasiyla Ilgili Deneysel Veriler

ORNEK NUMARASI

1 2 3 4 5 6 7

Kireg (mgCa?+/lt) 2200] 2200] 2200 2200| 2200{ 2200| 2200
Kangtirma Hiz1 (dev/dk)] 120 120| 120{ 120{ 120 120 120
Karnigtirma Siiresi (dk) 1 1 1 1 1 1 1
Bekletme Siiresi (dk) 10 30 40| 60 | 120| 140| 1440
pH degeri 12 12 12 | 12 12 12 12

Baglangic Siilfat (mg/1t) | 2100} 2100| 2100| 2100} 2100} 2100 2100
Cozeltide Kalan Siilfat 1650f 1415| 1405| 1390| 1405{ 1390{ 1400

(mg/It)
Giderilen Siilfat (mg) 450] 685| 695] 710] 695 710 700
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Sekil 3.4  Kiregle Coktiirmede, Cozeltide Kalan Siilfat Miktarinin Zamana Gore
Degisimi.
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3.5.2. Siilfath Su Orneklerine Kire¢+Aliiminli Cimento ile Coktiirme
Ydénteminin Uygulanmasi

NayS0y ile hazirlanmis, litrede 2100 myg siilfat igeren su numunesine deneysel
olarak bulunan optimum miktarlarda CaO (2200 mgCa2+/lt) + aliiminli ¢imento (15 gr)
ilave edilip optimum kangtirma ve bekletme siiresinde (120 dk.) ¢oktirme yapildi
Cozeltide kalan siilfat miktarlari tiirbidimetrik metot ile tayin edildi.

3.5.2.1. En Uygun Kire¢c Miktarmin Bulunmasi

Siilfath su numunesinden egit hacimlerde Omnek g¢ozeltiler alinip her bir
gOzeltiye egit miktarlarda aliiminli gimento ve 2200 mg Ca2+/1t ile 400 mg Ca2+/lt degerleri
arasinda degigsen miktarlarda kireg ilave edildi. Coktiirme siiresi sonunda ¢ozeltide kalan
siilfat konsantrasyonu tiirbidimetrik metot ile tayin edildi. Deney sonuglan tablo 3.6'da
gosterilmigtir. Cozeltide kalan siilfat konsantrasyonunun katilan kire¢ miktarina gore
degisim grafigi gekil 3.S'te cizilmigtir. Deney sonuglarina gére en uygun Kireg

konsantrasyonu 2000 mg Ca2*/It olarak bulunmugtur.

Tablo 3.6 Kireg+Aliiminli Cimento fle Coktiirmede En Uygun Kireg¢ Miktarinin
Bulunmasiyla ilgili Deneysel Veriler

ORNEK NUMARASI

1 2 3 4 5 7 8 9| 10
Kire¢ (mgCa?+/It) 2200 2000| 1800| 1600] 1400| 1200 1000{ 800| 600 | 400
Aliiminli Cimento (gr) 15| 15|15 )15 | 15 | 15| 15| 15| 15| 15
Kanigtirma Hizi (dev/dk)| 120 120 | 120 | 120 | 120 ] 120} 120] 120} 120 | 120
Karistirma Siiresi (dk) 1 1 1 1 1 1 1 1 111
Bekletme Siiresi (dk) 120§ 120 120 120} 120 | 120} 120} 120} 120} 120
pH degeri 12 12 12 12 12 |12 12 121 12 { 12
Baslangi¢ Silfat (mg/lt) | 2100] 2100] 2100| 2100|2100 2100 2100] 2100 2100{ 2100
Cozeltide Kalan Siilfat | 470 480 560 | 640| 730 | 800{ 850 | 940( 1080| 1400

(mg/lt)

Giderilen Siilfat (mg) 1630| 1620] 1540{ 1460{ 1370| 1300[ 1250] 1160]1020{ 700




200

oS

Sekil 3.5 Kireg+Aliiminli Cimento {le Coktiirmede, Cozeltide Kalan Siilfat Miktarmin
Katilan Kire¢ Miktarina Gore Degigimi
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3.5.2.2. En Uygun Reaksiyon Siiresinin Bulunmasi

Siilfath su numunesinden egit hacimlerde 6rnek ¢ozeltiler alip her bir ¢ozeltiye
aymi miktarlarda kirec+aliiminli ¢imento ilave edildikten sonra 30 dakika ile 3 giin
arasindaki degigik bekletme siirelerinde ¢ozeltide kalan siilfat miktarlan tiirbidimetrik metot
ile tayin edildi. Deneysel sonuglar tablo 3.7'de goriilmektedir. Cozeltide kalan stilfat
miktarinin zamana gore degigim grafigi gekil 3.6'da ¢izilmigtir. En uygun reaksiyon
stiresinin 120 dk.-180 dk. arasinda oldugu s6ylenebilir.

Tablo 3.7 Kireg+Aliiminli Cimento ile Siilfatin Coktiiriilmesinde En Uygun Reaksiyon
Siiresinin Bulunmasi ile igili Deneysel Veriler

ORNEK NUMARASI

1 2 3 4 5 6 7 8
Kireg (mg Ca2*/1t) 22001 2200] 2200} 2200 § 2200| 2200 |2200] 2200
Aliiminli Cimento (gr) 15| 15 15 15 15 15 15] 15
Karnigtirma Hiz1 (dev/dk} 120| 120 | 120 | 120 | 120 | 120 | 120] 120

Karistirma Siiresi (dk) 1 1 1 1 1 1 1 1
Bekletme Siiresi (dk) 15| 30 60 | 120 | 300 | 1440|2880} 4320
pH degeri 2| 2| 212 | |12 ||

Baglangi Siilfat (mg/lt)| 2100| 2100/ 2100| 2100{ 2100] 2100]2100] 2100
Cozeltide Kalan Silfat | 640 [ 500 | 490 | 470 | 465 | 465 | 460| 460

(mg/lt)
Giderilen Siilfat (mg) | 1460 | 1600] 1610] 1630] 1635 | 1635[ 1640 1640
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Sekil 3.6  Kireg+Aliiminli Cimento ile Coktiirmede Cozeltide Kalan Siilfat Miktarinin
Zamana Gore Degisimi.
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3.5.2.3. En Uygun Aliiminli Cimento Miktarmm Bulunmasi

Siilfath su numunesinden egit hacimlerde ornek ¢ozeltiler aliip her bir
¢ozeltiye aym: miktarlarda kireg ve 0,5 gr ile 25 gr arasinda degigen miktarlarda altminli
¢imento ilave edildi. Optimum bekleme siiresinde (120 dk.) ¢oktiirme yapildiktan sonra
¢ozeltide kalan siilfat miktarlar tiirbidimetrik metot ile tayin edildi. Deneysel sonuglar tablo
3.8'de verilmigtir. Siilfat miktarinimn aliiminli ¢imento miktarina gére degisim grafigi sekil
3.7'de goriilmektedir. Deney kosullarimiza gore en uygun aliminli ¢gimento miktari, 200
ml numune igin 15 gr olarak tespit edildi.

Tablo 3.8 Kireg+Aliiminli Cimento ile Siilfatin Giderilmesinde En Uygun Aliiminli
Cimento Miktarinin Bulunmasiyla {lgili Deneysel Veriler

ORNEK NUMARASI

1 2 3 4 5 6 7 8

Kire¢ (mg Ca?*/1t) { 2200 | 2200{ 2200 2200 | 2200 | 2200 | 2200] 2200
Aliiminli Cimento (gr) 0,5 1 7 5 10 15 20 25
Karistirma Hizi (dev/dk) | 120 | 120 | 120 | 120 | 120 | 120 | 120] 120
Karigtirma Siiresi (dk) 1 1 1 1 1 1 1 1
Bekletme Siiresi (dk) 120 | 120 | 120 | 120 | 120 | 120 | 120] 120
H degeri 12 12 12 12 12 12 | 12 | 12

Baglangig Siilfat (mg/lt) | 2100 | 2100 | 2100] 2100{ 2100 | 2100 | 2100 2100
Cozeltide Kalan Siilfat | 1440 | 1420 | 1350| 1100| 690 | 470 | 475| 470

(mg/lt)
Giderilen Siilfat (mg) 660 | 680 ‘| 750 | 1000 | 1410 | 1630 | 1625] 1630




15004

1400

13001

12007

t)

{mg /L

1000

900

2vv
504

8001
700+

6001

5004

11001

400

26

0]

L4

Sekil 3.7  Kireg+Aliiminli Cimento ile Coktiirmede,Cozeltide Kalan Siilfat Miktarinin

10 15

(S8

Aliminli Cimente Miktar1 (gr)

Aliiminli Cimento Miktarma Gore Degigimi.

20

25



27

3.5.3. Hidrate Edilmig Aliiminli Cimento+CaCl; ile Siilfatin Coktiiriilmesi:

Litrede 1000 mg siilfat ihtiva edecek gekilde CaSO4 ile hazirlanmig su
numunesine optimum miktarda CaCl, (0,5 gr) ve hidrate edilmig aliiminli ¢imento (15 gr)
ilave edilip optimum bekleme siiresine (120 dk.) ¢oktiirme yapildi. Cozeltide kalan siilfat
miktan tiirbidimetrik metot ile tayin edildi.

3.5.3.1. En Uygun CaCl; Miktarmin Bulunmasi

Siilfatli su numunesinden egit hacimlerde Ornek ¢ozeltiler alimp her bir
¢ozeltiye sabit miktarda hidrate edilmig aliiminli ¢cimento ve 0,1 grile 2 gr arasinda degigen
miktarlarda CaCl, ilave edildi. Egit bekleme siireleri sonunda g¢ozeltilerdeki stilfat
konsantrasyonlan tlirbidimetrik metot ile tayin edildi. Deneysel sonuglar tablo 3.9'da
gosterilmigtir. Cozeltide kalan siilfat miktarmin CaCl, miktarina gore degigim grafii sekil
3.8'de cizilmigtir. Deneylerden 200 ml numune igin en uygun CaCl; miktarinin 0,5 gr
oldugu bulunmugtur.

Tablo 3.9 Hidrate Altiminli Cimento+CaCl, ile Siilfat iyonlarmin Coktiiriilmesinde
En Uygun CaCl, Miktarinin Bulunmastyla ilgili Deneysel Veriler

ORNEK NUMARASI

1 2 3 4
CaCl, (g 0,1 05 | 1 2
Hidrate Altiminli 15 ) 15 15 15

i}

Cimento  (gr)
Kangtirma Hiz1 (dev/dk) 120 | 120 120 120

Karigtirma Siiresi (dk) 1 1 1 1

Bekletme Siiresi (dk) 120 120 120 120

pH degeri 12 12 12 12

Basglangi¢ Siilfat (mg/lt) 500 | 500 500 500

Cozeltide Kalan Siilfat 440 | 310 300 305
(mg/lt)

Giderilen Siilfat (mg) 60 190 200 195




28

500
fz.oo
g
&
O\I’
[¥p]
3007 ® —
200 , , _ _ >
-@ 05 1 15 2

CaCl, Miktari {gr)

Sekil 3.8  Hidrate Aliiminli Cimento Ile Coktiirme Y dnteminde, Cozeltide Kalan Siilfat
Miktarinm Katilan CaCl, Miktaria Gore Degigimi.



29

3.5.3.2. En Uygun Reaksiyon Siiresinin Bulunmasi

Siilfatli su numunesinden egit hacimlerde ornek g¢ozeltiler alinip her bir
cozeltiye sabit miktarda CaCly+hidrate edilmig altiminli ¢cimento ilave edildikten sonra 30
dakika ile 24 saat arasinda degigen bekletme siirelerinden sonra gozeltilerde kalan siilfat
miktarlan tespit edilmigtir. Deneysel sonuglar tablo 3.10'da verilmigtir. Cozeltide kalan
siilfat miktarinin zamana gore degisim grafigi sekil 3.9'da goriilmektedir. Caligma
kurallarina gére en uygun reaksiyon stiresi 120 dk. olarak kabul edilebilir.

Tablo 3.10 Hidrate Aliiminli Cimento+CaCl, ile Siilfatin Giderilmesinde En Uygun
Reaksiyon Siiresinin Bulunmastyla ilgili Deneysel Veriler.

ORNEK NUMARASI

1 2 3 4 5 6 7
CaCl» (gr) 05105105 {05 (05 |05 |05
Hidrate Altiminli 15 15 15{ 15 15 15 15

Cimento (gr) ;
Kangtirma Hiz (dev/dk) 120 | 120] 120 120 | 120 | 120 | 120

Karnstirma Siiresi (dk) 1 1 1 1 1 1 1
Bekletme Siiresi (dk) 30 60 90 | 120 | 180 | 210 | 1440
pH degeri 12 {12 12 |12 | 12 12 | 12

Baslangig Stilfat (mg/lt) | S00 | 500 | 500 | S00 | 500 | 500 | 500
Gozeltide Kalan Siilfat [ 440 | 400 | 350 | 310 | 310 | 300 | 290

(mg/lt)
Giderilen Siilfat (mg) 60 | 100 | 150 | 190 | 190 | 200 | 210
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3.5.3.3. CaCl,'iin Reaksiyon Siiresine EtKisinin incelenmesi

CaCl,'iin reaksiyon siiresine etkisi, deneylerle 2 grupta incelendi. Birinci
grup deneylerde, litrede 1000 mg siilfat iceren su numunesinden egit hacimlerde alinan
Ornek gozeltilere, sabit miktarlarda hidrate edilmig aliiminli ¢imento konularak, 1 saat ile 24
saat arasindaki degigik siirelerde yapilan ¢oktiirme sonunda ¢ozeltide kalan stilfat miktarlan
bulundu.

Ikinci grup deneylerde ise litrede 1000 mg stilfat iceren su numunesinden egit
hacimlerde alinan Ornek ¢ozeltilere, sabit miktarda hidrate edilmig altiminli ¢imento ve
CaCl;, konularak 1 saat ile 24 saat arasinda degigik siirelerde yapilan ¢oktlirme sonunda,
¢ozeltide kalan siilfat miktarlan tespit edildi.

Her iki grubun deney verilerinden, CaCl,'tin reaksiyon stiresini hizlandirdig
anlagilmigtir. Deneysel sonuglar tablo 3.11'de verilmigtir. Bu tablo ile ilgili grafik, sekil
3.10'da goriilmektedir.

Tablo3.11 CaCly'iin Reaksiyon (Aliiminli Cimento+CaSO4 Reaksiyonu) Siiresine
Etkisinin Incelenmesiyle ile ilgili Deneysel Veriler

_ 1GmpDeneyler |  2GrupDeneyler |

ORNEK NUMARASI ORNEK NUMARASI

1 2 3 4 1 2 3 4
CaCl, (gn)) -- -- -- -- 05 |05 105 105
Hidrate Edilmig 15 15 15 15 15 15 151 15
Aliiminli Cimento (gr)
Karigtirma Hizi (dev/dk) | 120] 120 | 120 | 120 | 120 | 120 | 120] 120
Karigtirma Siiresi (dk) 1 1 1 1 1 1 1 1
Bekletme Siiresi (sa) 1 2 3 24 1 2 3 24
pH degeri 12 12 12 12 12 12 12 | 12
Baslangi¢ Siilfat (mg/1t) | 1000{ 1000] 1000| 1000{ 1000{ 1000{ 1000] 1000
Cozeltide Kalan Siilfat 9501 900 | 810 | 480 | 530 | 480 | 480 475

(mg/lt)

Giderilen Siilfat (mg) 50 | 100 | 190 | 520 | 470 | 520 | 520| 525
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3.53.4.En Uygun Hidrate Edilmig Aliiminli Cimento Miktarmn
Tespit Edilmesi

1000 mg SO4%/1t ve 500 mg SO4?/It igeren su numunelerinden egit hacimlerde
omnek gozeltiler alinip bu g¢ozeltilere 5 gr ile 25 gr arasinda deigik miktarlarda hidrate
edilmig aliiminli ¢imento ve sabit miktarda CaCl, ilave edildi. Iki saat sonra, gozeltide
kalan siilfat miktarlan tiirbidimetrik metot ile tayin edildi. Deneysel veriler tablo 3.12'de
verilmigtir. Cozeltide kalan stilfat miktarinin hidrate edilmig aliiminli ¢imento miktarma
gore defisim grafigi gekil 3.11'de gosterilmigtir. Buradan en uygun hidrate aliiminli
cimento miktarinin 200 ml numune igin 15 gr olabilecegi kabul edilmigtir.

Tablo3.12 Hidrate Aliiminli Cimento+CaCl, Ile Siilfat Giderilmesinde En Uygun
Hidrate Aliiminli Cimento Miktarinin Bulunmasiyla ilgili Deneysel Veriler

ORNEK NUMARASI

1 2 | 3 1 2 | 3
CaCl, (mgCaZ2+/lt) 05]/05]05 |05 |05 [o05
Hidrate Aliiminli 5| 15 25) 5| 15| 25

Cimento (gr)
Kangtirma Hiz1 (dev/dk) 120 120) 120 | 120 | 120 | 120

Karigtirma Stiresi (dk) 1 1 1 1 1 1

Bekletme Siiresi (dk) 120 | 120} 120} 120 | 120 | 120

pH degeri 12 12 12 12 12 12

Baslangig Siilfat (mg/1t) 1000| 1000] 1000f 500 | 500 | 500

Cozeltide Kalan Siilfat 620 | 480 470 390 { 310 | 300
(mg/lt)

Giderilen Siilfat (mg) 380 | 520 { 530 | 110 | 190 | 200
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4.SONUCLAR VE TARTISMA

Bu yiiksek lisans tez caligmasinda, sulardaki siilfatlar (endiistriyel atik
sularinda ya da yiiksek stilfatli diger sulardaki), aliiminli ¢imentonun bilegiminde bulunan
veya CaO+Al,O;3 ile iiretilebilen trikalsiyum aluminat (3Ca0.Al;O3) yardimiyla
giderilmeye ¢ahsilmigtir. Siilfat giderme iglemi, ortamda bulunan veya olugturulan
CaSOy4'in trikalsiyum altiminatla tepkimeye girerek ettringit(3Ca0.Al,03.3CaS0,4.31H,0)
halinde ¢kmesine dayanmaktadir.

Atk sulardaki stilfat limit konsantrasyonu verilen standartlara ve
yonetmeliklere gore 1000 mgSQ42-/It olmalidir (Resmi Gazete, 1984). Ayrica igme ve
kullanma sulan igin ise bu limit deger 400 mgSO42-/It olarak kabul edilmigtir (Resmi
Gazete, 1984).

Siilfat giderme denemelerinde ¢Oktiirme maddeleri olarak kireg, aliiminli
¢imento ve hidrate edilmig aliiminli ¢imento kullanildi. Literatiirde, bu tez galismasinda
incelenmig olan, aliiminli ¢imentoda bulunan trikalsiyum altiminatla sulardaki siilfatin
giderilmesiyle ilgili bir ¢aligmaya rastlanmamugtir.

Kiregle ¢oktiirme deneyinde, 2100 mgSO4>/it'lik su Ornegindeki siilfat
konsantrasyonu, 2200 mg Ca2+/It'lik kireg ilavesiyle 1400 mgSO42-/It'ye dilgtirtilmiigtiir.
Ilave edilen kire¢ miktarinin arttirilmasiyla giderilen siilfat konsantrasyonunda pek fazla
degisiklik olmadigi, kireg miktar1 azaldiginda ise ¢ozeltide kalan siilfat miktarinin da arttif1
deneysel olarak bulunmugstur (Sekil 3.2). Kiregle ¢oktiirme deneylerine degisik pH
seviyelerinde devam edilerek, literatiirde oldugu gibi pH'in ¢oktiirme iizerinde herhangi bir
etkisinin olmadif1 goriilmiigtiir(Sekil 3.3). Bu nedenle ¢ktiirme deneyleri, ¢ozeltilerin
kendi pH degerlerinde (pH=12) yapilmigtir.

Gotzelmann ve Hertinger, kire¢ ile yaptiklan c¢aligmalarda siilfat
konsantrasyonunu, siilfat baglangi¢ konsantrasyonunun yiiksek olmas: veya ii¢ degerlikli
demir iyonlarmin bulunmasi durumunda 1400 mg SO42/It'ye indirebilmiglerdir
(Gotzelmann et al, 1980).

Bu tez caligmasinda, sulardaki siilfatin 1400 mgSO42-/it'den daha aga
degerlere diigtiriilmesi amaciyla kireg+aliiminli ¢imento ile siilfatin ¢oktiiriilerek giderilme
yolu denenmigtir. 2100 mgSO42-/It'lik sudaki siilfat konsantrasyonu, kireg+aliiminli
¢imento kullamlarak 470 mgSO42-/lt'ye diigiiriilmiigtir. Bu degere ulagmak igin
kullanilmas: gereken en uygun Kire¢ miktarinin 2200 mgCa2*/lt ve aliiminli ¢imento
miktarinin 15 gr civarinda oldugu saptanmugtir. Bu denemede, ettringit yapist olugturularak
siilfat ¢gokmesini saglamak igin gereken en uygun reaksiyon stiresinin 2 ile 3 saat arasinda
oldugu ancak 3 saatten sonra reaksiyonun ¢ok yavag yiiridiigii gozlenmigtir.



36

Benzer gekilde siilfatlarin  ettringit halinde daha etkili bir gekilde
uzaklagtirilmasi amaciyla, hidrate aliiminli ¢imento 60°C'ta bekletilerek hidrate bilegenleri,
hidrate trikalsiyum aliiminata (C3AHg, 3Ca0.Al,03.6H,0) doniistiiriilerek olugan iiriin,
siilfatl sulara katild. 60°C'ta, kimyasal doniigtim reaksiyonuyla
(3CAH ;g — C3AHg+2AH;3+18H) C3A orani arttinlan hidrate aliiminli ¢gimentodan, 200
ml'lik ornek i¢in 15 gr alinmugtr. Bu 15 grlik ¢imento 1000 mgSO4Z/tlik su
ornefindeki siilfat konsantrasyonunu, 2 saatte 900 mgSO42-/It'ye 24 saatte de 480
mgSO,42-/lt'ye diiglirmiigtiir. Ettringit olugumunun reaksiyon siiresini azaltmak amaciyla,
hidrate aliiminli gimento (60°C'ta kiir edilmig), kalsiyum kloriir (0,5 gr) ile birlikte siilfatl
suya katilarak aym deneme tekrarlandifinda 1000 mgSO4%/It'lik sudaki siilfat
konsantrasyonunun 2 saatte 480 mgSQO42-/lt'ye digtiriildiigi ve CaCly'in ettringit
olugumuna hizlandiric1 bir etki yaptig1 agik¢a goriilmiigtiir.

Siilfatl su numunelerine katilan hidrate ve 60°C'ta kiir edilmis aliiminli
¢imento, hidrate edilmeyen (anhidrit) aliiminli ¢imentoya gore ¢oktiirmede daha etkili
olmustur.

Yiiksek konsantrasyonlardaki siilfatin, hidrate edilmig ve 60°C'ta bekletilmig
aliiminli ¢imento ile giderilme orani, daha diigiik konsantrasyonlardaki siilfata gore daha
yiiksek bulunmugtur (tablo 3.12 ve gekil 3.11).
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Tez Konusu ile ilgili Yapilabilecek Aragtirma Onerileri

- Saf C3A'nin (hidrate ya da anhidrit) degigik siilfat tuzlartyla olan reaksiyon

kinetiginin incelenmesi.

=  GsAilesiilfatlar arasinda gergeklesen ettringit olugumuna, degigik tuzlarin reaksiyon

hizina etkisinin incelenmesi.

- CsA ile siilfatlar arasindaki reaksiyon sonucunda olugan ettringit ¢okmesinin,
koagiilasyona yardime1 olup olmadiginin incelenmesi.

- C3A ile siilfat tuzlarinin reaksiyona girme hizi ve ettringit olusumu iizerine sicakhifin

ve pH etkisinin incelenmesi.

- Metal yiizeylerin temizlenmesinde kullanildiktan sonra atilan siilfatli sulara,
kagit fabrikasi ve tekstil fabrikalan atik sularina C3A ile siilfat giderilmesi igleminin
tatbik edilmesi.

=  Degisik uygulama gekillerinin (havuzlarda, kolonlarda siilfat giderme v.b.)
arastiriimasi.
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