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OZET

Siilfat endistriyel atik sularda arnitilmasi gereken bir kirlilik olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Sulfat artim yontemleri aragtirilmig gerek uygulanabilirligi gerekse maliyeti agisindan en
uygun aritim yonteminin kimyasal ¢oktiirme oldugu gorillmiistiir. Bu ¢aligmada, siilfat aritim1
i¢in kalsiyum bilegikleri ile ¢oktiirme yontemi ekonomik olmasi sebebiyle tercih edilmigtir.

CaSO041n ¢oziinirlik carpimu gok kiigiik degildir. CaSO4’1n saf sudaki doygun ¢ozeltisinde
bagka higbir iyonun bulunmadig1 durumda bile aktivite katsayisi 1’den oldukga kiigiiktiir. Saf
suda ¢oziindiigti durumda bile aktivite katsayis1 1 alinamadifi gibi De-Bye Hiickel bagintisi
ile bile hesaplanamaz. Endiistriyel atiksularin antimi igleminde ortamda aktivite katsayisim
daha da digtrecek degisik iyonlar vardir. Geligmis De-Bye Hiickel bagintilar1 dahil literatiirde
bulunan higbir teorik bagnt1 bu nispeten yiiksek iyonik giice sahip konsantrasyonlarda gegerli
degildir. Bu durumda ilk akla gelen antma islerinde bir rehber olmasi igin ¢oziinirlugin
iyonik giigle nasil degistigini gosteren ¢aligmalar yapmaktir, Ancak goriilmiistir ki aym
iyonik giice sahip olunmasi durumunda bile ¢oziniirlik ve dolayisiyla silfatin hangi
dereceye kadar antilabilecegi iyonlarin tiriine gore degigir. Bu sebeplerden dolay: farkli
iyonlarin bulundugu 6émekler igin ¢ozinirligiin deneysel olarak bulunmasi gereklidir.

Bu c¢aligmada; farkh iyonlarin varliinin CaSO,; ¢oziniirligine etkilerini inceleyen bir
literatir galigmas: yapilmigtir. Silfat iceren sanayi atiklarinda ¢ok sik rastlanan sodyum
katyonunun varliginda deneysel olarak kalsiyum silfatin ¢oktiriilerek aritilmasi incelenmeye
calistimigtir. Olayin kinetik yam ile ilgilenilmemis, denge olugana kadar beklenilmigtir.
Coktiirme maddesi olarak kalsiyum karbonat kullamilmig, daha ileri aritim igin kireg ve
kalsiyum nitrat tuzundan yararlanilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Salfat giderme, ortak olmayan iyon etkisi, iyonik gii¢, kalsiyum siilfat,
¢Ozuniirlik.
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ABSTRACT

Sulfate is an important parameter that is necessary to removal in the wastewater. In this study
is investigated sulfate removal methods. Due to cost and feasibility chemical precipitation is
preferred. For the precipitation is used calcium compounds because is cheaper.

This study aims to investigate the experimental bases of sulfate removal by chemical
precipitation using calcium. Chemical precipitation is based on the formation of sulfate salts
of limited solubility. CaSO4 has a relatively high solubility. When CaSQ, is precipitated in
pure water activity coefficient lower one. In this case we can not use known correlations
because the source of sulfate in many of these industrial processes are highly concentrated
batch or flows in terms of sulfate.

In case having the same ionic strength, degree of solubility is connected to be contained ions.
In this case we have to find the solubility as experimental for each different wastewater
samples.

In this study we tried to precipitate in water contained H,SO4 and Na;SO4, used CaCO;, CaO
and Ca(N03)2.

Keywords: Sulfate removal, incommon ion effect, ionic strength, calcium sulfate, solubility.
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1.GIRIS

1.1 Calismanin Anlami ve Onemi

Enduistriyel gelismelere paralel olarak artan ve canlilarin yasami igin biyiik bir tehdit unsuru
olan endiistriyel atiklarin aritim, gevre bilincinin artmasi ve buna paralel olarak gelisen dogal
cevreyi korumaci yaklagimlar sebebiyle giinimiizde giderek 6nem kazanmaktadir. Endiistriyel
atik sularin uzaklagtirilmasinda, bu atik sularin gevreye zarar vermeyecek diizeylerde
antilabilmeleri i¢in  6ncelikle uygulanabilir, ekonomik artim sistemlerinin tanimlanmas
gerekmektedir. Desarj standartlarimin {ilkemizde de uygulanmaya baglamasi ile yetersiz kalan

aritim teknolojilerinin geligtirilmesi zorunluluk haline gelmigtir.

Endiistriyel atiklardaki siilfat son yillara kadar aritilmasi gereken bir parametre olarak ele
alinmamugtir. Yiiksek konsantrasyonda siilfat igeren atik sularin kanalizasyon sistemlerinde
korozyona sebep olmalart sebebiyle desarj standartlarinda belirtilen degerlere kadar

artildiktan sonra tasfiye edilmesini gerektirir.

Yiiksek konsantrasyonda silfat igeren atik sularn antimi igin kimyasal ¢oktiirme

uygulanabilirligi ve ekonomikligi sebebiyle en uygun yontem olarak kargimiza gikmaktadir.




1.2. Cahsmanin Amaci ve Kapsami

Siilfat igeren endiistriyel atiksularin kimyasal ¢oktirme ile antilmasinda ortamda bulunan
iyonlarin ¢oziniirlik ustiindeki etkileri thmal edilemeyecek kadar yiiksektir. CaSO4 1n saf
suda ¢oziindigii durumda bile aktivite katsayisi 1°den oldukga kiglktiur. Belli
konsantrasyonlara kadar iyonik giice bagl olarak aktivite katsayilarim hesaplamaya yarayan
ampirik formiiller vardir. Ancak atiksularin derigikliligi bu formiillerin gegerlilik simirlarinin
da tizerindedir. Dolayisiyla aktivite katsayilan bilinen bagintilaria hesaplanamaz. Aynt iyonik
giice sahip olunmasi1 durumunda bile ¢6ziniirliik ve dolayisiyla siilfatin hangi dereceye kadar
arttilabilecegi iyonlann tiiriine gore degisir. Bu sebeplerden dolay: farkli iyonlarin bulundugu
ornekler igin ¢oziniirliigiin deneysel olarak bulunmasi gerekir. Bu galigmada literatiirde

bulunan deneysel verilerin bir araya toplanmasina ¢aligitimistir.

Coziniirliik diginda arntma agisindan ¢nemli olan diger bir nokta, kalsiyum siilfat
coktiiriilirken bu ¢okmenin hangi hizla oldugu yani kinetigidir. Bu da yine ortamdaki diger
maddelere baghdir. Ancak biz bu tezde olayin kinetik yamm incelemedik. Bu ¢ahiymada
yalmizca degisik kosullarda ( farkli iyonlarin varliginda) kalsiyum silfat ¢ozinurlign, diger

bir deyisle ¢okmenin denge, yani termodinamik olarak incelemesi yapilmugtir.

Bu ¢aligmada ayrica, sodyum siilfat ve silfiirik asit ihtiva eden derigik sentetik numuneler ile
deneysel olarak kalsiyum karbonat ve ileri artim igin diger bazi kalsiyum bilegikleri ile
aritimina ¢aligtlmigtir. Bu amag dogrultusunda ;

Siilfat kaynaklarinin incelemesi,

Salfatin zararlarinin belirlenmesi,

Silfatin aritim yontemlerinin aragtiriimasi, kalsiyum siilfat olarak ¢éktiirmenin tercih edilmesi
Cokmenin termodinamiginin incelenmesi ;

e ¢oken maddenin tiirii,

e ¢okme iizerinde ortak iyon, ortak olmayan iyon ve kompleks olugumlarinin etkisi,

o sicakligin etkisi.

Sadece H2SO4 ve NazSO;4 igeren, farkli konsantrasyonlardaki sentetik numunelerde deneysel
olarak kalsiyum siilfat ¢6ztinurligiintin incelenmest,

bu ¢aligmanin kapsamini olugturmaktadir.



2. KAYNAK TARAMASI
2.1 Siilfatm Cevre A¢ismmdan Onemi

Siilfat ¢evre sularinda dogal olarak bulunan anyonlardan biridir. 500 mg/I’nin tzerindeki
konsantrasyonlarda suya tuzlu tat veren siilfat 1000 mg/I’nin tizerinde ise katartik (miishil)
etkisi gostermektedir. Bu nedenle igme sularinda silfat A B.D. Halk Saglig1 Servisi tarafindan
250 mg/l ist limiti ile sinirlandinimigtir (Straub 1989). Bu anyon digitk oksidasyon
basamaklarinda kiikiirt igeren bilegiklerin, kimyasal ve biyokimyasal reaksiyonlar1 sonucu
yiikseltgenmesiyle meydana gelmektedir. Kuvvetli bir asit olan siilfiirik asidin reaksiyonlar
uyarinca iki protonunu vermesi sonucu olusur. Aynca %, S°, SOs* gibi diisiik oksidasyon
basamaklarindaki kiikiirtlerin kimyasal ve biyokimyasal reaksiyonlar ile oksitlenmesi sonucu
meydana gelmektedir. Uygun sartlarda, bir dizi reaksiyon uyarinca olugan donagamler Sekil
2.1°de gorulmektedir.

Kismi kimyasal
oksidasyon

f=ag
=]
=
-
n
-
=
n
-

yiqosanuy

Siilfatiar

-

Sekil 2.1 Kuikiirt gevirimi (Sawyer ve Mc Carty, 1978, Sezer, 1997)
Silfat, ¢oziinmiis oksijen ve nitratlarin bulunmadigi zaman biyokimyasal reaksiyonlarda
yikseltgen, oksitleyici olarak islev gormektedir. Ortamda yeterli miktarda karbon
bulundugunda Desulfovibrio Desulfuricans bakterileri tarafindan ;



Organik madde + siilfat — CO; + H,0 + HzS (2.1)

reaksiyonu ile hidrojen siilfiire indirgenmektedir. H,S de ya fotosentetik yesil-mor silfiir
bakterileri tarafindan biyokimyasal ya da kismi kimyasal oksidasyon ile elementel siilfiire
donigmektedir. H,S ortamda oksijen bulunmasi durumunda ise 6nce siilfite sonra da silfata
kadar yiikseltgenmektedir. Olusan bu siilfat bitki dolayisiyla hayvanlar tarafindan besi
maddesi olarak kullamlmaktadir. Hayvan ve bitkilerin o6liimii ile de organik kikiirte
doniigmekte ve organik kiikiirt de hidrojen siilfiire indirgenmektedir. Dolayisiyla hidrojen
stlfuriin anaerobik kosullarda olusacagi dikkate alindiginda, dogal sularda sadece siilfat
anyonunun mevcudiyetinden soz edilebilmektedir. Tirkiye’deki su kalite siniflarina gore

sulfat kriterleri ise Cizelge 2.1 de verilmigtir.

Cizelge 2.1 Su kaynaklar: siniflarina gore siilfat kriterleri (Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi,

1991, Duranoglu, 2001)
Su Kalite Sinifi Kullanim Amaci Siilfat
- - 3 . . [mg/l:]
Yiiksek Kaliteli Su Yilrmz dezlenka?}lrf ) 1l'e .191r1ne suyu temini; 017
(. Sinif) rekreasyonel, alabalik urtimi, hayvan dretimi ve -
) ciftlik ihtiyaci; diger amaglar

. . Ileri ve uygun artma ile igme suyu temini;

Az Iéﬁrlg?n?g Sy rekreasyonel; balik iiretimi; sulama suyu ; 172-336

I. Simf digindaki tiim amaglar

Kirlenmig Su Gida, tekstil gibi endiistriler diginda endiistriyel su

(I11. Sinif) kullanimi 336-575
Cok Kirlenmig Su | I, IT ve III. stmuf sulara gore daha disiik kaliteli sular
576-960
(IV. Simf Su)
(V. Simf) Kullanima uygun olmayan sular >960

Cizelge 2.1 incelendiginde, Siilfat konsantrasyonu 960 mg/l nin iizerinde olan sularin sulama
suyu olarak kullanimi dahi uygun degildir. Bununia birlikte su ortamina olumsuz etkilerinin
gozlendigi en digik silfat konsantrasyonu OECD (1982) tarafindan 1000 m/l olarak
verilmigtir. Insan saglig1 iizerinde 6nem kazanmaya bagladig: siilfat dozu ise 1000 mg/kg
agirlik dir (OECD 1982). Bu doz dikkate alindifinda, igme sularinda bulundugu
konsantrasyonlarda siilfatin saglik agisindan o6nemli bir probleme yol agmayacagi

soylenebilmektedir.
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Sulfathh atik sulari tagiyan beton kanal sistemlerine etkisi iki farkli sekilde kendini

gostermektedir.

e Ik etki siilfatin ¢imento yapisindaki gozeneklere niifuz edip; Etringit
(3.Ca0.A1;03.3CaS04.31H,0) kristalleri olugturarak yapinin bozulmast ve beton
cidarlarinin pargalanmasi seklindedir.

e Digeri ise yavag akimda olugabilen anaerobik kogullarda siilfat dnce H,S’ e ve daha sonra

H;SO4’e doniiserek boru iist cidarlarinda yiiksek korozif etkilere yol agmasidir.

Bu nedenle siilfatin kanal igindeki konsantrasyonu cesitli yonetmeliklerce kisitlanmagtr.

1982°de yiiriirliige giren TS 3440 standardinda siilfat;

200-600 mg/] arasinda orta

600-3000 mg/] arasinda yiiksek

>3000 mg/l arasinda ¢ok yiiksek
korozif etki ile bagdagtiriimaktadir. Bu standart Alman DIN 4030 normunun Turkiye’ye
uyarlanmig geklidir.
Siilfat kisitlamas1 getiren diger bir yonetmelik ise ISKI Kanalizasyon Sebekesine Desarj
Yonetmeligidir (ISKI, 1995). Bu yonetmelige gore atik su orneginde izin verilebilir

maksimum siilfat miktar1 1700 mg/1 ile sintirlandirlmagtir.

Kanalizasyon sicaklifinin yiksek olmasi, kanalizasyonda kalma siiresinin uzun olmasi ve
stilfat konsantrasyonunun yiksek olmasi kanalizasyon betonundaki korozyonu onemli bir
seviyeye getirir. Sorunlar genellikle stilfatin hidrojen silfiire indirgenmesi ile meydana gelir
ve olusan hidrojen stlfiir korozyona sebep olur. Eger kanalizasyondaki oksijen ibtiyaci
degisimi ve hava dogal reaksiyonlar ile yeterli miktarda degilse, siilfat indirgenmesi olur ve
silfir iyonu meydana gelir. Kanalizasyon sularindaki uygun pH seviyelerinde siilfiir
iyonunun biiyik bir kismu hidrojen siilfiire déniigiir ve bir kismi atik sudan atmosfere kagar.
Eger kanalizasyon iyi havalanir, duvar ve ust kisimlar kurursa hasar meydana gelmez.
Kanalizasyon havalandirma azlifiyla beraber duvarlarda ve st kisimlarda nem
toplanmaktadir.

Sekil 2.2 de gorildugi gibi pH’1n 8 ve daha yukan oldugu degerlerde ¢6zelti iginde HS ve S~
iyonlart gogunluktadir ve serbest H,S miktan ¢ok kiigtiktir ve koku problemi olmaz. pH 8’in
altindaki seviyelerde denge iyonize olmayan H,S yoniine hizlica degigir. Bununla beraber

stilfat indirgenmesi 6nemli miktarda silfiir iyonunu meydana getirir. Bu durumda koku



problemi de olusur. Havalandirmanin az oldugu yerlerde H,S toplanmast yanmaya hatta
patlamaya sebep olabilir.

_ Bakteri yardimiyla hidrojen siilfiiriin silfiirik aside oksidasyonu tabiatta ve ozellikle kirli
atiklarda her zaman mevcuttur. Kanalizasyondaki kirli maddelerin iistiinde normal olarak

aerobik sartlar hakim oldugundan bu bakteriler hidrojen siilfiirii, silfiirik aside oksitler.

11

Sekil 2.2 H,S, HS™ ve S ™iin sudaki oranlarinin pH’a gore degisimi (32 mg/1 H,S igeren suda)
(Sekil 2.2 Sawyer ve Mc Carty, 1978, Sezer, S., 1997)

Bakteni
HyS + 20, » H,S0, 2.2)
Thiobacillus

kuvvetli asit olusumu ile beton zarar goriir. Bir kanalizasyon borusu kesitiyle Sekil 2.3 de

S04 dan H,SO; olusumu gosterilmistir.



Bakteri
H;S 20, ——— H,S0,

Su Damlaciklan H3S Oksitleyen

Bakteri Yeri

H,S H,S H,S
1 I %
—  Atiksu

i} Ansaerobik Sartlar

Sekil 2.3 Kanalizasyon sistemindeki H,S formu ve hidrojen siilfiiriin siilfiirik aside

oksidasyonu sonucu olusan korozyon (Sawyer ve Mc Carty, 1978, Sezer S., 1997)

Beton korozyonunun nedeni, normal portland ¢imentosundaki kirecin ilk 6nce siilfatla
kalsiyum stlfat ve daha sonra da klinkerdeki kalsiyum aliiminat ile hidrate haldeki etringit
olarak bilinen minerali meydana getirmesidir. Genis hacimli etringit yiiksek i¢ gerilim
meydana getirir. Bu da malzemenin gatlayarak hasar gérmesine yol agar (Gotzelmann ve
Hartinger, 1980).

3CaO.A1203.12H20 + 3C8,SO4.2H20 + 13H20 i 3CaO.A1203.3CaSO4.31H20 (2.3)
Kazantag Etringit

Portland ¢imentosuna kars1 en ¢ok tehlike arz eden silfatl tuzlar arasinda amonyum siilfat,
kalsiyum siilfat, magnezyum siilfat ve sodyum siilfat sayilabilir. Daha az tehlike arz edenler
ise potasyum silfat ve aliminyum silfattr. Baryum silfat ve kursun silfat suda

¢oziinmediklerinden dolayi beton igin bir tehlike olugturmazlar.

Karbonat ve bikarbonat igeren sular gegici sertlige sahiptirler ve bunlarin sebep oldugu sertlik
kaynatma ile giderilebilir. Bu tir bir kazantasi olusumu hafif asidik bir yikama ile yok



edilebilir. Endiistriyel proseslerde kullanilan suyun silfath tuzlarn igermesi halinde olusan
kazan tagt Ozellikle bubar ireten kazanlarda, zamanla i¢ cidarlarda kati, saglam ve sikica
baglanmig birikimler meydana gelmektedir. Bu birikimlerden biride kalici sertlik saglayan ve
ancak mekanik kazima ile yok edilebilecek olan kalsiyum silfattir. Kalsiyum silfatin
¢coziiniirligi sicaklikla azalir, Ve belli bir konsantrasyona erisildiginde o6zellikle kazanin
¢iplak alev ylzeyinde (en sicak bolgede) CaSQ,, diger birikimlerle birlikte tag olusumuna
yardimct olur, Bunun sonucu, termik iletkenligi diiser (izolasyon yaratir). Kazan patlamasina

neden olur, yakit tikketimi ve igletme masraflan artmus olur.

Siilfatls sular, metal borulan, metal ylizeyinde koruyucu bir tabakanin olugmadigi hallerde
korozyona ugratir, Boylece suda ¢oziinmiis halde metal siilfatlan tesekkiil eder.

Metal borularda korozyon, suyun iginde ¢Oziinmily oksijen konsantrasyonundaki
farkliliklardan ileri gelmektedir. Suyun iginde daha ¢ok ¢6ziinmiig oksijen konsantrasyonu ile
temas ettigi bolge, katot bolgesi olur. Daha az ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu ile temas
ettigi bolge ise anot bolgesi olur ve korozyon olay: baglar. Benzer gekilde hidrojen iyonunun

konsantrasyonundaki farkliliklarda da olur.

Metal borusunun yiizeyi korozyona ugradig1 zaman, mikroorganizmalarin yetigmesi igin bir
yer saglanmig olur. Bu mikroorganizmalar, ¢zellikle silfiir bakterileri, metal borusunu

korozyona ugratir.

Bu sebeplerden dolay: atik sularda siilfat miktar1 Cizelge 2.2 de verilen limit degerlere kadar
aritilmak suretiyle desarj edilmek zorundadir.

Cizelge 2.2 ISKI Kanalizasyon Sebekesine Desarj Yonetmeligi’nden bazi parametreler (ISK1
Kanalizasyon Sebekesine Desarj Yonetmeligi, 1995)

Parametre Atiksu 6rneginde izin verilen maksimum deger
Kimyasal Oksijen Ihtiyaci 800 mg/1
Askida Kat1 Madde 350 mg/l
Toplam Azot 40 mg/1
Sulfat 1.700 mg/1
Toplam Kiikdirt 2 mg/l
PH 6-10




Endiistride kullanilan su standartlari, endiistri dallarina gore degigiklikler g6sterir. Bu standart
degerlerden siilfat konsantrasyonunun degigimi endiistri dallarina gére Cizelge 2.3’de

verilmigtir.

Cizelge 2.3 Endiistriyel kullamimlar igin su kalitesi standartlan1 (Nemerow,1978; Ahmed,

1997)

Kimyasal Maddeler S04~ (mg/1)
Organik 75
Inorganik 20
Plastik ve Regine 0
Sentetik Kauguk 0
Ecza kimyasi 0
Sabun ve Deterjanlar 150
Boyalar 125
Giibre 150
Patlayict maddeler 150
Meyve ve sebze konservesi 250
Deri komiirlestirme 250
Cimento 250

2.2 Onemli Siilfat Kaynaklan

Silfat iceren atik sular evsel, endiistrivel ve yayih kaynak olarak ¢ grupta ele
bulunmaktadir (Tchobanoglous ve Burton 1991, Kabdagli, 1995).

Binyesinde siilfat bulunduran yayili kaynaklarin baglicalart asidik maden ocagt drenaj sulart
ve ¢op sizintt sulandir. Asit yagmurlan da bu gruba dahil edilebilir. Atmosfere yayilan SOy
gazlar su buharlarinin yogun oldugu bulutlar iginde su ile birleserek H>SO4’e dontgmekte ve
bu kirletici yagslar ile yeryiiziine ulagmaktadir. Ozellikle Iskandinavya iilkelerinde bir ok
akarsu ve gol asit yagmurlar tarafindan tahrip olmustur (Incecik ve dig. 1994; Cakir 1988,
Ahmed, 1997).

Diger bir yayil kaynak olarak ¢op sizinti sularinda siilfat konsantrasyonu 99-1200 mg/l
arasinda degismektedir (Straub, 1989).

Maden ocagi drenaj sulari biinyesinde viiksek konsantrasvonlarda (1-20000 mg/l arasinda)
stilfat bulundurabilmektedir.

Marouf Ahmed’in bildirdigine gore, atik sularinda siilfat bulunan baslica endistriler su
sekilde sayilabilir:
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e Akiimiilatér sanayinde plakalanin negatif ve pozitif sarjlanmasinda kullamlan silfirik
asitten dolay1 ve daha sonra plakalarin suyla yikanmasindan sonra ortaya ¢ikan atiksu
stlfat icermektedir.

e Deri endiistrisinde, kiregleme boliimiinde kullamlan sodyum siilfiirden dolayr siifir,
piklaj boliimiinde kullanilan siilfiirik asitten dolay: silfat atif1 meydana gelmektedir.

e Kagit endiistrisinde temel hammadde olan odunun igindeki lignin i ¢6zmek igin siilfit asidi
kullanulir ve béylece lifli selilloz (pulp) lignin maddesinden ayrilir. Selilloz maddesinin
yikanmasiyla ortaya ¢ikan atiksularda siilfit ve siilfat bulunur. Ayrica kagit hamurunun
agartma igleminde kullanilan sodyum bisiilfitten dolayi, atiksularda siilfit ve sulfat atig
meydana gelmektedir.

e Yiin tekstil endiistrisinde, boyama ve komiirlestirme igleminde kullanilan sodyum siilfat
ve siilfiirik asitten dolay: atiksularda silfat meydana gelmektedir.

e Metal isleme endiistrisinde, metal yiizeylerindeki birikinti oksit ve diger safsizliklarin
giderilmesi i¢in kullamlan siilfiirik asitli banyolar ve metal kaplama isleminde kullamlan
metal siilfat banyolarindan dolay: bunlarin atiksular siilfat igermektedir.

e Petrol rafinerisi endiistrisinde kullamlan organik siilfiir bilegiklerinden dolay: atiksularda
stlfiirler, siilfat asitleri ve diger kiikiirtlii bilegikler olugmaktadir.

e Patlayict madde endiistrisinde (TNT ve DNT) toluenin stlfirik ve nitrik asit kansim ile
¢ok kademeli bir nitrator igerisinde nitrolanmasi ile elde edilir. Nitrolama prosesinden
sonra yikama iglemiyle ortaya ¢gikan atiksular siilfat icermektedir.

o Tekstil endiistrisinde indigo boyanin indirgenmesinde kullamilan sodyum hidrosiilfitten
dolay1 boyama igleminden sonra yapilan yikama iglemiyle atiksuda sodyum silfat ve siilfit
meydana gelmektedir. Bu sirada havadaki oksijenin boya banyosundaki sodyum
hidrosiilfit’e etki etmesi sonucu sodyum silfit ve silfat meydana gelmektedir. Daha
sonraki agamada, indirgenmis indigo acik havada oksitlenerek tekrar eski haline
donigmektedir.

Bunlarin yamisira yemeklik yag, seker, fermentasyon, giibre, inorganik ve organik iretimi

olarak siralanabilmektedir (Marouf Ahmed, 1997).
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Cizelge 2.4 Endiistriyel atiksulardaki siilfat miktarinin endiistri dallarina gore dagilimu,
(Kabdagli, 1995; Ahmed, 1997)

Endiistri Dali S04~ [mg/1] Referans
Akiimiilator endustrisi 2727 Aral, 1987

Metal endistrileri 19000 Eroglu ve Ertiirk, 1992
Yemeklik yag tiretimi 10000-20000 Eroglu,1988

Kagit endiistrisi 8620-31200 Nemerow, 1978

Rayon endiistrisi 9250 Koziorowski ve Kucharski, 1972
Maya iiretimi 2000-2500 Nemerow, 1978

Pestisid endiistrisi 3000 Nemerow, 1978

Petrol rafinerisi 0-1578 Nemerow, 1978

Patlayici madde endistrisi 604-2923 Nemerow, 1978

Yiin tekstil endiistrisi 1850 Christoe, 1976

Komiir endiistrisi 2000 Koziorowski ve Kucharski, 1972

2.3 Siilfatin Antma Yoéntemleri

2.3.1 Siilfat iermeyen Maddelerin Kullamiimas:

Arntma teknikleri kullanilarak kirlilik tamamen yok edilemez bu nedenle Turkiye’de ve

diinyada antmadan ¢nce daha az atik tGretme mantifiyla atik minimizasyonu g¢aligmalan

yayginlagmaktadir. Siilfat igermeyen maddelerin kullanilmasinin  atik minimizasyonu

acisindan 6nemi vardir. Bu yontem, silfatsiz ¢ozeltilerin stlfathh gozeltilerin  yerine

kullamilmas1 esasina dayanmaktadir. Boylece proseslerde kullamlan maddelerden gelen

siirekli mevcut silfatin yamsira durulama suyu ile gelen siilfat yiikii de ortadan kalkar.

Ornegin, siilfiirik asit daglayicinin yerine hidroklorik asit daglayict veya silfiirik asitli

dekopaj banyosu yerine hidroklorik asitli banyo kullanilabilir. Ancak bu kez de atik olarak

kloriirler olusur ve kloriirler silfatlardan daha az kirletici degildirler, suyun KOI'mi

yiikseltirler.
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2.3.2 Geri Kazanma Yontemi

Bu yontem siilfath olan veya tasfiyede siilfath kimyasal maddeler bulunduran ¢ozeltilerin
yeniden elde edilmesi esasina dayanir. Atik sulardaki siilfat miktarim azaltilmasinin yaninda
stilfuirik asidin geri kazamlmas: bakimindan oldukga etkili bir yontem olmaktadir. Bu yontem
kultanilmadan énce siilfiirik asidin fiyat1 ve geri kazanma iglemi igin kurulacak olan tesisin
yatinm ve igletme maliyeti arasinda bir mukayese yapilmalidir. Geri kazanma yontemi, atik

minimizasyonu agisindan onem tegkil eder.

2.3.3 fyon Degistirme Yontemi

Siilfat iyonunun giderilmesinde iki tiir anyon degistirici kullamlir. Bunlar, kloriirlii anyon
degistirici ve hidroksilli anyon degistiricidir (Golhan ve Akdogan, 1970, Ahmed M., 1997).
Sudaki siilfat anyonlar: kloriir esasli anyon degistiricide iyonlarin yer degistirilmesiyle
tutulur.

2R-NR;Cl + Na,ySO4 ‘_‘”———’l (R-NR3)2SO4 + 2NaCl (24)

Rejenerason iglemi NaCl veya HCI ¢ozeltileri ile yapilir.
Hidroksilli anyon degistiricilerdeki hidroksil kismu ile stilfat iyonlan yer degistirilir ve silfat
iyonlart anyon degistiricide tutulmusg olur.

2R-NR;OH + N2;SOs 4———>  (R-NR3),S0, + 2NaOH 2.5)

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

Iyon degigtiricilerin fiyatimn yitksek olmasi nedeniyle bu yontem yatiim ve igletme
maliyetleri yoniinden dezavantaj olugturmaktadir. Yiiksek maliyet yaninda siilfat anyonunun
giderilmesinde kullamlan iyon degistiricilerin rejenerasyonu sonunda yiiksek konsantrasyona
sahip siilfath sularin olugmasi da sorun yaratmaktadir. Atik sulardaki kirlilik parametreleri
iyon degistiricilerin dogrudan kullaniminda giigliikler doguracaktr.
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2.3.4 Membran Proseslerle Ayirma Yoéntemi

Bu yontem, yan gegirgen membranlar araciliiyla, yiiriitiicii kuvvet uygulanarak silfat igeren
atik sulardan stilfatin ayrilmasipa dayanmaktadir.

Bu yontemle giderilen siilfatin miktari, kullamlan membrammn tipi, uygulanan yiiritiicii
kuvvetlerin yontemleri, suyun akig hizina ve suyun karektéristik ozelligine baghdir (Kemmer,

1979,).

Siilfath sularin membranla ayirma prosesleri en ¢ok kullanilan yontemler agagida verilmigtir.

2.3.4.1 Ters Osmoz Yontemi

Bu yontemde, ¢ok yogun ortamdan, daha az yofun ortama basing kuvveti uygulanarak su
akig1 saglanmaktadir. Uygulanan basing fark:, giderilecek siilfatli sularin konsantrasyonuna
bagli olarak 21 Kg/cm?’ den daha buyiiktiir.

2.3.4.2 Elektrodiyaliz Yontemi

Bu yontemde, siilfath sularin iyonik bilegenleri, yan gegirgen iyon segici membranlar
kullanarak siilfatin ayrilmasina dayanmaktadir. Membranlarin her iki tarafinda bulunan
elektrotlara akim uygulanirsa, anyonlar anoda ve katyonlar katoda dogru hareket ederler
(Kemmer, 1979).

2.3.5 Biyolojik Yéntem

Atik sulardaki sulfat, ¢oziinmiig oksijen ve nitratlar bulunmadigi zaman biyokimyasal
reaksiyonlarda elektron alicisi olarak islev goérmektedir. Ortamda yeterli miktarda karbon

bulundugunda Desulfovibrio Desulfuricans bakterileri tarafindan

Anaerobik
H;804+C —p» H,S+2C0O, (2.6)
Bakteri
2C0;+2H,0 ————p 2 HCO; + 2H" (27)
ISlk e
2HCO3y +2H;S ——p C+2S+2H,0+20W (2.8)

Bakteri
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hidrojen siilfiire indirgenmektedir. H,S ise fotosentetik yesil mor siitfiir bakterileri tarafindan
biyokimyasal ya da kismi kimyasal oksidasyon ile elementel siilfiire doniigmektedir (Maree
ve Strydom, 1985).

2.3.6 Kimyasal Coktiirme Yontemi

Kimyasal ¢oktiirme iglemi bir anyon veya katyonun gii¢ ¢dziinen tuzunun olusturulmasi
esasina dayanmaktadur. Bu gekilde siilfat giderme yontemi az ¢oziinen siilfat tuzlarinm
olusturulmas: esasina dayanmaktadir. Az ¢oziinen metal siilfat tuzlarmin kullanilabilir olanlan
ise siurh sayida olup; bunlar azalan ¢oziiniirliik sirasiyla kalsiyum, stronsiyum, kursun ve
baryum stlfattir.

Kimyasal ¢oktiirme konusu asagida ayrintih olarak ele alinmustir.

Sulfat antimi konusunda sikinti yasayan bazi igletmeler siilfat icéren atiksularina siilfat
icermeyen sulari  ilave ederek siilfat konsantrasyonunu disiirme yontemine
basvurabilmektedirler. Ancak ISKI Genel Muidirliigii tarafindan yaymnlanan Atiksularn
Kanalizasyon Sebekesine Desarj Yonetmeligi’nin 15. maddesinde “desarj standartlarimin
saglanmasi amaciyla atiksularin yagmur sulari, sogutma sulari gibi kirli olmayan proses disi
atiksularla seyreltilmesi kesinlikle yasaktir” hitkmii yer almaktadir (ISKI, 1995).

2.3.6.1. Baryum Bilegikleri il¢ Coktiirme

Silfatin baryumla ¢oktiiriilmesi isleminde BaCl, ve BaCO; kullanilmaktadir.
Baryum kloriiriin kullanilmas: halinde meydana gelen reaksiyon agagidaki sekildedir.

BaCl, + SO,2 ———» BaSO, (2.9)

Baryum kloriirtin kullamimasinin en 6nemli nedeni reaksiyon sonunda meydana gelen
BaSO4’in ¢oziiniirlik ¢arpimunin gok digitk olmasindan (Kg= 1,98.107'%) kaynaklanmaktadur.
BaSO4 ¢ozimiirligii 25°C’de 2,5 mg/I’dir (King ve Norris, 1975, Kabdash 1.,1995). BaCly’iin
coziingrlagi ise 20°C°de 357 g/I’dir. Katilan BaCl, ile ortamdaki siilfat iyonlari reaksiyon
sonucunda BaSO, seklinde ¢okelmeye ugrayarak suda bulunan stilfatin hémen hemen tamami
giderilmektedir. Bu ¢ok etkin bir yontem olmasina ragmen oldukga pahali ve ancak BaSO,

geri kazamlmasi durumunda dikkate alinabilecek bir artim yéntemidir. Kalsiyum kullanimina
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kargin dezavantaji da baryumun molekiil agirliginin yiiksekligi sebebiyle aynt miktar siilfati
¢oktiiren antimda olugan BaSO, 1n agirlig: kalsiyum siilfattan oldukga fazladir.

Kabdagli’mn bildirdigine gore siilfat iyonlarimin BaCOj ile ¢oktiiriilmesi konusunda King ve
Norris (1975) bir ¢aligma yapmus ve siilfiirik asitli atik sulanndaki siilfatlarin giderilmesinde,
atik suyun kiregle nétralizasyonu ve arkasindan baryum karbonat ilavesiyle, siilfatlarin 8800
mg/l den 50 mg/l ‘nin altina dustigiini gostermistir. Ayni iglem direkt baryum karbonat ile
yapildiginda, gerekli stokiyometrik miktarimin yaklagik iki kat1 (35 g/) kadar BaCOs’a ihtiyag

bulunmaktadir.

H,SO, + Ca(OH), ———»CaS0; +2H,0 (2.10)

CaSQ, +BaCO; —»BaS0, + CaCO4 2.1 1)

2.3.6.2 Kalsiyum Bilesikleri ile Coktiirme

Kalsiyum bilesikleriyle ¢oktiirme iglemi igin genellikle kireg ve kalsiyum kloriir kullamlir.
Kalsiyum elementinin kireg olarak gok ucuz olmasi, bol miktarda bulunabilmesi ve ayrica
toksik yonden bir zarar bulunmamasi sebebiyle avantajlidir. Bu sebeple, deneysel galismada
stilfat antimi igin, iginde kirecin de bulundugu kalsiyum bilegikleriyle ¢oktiirme galigmasi
yapilmgtir.

Kalsiyum silfat ¢oktiirmesinin reaksiyonlar: agagidaki gibidir.

SOs2+Ca'? €————> CaSO4 (2.12)
pH7 .

H, SO, + Ca(OH), __"__" CaSO4 + 2H,0 (2.13)

Na;S04+ CaCl, ———%  CaSO4+ 2NaCl (2.14)

Kabdagl, 60000 mg/! siilfat igeren tekstil boya banyosu numunesindeki siilfata stokiyometrik
miktarda CaCl; kullanarak (pH=7,45) siilfat miktann1 %92 verimle 4880 mg/l’ye
diigirmustiir. Ayrica, 10000 mg/l siilfat iceren boya banyosuna esdeger sentetik numuneler
Uzerinde pH=7,45’de siilfata stokiyometrik oranda CaCl; ve Ca(OH), kullamlarak yapilan
¢oktiirme isleminde sulfat miktarlar1 sirasiyla 3065 mg/l ve 3175 mg/l olarak olgiilmiigtiir
(Kabdasli, 1995).
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2.3.6.3 Aliiminyum Bilesigi + Kireg ile Coktiirme

Sulfat iyonlan, kireg ilavesi ile kalsiyum siilfat geklinde c¢okturilerek azaltilabilir. Bu
yontemde, ortamdaki silfatin 1300 mg/’nin altina dogiriilmesi, kalsiyum siilfatin
¢oziiniirliigiinden dolayr mtimkiin degildir.

Aliminyum iyonlar1 ve kalsiyum iyonlar1 ilavesiyle silfat iyonlart kanstinldiginda
3Ca0.A1,05.3Ca804.31H,0 (Etringit) ¢okeltisi oluur. Béyle bir reaksiyondan yararlanarak
attk sulardan silfat iyonlarimin g¢ok daha diigiik konsantrasyonlara kadar distiriilmesi

mimkindiir.

2.4 Termodinamik Acidan Onemli Bazi Parametreler

Siilfat igeren atiksular ¢ok farkli karakterlerde olup, kimyasal ¢oktirme incelemesi
kapsaminda bu igleme etkili olabilecek termodinamik agidan 6nem tagtyan konular ¢okelen
kat1 fazin cinsi, iyonik gii¢, yabanc1 iyonlarin mevecudiyeti ve sicaklik gibi bagliklar altinda ele

alinmgtir.

2.4.1 Kat:1 Fazin Cinsi

Bu galigmada siilfatin kalsiyum tuzlan olarak ¢oktirilmesi tizerinde duruldugundan ¢oken
kat1 faz olarak kalsiyum siilfat tuzlari incelenecektir.

Kalsiyum silfat tuzlannin ¢ozinirlisklerinin birbirlerinden farkh olmas1 sebebiyle ortamda
bulunacak olan tiiriin saptanmas1 6nem kazanmaktadir. Artan ¢oziiniirlitk sirasiyla; kalsiyum
siilfat dihidrat (CaS04.2H,0, al¢1 tast), kalsiyum siilfat hemihidrat (CaSO4.1/2H,0, algi),
kalsiyum siilfat anhidrit (CaSO.,) fazlarinda bulunabilecegi sonucuna varimistir (Klepetsanis
ve Koutsoukos, 1989).

Klepetsanis ve Koutsoukos yaptiklan caligmada, kalsiyum silfaun hangi tiirde
bulunabileceginin agirt doygun ¢ozeltinin sicaklik, pH, aginn doygunluk derecesi, kirliliklerin
bulunugu gibi parametrelere bagh oldugunu belirtmiglerdir (1989). 1991 yihinda yaptiklar: bir
caligmada ise onceki caligmalarindan farkhi olarak kalsiyum siilfat formunun ortamm
pH’indan bagimsiz oldufu; ancak <‘yabaci iyonlarin mevcudiyetinin’, ‘ortamun iyonik
giiciiniin®, ‘basincin’ ve ‘sicakligin’ bir fonksiyonu oldugu séylenmektedir (Klepetsanis ve
Koutsoukos, 1991).
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Sicaklik ve ortam kogullarina bagli olarak literatiirde, dihidrat, o ve  hemihidrat, a ve §
¢Oziinen anhidrit ve az ¢Ozinir anhidrit olmak iizere alt1 kalsiyum silfat tuzunun
mevcudiyetinden s6z edilmektedir. Bunlardan o hemihidrat doymus buhar fazinda veya 97°C
nin tstiindeki sicakliklarda, § hemihidrat ise doymus buhar olmadiginda, 100°C de vakumda
dihidratin dehidrasyonu sonucu olugmaktadir. a ve §§ ¢6ziinen anhidrit ise o ve § hemihidratin
dehidrasyonu sonucu meydana gelmektedir. o veya B ¢oziinen anhidrit de uzun siireli 1s1tma
ve yiiksek sicakliklarda ¢oziinmeyen anhidrite doniigmektedir ( Meijer ve Rosmalen, 1984;
Amathieu ve Boistelle 1988). Yukandaki bilgiler is1ginda ve o ve B ¢6ziinen anhidritin suyla
temas ettiginde hemen hemihidrata déniigecegi de dikkate alindiginda, suda sadece kalsiyum
siilfat dihidrat, o hemihidrat ve az ¢6ziinen anhidrit tirlerinin bulunabilece§i sonucuna
varilmigtir (Meijer ve Rosmalen, 1984). Sekil 2.4 de Meijer ve Rosmalen tarafindan saf su
i¢in elde edilen kalsiyum siilfat tiirleri ¢6ziniirlitk sicaklik egrileri, Sekil 2.5 de ise Amathieu

ve Boistelle tarafindan verilen egriler gériilmektedir.
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Sekil 2.4 Cozintirhik — sicaklik egrileri (Meijer ve Rosmalen, 1984)

Egriler incelendiginde 40°C nin altindaki sicakliklarda kalsiyum siilfat dihidratin,
yiiksek sicakliklarda ise anhidratin kararli, CaSQ4.1/2H,0 1n ve diger tiirlerin ise tim
sicakliklarda metastabil tir oldugu goriilmektedir. Sulfatin kalsiyum tuzlari kullamilarak
¢oktirilmesi sonucu sicaklifa bagli olarak olusacak kararh tiir kalsiyum siilfat dihidrat veya
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anhidritten biri olacaktir. Burada kalsiyum siilfat dihidratin anhidrite donisim sicaklifinin
belirlenmesi énem kazanmaktadir. Kalsiyum siilfat dihidratin anhidrite doniigim sicaklig i¢in
literatiirde 38-97°C aralifinda degigen oldukga genis bir sicaklik aralifs verilmektedir. Ancak
siklikla 40-42°C arasim gosteren ¢aligmalarin coklugu dikkat gekmektedir.

10
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Sekil 2.5 Cozuniirlik — sicaklik egrileri (Amathieu ve Boistelle, 1988)

Ayni gekilde saf su yerine deniz suyu ile yapilan denemelerde artan NaCl konsantrasyonu ile
kalsiyum silfat dihidratin anhidrite donigim sicakliginin  azaldigina dair bilgiler
bulunmaktadir (Meijer ve Rosmalen 1984; Raju ve Atkinson 1990).

Literatiirde iginde yabanci iyon bulunduran ve yiiksek iyonik giice sahip ¢ozeltilerde ¢oken
kalsiyum stilfat tiirleri hakkinda c¢aligmalara rastlanmamigtir. Normal kogullarda hakim tiirtin
CaS04.2H,0 olacag1 sonucuna varilmug olsa da yiiksek derigiklikteki gozeltilerde ortamdaki
suyun aktivitesinin diigebilecegi, belki de ortamda baglanabilecek yeterli sayida su
molekiiliiniin kalmayabilecegi digiinildigiinde, ¢oken tiirin belirlenebilmesi igin ortam
kosullarinda deneysel olarak incelenmesi gerekmektedir (Duranoglu, 2001).
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2.4.2 iyonik Giig

Cozlinen maddelerin ve ¢oziiciilerin birbiri iizerinde etkisinin olmadig: ideal ¢ozeltilerde,

diger bir ifadeyle sonsuz seyreltik cozeltilerde, bilesenlerin aktivitelerinin pratik olarak

konsantrasyonlarina esit oldugu kabul edilmektedir. Bilegenler arasindaki etkilegimin arttig

derigik ¢ozeltilerde ise olgiilén ve analitik konsantrasyonlardan daha kiigiik aktivite degerleri

elde edilmektedir. Atiksulann derisik ¢ozeltiler olinasi sebebiyle ¢oziintirlik kavramindan

bahsederken ideal ¢ozeltiler igin kullandigimiz kabulleri yapamayiz. Bunun baglica sebepleri:

e Gergek cozeltilerde bilegenler arasindaki etkilegimin fazla olmasi sebebiyle aktivite
degerleri olgiilén konsantrasyon degerlerinden daha kiigiik olmasi,

o Iyonlagmamig dsitler ve kompleks olusumu gibi kismen kovalent baglarin meydana
gelmesi,

e lyon olusumu yiiziinden ¢dziiciiniin dielektrik sabitindeki degigini,

e (ozinen maddelerin hidratasyonu dolayisiyla serbest ¢ziici molekullerinin 6nemli
olgiide azalmasi ve ¢oziicii molekiillerinin birbiri arasindaki etkilegiminin bozulmasi

olarak sayilabilir,

Gergek ¢ozeltiler igin kalsiyum stilfatin ¢ozinirlik ¢arpimi;

4

Ko =V e Mg Vsop Mo (2.15)

seklindedir. Olgiilen konsantrasyonlan aktivitelere doniistiirmek iizere bir aktivite katsayis
tammlanmaktadir. Bu durumda bir 7 bilegeninin aktivitesi,

a;=v;.m (2.16)
olarak ifade edilmekte ve bu esitlikte,

a; :ibileseninin aktivitesini,

v : aktivite katsayisini,

m : molal konsantrasyonunu

gostermektedir.

Cozinen maddenin iyonlagarak cozeltiye v* katyon ve v anyonlarim veren bir elektrolit
olmas1 durumunda ortalama aktivite katsayisinin deneysel olarak birbirinden bagimsiz gekilde
belirleriemedigi icin ortalama aktivite katsayisi;

T (A b (2.17)
seklinde tammlanir. Literatiirde bir iyonun aktivite katsayisim hesaplamak iizere, iyonun

yiikiinin, sicakligin, iyonik giiciin ve ¢éziiciiniin dielektrik sabitinin fonksiyonu olan birgok
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bagint1 verilmektedir. Bu bagntilarin elde edilmesine baz tegkil eden DeBye — Hiickel

kanununda bir elektrolitin aktivite katsayst,

log y + = -Azz; V1 (2.18)
seklinde verilmektedir. A sabiti DeBye — Hiickel katsayist olarak adlandinimakta ve
A=1,825.10°/(DT)** 2.19)

olarak ifade edilmektedir. D ¢bziciinin dielektrik sabitini ve T ise mutlak sicakhif
gostermektedir. (2.18)’de z; ve z; katyon anyonun yiikii ve I da ¢ozeltinin iyonik giictdiir. Bir
cozeltideki iyonik giiciin hesabr igin;

I=%Y(m; z ) (2.20)
bagintis1 kullaniimaktadir.

DeBye — Hiickel kanunu ideallikten sapma sebeplerinden sadece elektrostatik etkilerin
dikkate alinmasiyla elde edilmig bir bagmti oldugundan ancak ¢ok seyreltik ¢ozeltilerin
(I<10%%) aktivite katsayilanmin hesabinda kullamilabilmektedir. Literatiirde daha yiksek
iyonik giice sahip ¢ozeltiler i¢in gelistirilmis bagintilar mevcuttur. Ayrica literatiirde
ideallikten sapmamin arttifi, iyon assosiyasyonu, kompleks olugsumu gibi olusumlarin
etkilerinin arttig1 konsantre ¢ozeltiler i¢in, kuvvetli elektrolit gozeltiler igin, ¢okelmis katt faz
igeren bir elektrolit igin, ok bilegenli ¢ozeltiler igin, ¢ozeltinin birden fazla elektrolit igermesi
durumunda tek bir elektrolit icin ve birgok farkli durum igin gelistirilmig ampirik bagntilar ve

modeller bulunmaktadir.

Banz ve Luthy (1985) yaptiklart ¢alismada 0,1 — 0,25 M iyonik gii¢ araliinda DeBye —
Hiickel ve bunun genisletilmis sekilleri kullanarak Ca*? ve SO, nin aktivite katsayilarim
hesaplamiglardir. Sekil 2.6 ve Sekil 2.7 de sirasiyla 40°C igin elde edilen v cg - I ve ¥ so4= - 1
grafikleri verilmigtir.

Grafikler incelendiginde tim bagmtilar igin iyonik giigteki artigin aktivite katsayisinda
azalmaya sebep oldugu gorilmektedir. Iyonik giiciin 0,1 M’dan 0,25 M’a ¢ikmas: aktivite
katsayisinin %20 ile %40 arasinda azalmasina neden olmustur. Sabit sicaklikta ¢oziiniirlik
carpiminin  degigmeyecektir. Iyonik glicteki bu artts aktivite katsayisimn azalmasina ve

dolay1styla kalsiyum stilfatm ¢oziiniirliigiiniin artmasina neden olur.

Ayni iyonik kuvveti veren degisik ¢ozeltilerde aktivite sadece iyonik degere degil, iyonlara da
baglidir.
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Sekil 2.7 Farkh bagintilar igin ysos — I degerleri (Banz ve Luthy,1985)

Ostroff ve Metler (1966) NaCl ve MgCl, ¢ozeltilerinde 70°C sicaklikta iyonik giiciin
kalsiyum siilfat dihidratin ¢oziiniirligii tizerine etkilerini incelemistir. Bu ¢alismada ortalama
aktivite katsayist genisletilmis DeBye — Hiickel bagintistyla hesaplanmig ancak bu bagmntimin
VI<0,8 olan NaCl ¢ozeltilerinde kullamlabilecegi belirtiimektedir. Bu nedenle g¢alismada
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VI<0,8 olan NaCl ve MgCl; ¢ozeltileri igin iyonik gii¢ — ¢oziiniirliik degerleri elde edilmig
olup bu degerler Sekil 2.8 de verilmisgtir.
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Sekil 2.8 MgCl, ve NaCl gozeltilerinde VI — CaS04.2H;0 ¢ozinirtigi (Kabdasls, 1995)

Esit iyonik giiglii MgCl, ve NaCl ¢ozeltileri ele alindiginda MgCl, iin NaCl den daha fazla
¢Oziinlirlugi arttiric1 rol oynadigi Sekil 2.8 den anlagilmaktadir. Bu gekilden gikarilan diger
bir sonug ise gerek MgCl, iin gerekse NaCl iin neden oldugu iyonik giicteki artigla kalsiyum
siilfat dihidrat ¢oziiniirliifiinde belirgin bir artigin meydana geldigidir.

Raju ve Atkinson (1990) ortalama aktivite katsayilarini belirlemek iizere yaptiklan ¢aligmada
5 molala kadar NaCl ¢ozeltilerinde kalsiyum anhidrit ve dihidratin ¢6ziinirliklerini incelemis,
hesaplanan kalsiyum silfat anhidrit ¢oziniirlik egrileri literatiirde yer alan deneysel
caligmalar ile birlikte 25°C igin Sekil 2.9 ve yiksek sicakliklar igin Sekil 2.10 da

gorilmektedir.
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Sekil 2.9 25°C igin NaCl — CaSOs ¢oziniirliik egrileri (Raju ve Atkinson, 1990)
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Sekil 2.10 Yiiksek sicakliklar igin NaCl — CaSOy ¢oziiniirlik egrileri (Raju ve Atkinson 1990)

Kalsiyum siilfat dihidrat icin Raju ve Atkinson (1990) tarafindan elde edilen NaCl ¢oziintirlak
eprileri literatiirdeki deneysel ¢aligmalar ile birlikte 25°C igin $ekil 2.11 ve yiiksek sicakliklar
icin Sekil 2.12 de verilmigtir.
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Sekil 2.11 25°C i¢in NaCl — CaS04.2H,0 ¢oziiniirliik egrileri (Raju ve Atkinson,1990)
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Sekil 2.12 Yiiksek sicakliklar igin NaCl- CaS04.2H,0 ¢ozunirlik egrileri (Raju ve Atkinson,
1990)

Sekil 2.9 incelendiginde yaklagik 2 molala kadar artan NaCl konsantrasyonu ile ¢oziiniirligiin

arttig1, 2 molal NaCl konsantrasyonunda ¢oziniirliigiin bir maksimuma ulastigi, daha sonra da

artan NaCl konsantrasyonuyla azaldif: gorulmektedir. Sekil 2.10 ve Sekil 2.12« :

Mgﬁfﬁ%@
&W‘s’
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artan NaCl konsantrasyonuyla azaldifn goriilmektedir. Sekil 2.10 ve Sekil 2.12
karsilagtirildiginda ise kalsiyum siilfat anhidritin ¢6ziinirligiiniin artah sicaklikla azaldigy,
dihidratin ki ise yaklagik 2,5 molal NaCl konsantrasyonuna kadar sicaklikla bir degigimin s6z
konusu olmadig: gorilmektedir. Bu sekillerden gikarilabilecek diger bir sonug ise yiksek
sicakliklarda artan NaCl konsantrasyonuyla her iki tuzun ¢ozinirliklerinin arttigadir,

Iyonik giiciin kalsiyum siilfat dihidrat ¢oziinirliigii Gizerine €étkisi inceledifinde sabit bir
sicaklikta 2,5 molala kadar artan NaCl konsantrasyonu ile ¢oziiniirliikte belirgin bir artigin
meydana geldigi, bu konsantrasyonda maksimum kalsiyum siilfat dihidrat ¢ozintirligiine
ulagildifi, sonra da 4 molala kadar artan NaCl konsantrasyonuyla ¢oziinirligin azaldig:
gorilmektedir. Bu maksimum kalsiyum siilfat dihidrat ¢ozinirlugii 25°C sicaklikta Raju ve
Atkinson (1990) tarafindan 0,055 m, 28°C de ise Ostroff ve Metler tarafindan 0,056 m olarak
belirlenmigtir. Her iki ¢aliymada da 4 m NaCl konsantrasyonu igin 6lgilen kalsiyum siilfat
dihidrat ¢ozinurligl ise 0,052 molaldir. Maksimum ¢ozinirliikten sonra 1,5 molal NaCl
artistyla ¢oziinirliikte meydana gelen azalma ise 0,003 molaldir. Bu degisimin oldukga kiigiik
oldugu digunildiigiinde de 2,5 molal NaCl konsantrasyonundan sonra artan iyonik giigle
¢oziiniirlitkteki azalmanin ihmal edilebilecek mertebede oldugu séylenebilmektedir. 40-110°C
sicaklik araliginda, iyonik guciin ¢oziniirlige etkisi incelendiginde ise 2 molala kadar artan
NaCl konsantrasyonlarinda sicakliktaki bir artigin ¢oziiniirliik iizerinde 6nemli bir degigime
neden olmadig:t belirlenmektedir (Sekil 2.12). Bu degerden sonra ise artan NaCl

konsantrasyonunda sicaklikla ¢oziintirlikte kararh bir degisim gézlenmemektedir.

Iyonik giiciin kalsiyum siilfat anhidrit ¢oziinirligii tizerine etkisi incelendiginde ise, 25°C
sicaklikta, 2 molala kadar artan NaCl konsantrasyonu ile ¢oziiniirligiin arttigi, bu degerde
maksimum ¢oziinirliige ulagildigt daha sonra ise artan NaCl molalitest ile ¢oziiniirligiin
azaldig1 goriilmektedir {Sekil 2.9). Kalsiyum siilfat anhidrit durumunda 25°C de 2 molal NaCl
konsantrasyonunda elde edilen maksimum ¢6ziiniirlik 0,06 m olup; 4 m da ise bu deger 0,052
m’ a digmektedir. Bu durumda da ulagilan maksimum ¢oziinirlikten sonraki 2 m NaCl
artigtyla meydana gelen azalmanin 0,008 m oldugu dikkate alindiginda, bu maksimum
¢ozuniirlik degerinden sonra artan NaCl ile azalmanin ihmal edilebilecek seviyede oldugu
soylenebilmektedir. 100- 200°C sicaklik araliginda artan NaCl konsantrasyony ile
coziinirlikkte artigin meydana geldigi ve sicakliktaki bir azalma ile NaCl -¢oziiniirlitk
egriletinin yap1 olarak kalsiyum siilfat dihidratin egrilerine bénzemeye basladig
gorulmektedir (Sekil 2.10).
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Yapilan degerléndirme gergevesinde yaklagik 2,5 molala kadar artan iyonik gii¢le kalsiyum
siilfat dihidrat ¢oziiniirligiinde belirgin bir artiggn meydana geldigi, bu iyonik giigte bir
maksimum ¢oziniirligin elde edildigi, bu degerden sonra da artan iyonik giigle
¢oziiniiclikteki degisimlerin ihmal edilebilecek mertebede oldugu sonucuna varimaktadir.
NaCl ve MgCl, <NaCl ¢ozeltileri i¢indeki maksimum g¢oziniirlikklerin iyonik gliciin
degisimine kargin MgCl, konsantrasyonundan bagimsiz olarak hep 2,5 molal NaCl
konsantrasyonunda meydana geldigi de belirlenmigtir. Elde edilen diger bir sonug ise yaklagik
2,5 m a kadar artan NaCl konsantrasyonlarinda iyonik giiciin ¢oziintirtiik izerindeki etkisinin

sicakhktan bagimsiz oldugudur.
2.4.3 Yabana: fyonlarm Etkisi

Yabanci iyonlarin etkisi kompleks olusumu diginda esas olarak ¢oktirme kinetigi ile de
ilgilidir. Yapilan degerlendirmelere gore, yabanci iyonlarin ya iyonik giigte bir artig meydana
getirerek ya da kalsiyum veya siilfat ile kompleks bilesikler olusturarak ¢oziinirliga arttiric
yonde etki ettikleri goriilmektedir. Bu bolime oOncelikle ortak iyonu bulunan maddelerin

¢ozunurlik tizerindeki etkisinden kisaca soz edilerek baglanilmigtir.

Ortak Iyon Etkisi: Bir tuzun doymus cozeltisine ortak iyonu bulunan bagka bir tuz ilave
edilirse tuzun ¢oziiniirligii azalir. Suya c¢ozindiigiinde A" ve B iyonlarii veren bir tuz
¢Ozeltisine anyonu ya da katyonu ortak dier bir tuzdan ilave edildiginde, sabit sicaklikta
¢oziinorhik ¢arpiminda bir degisiklik olmayacagindan ortak iyon varlifi ¢oziniirlik tizerinde
azaltma etkisi yapar. Bu etki ortak iyon etkisi olarak ifade edilir.

Kalsiyum siilfat dihidratin ¢oziinme reaksiyonu bir denge reaksiyonu olduguna gére;

CaS0.2H;0 ) =P Ca™ g+ S04 + 2H:0 (2.21)

sabit sicaklikta, ortama SO4? ya da Ca'? iyonlarindan birinin ilavesi ile denge ilave edilen
bilesenin etkisini azaltacak yonde yani safdan sola dogru olacaktir. Dolayisiyla kalsiyum
stilfat dihidratin ¢oziiniirligi azalacaktir.

Ortak Olmayan Iyon Etkisi: Az ¢oziinen tuzlarin doymus ¢ozeltilerine onunla ortak iyonu
bulunmayan ve tuzun iyonlan ile kompleks yapmayan ya da disosye iiriin vermeyen bir nétral
tuzun ilavesi ¢oziiniirliigii arttirr. Bu olay daha once sozii edilen iyonik giiciin aktivite
katsayisini azaltip ¢ozintrliii arttrmasinin tam bir karitidir. Bazi hallerde nétral tuzun
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ilavesi sonradan ¢oziinirligiin azalmasina sebep olur (Berkem, 1994, Duranoglu, 2001).
Ortak iyona sahip ya da kompleks veren maddeler de bu etkilerinin yaminda iyonik giigte
artiga sebep olarak aktivite katsayisim ve dolayisiyla ¢oziiniirliigi etkilerler.

Barba ve digerleri (1984) yaptiklan calismada 40°C sicaklikta Na,SOs- MgCly. H,0
sisteminde kalsiyum silfat dihidratin  ¢oziinirligiini  incelemiglerdir. 0-0,6 molal
konsantrasyon araliginda MgCl, igeren NaySO4 ¢ozeltilerindeki kalsiyum siilfat dihidrat

¢cdziinurligunin dlgilmesi igin yiriitilen deneysel ¢aligma sonuglar Sekil 2.13 de verilmigtir.

6304
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{3) 0.m MgClz
(4) 0.6 m Mg Cl2
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Sekil 2.13 MgCly- NazSO4- H,O sisteminde CaS04.2H,0 ¢oziiniirliikleri (Barba, 1984)

Sekil 2.13 incelendiginde 0 — 0,5 molal gibi dar bir konsantrasyon aralifinda, ¢alisilan tiim
MgCl, molalitelerinde artan Na,SO4 molalitesiyle kalsiyum siilfat dihidrat ¢ézinirliginde
belirgin bir azalma meydana geldigi gorilmektedir. Bu azalma yaklagik 0,5 m Na;SO4
konsantrasyonuna kadar devam etmekte, bu degerde tiim MgCl, molalitelerinde esit olan bir

minimum kalsiyum stilfat dihidrat ¢6ziiniirtiigi elde edilmektedir. Bu minimumdan sonra da
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¢cozuntirlikkte artis gozlenmektedir. MgCl, icermeyen Na,SO4 ¢ozeltilerindeki kalsiyum siilfat
dihidrat ¢cozinirhiginde ise benzer degisimler gozlenmekle birlikte minimum ¢oziiniirkigiin
0,07 m gibi ¢ok daha disiik Na,SO4 konsantrasyonunda elde edildigi gorilmektedir.

Bu caligmadan g¢ikarilabilecek diger bir sonug; sabit bir Na,SO4 konsantrasyonunda artan
MgCl, molalitesi ile kalsiyum siilfat dihidrat ¢oziniirliiiiniin azaldif, ¢ozeltinin Na;SO4
icermemesi durumunda ise artan MgCl, molalitesi ile ¢oziiniirligiin arttig1 seklindedir. Barba
ve digerlerinin yaptif: literatiir aragtirmasinda, ¢ozeltide bulunan anyonlarin yapisi ve
ozelliklerinin ¢ozinirligh belirleyici yonde rol oynadigi sonucuna vardmgtir (Sekil 2.14).
Diger bir ifade ile SO42 m CI' dan daha biyiik polarizebilitesi nedeniyle daha yiiksek

¢coziindrlegtirme kapasitesine sahip oldugu sonucu elde edilmistir (Barba ve digerleri, 1984).
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Sekil 2.14 Farkh Na,SO4 ve MgCl, ¢ozeltileri igin ycasos degerleri (Barba vd., 1984)

Ostroff ve Metler (1966) tarafindan yapilan ¢aligmada her bir elektrolitin ¢oziinirlik
tizerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla NaCl- CaS04.2H,0 ve MgCl- CaS04.2H,0
sistemlerinde 70°C de yiiriitillen deneysel ¢aligma sonuglart Sekil 2.15 (Kabdagli, 1995) de

verilmigtir.
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Sekil 2.15 incelendiginde, esit molaliteli NaCl ve MgCl, ¢ozeltilerinden MgCl, iin kalsiyum
siilfat dihidrat ¢oziinirliigiinde daha fazla artiga neden oldugu kolayca goriilebilmektedir.
Ayrica bu sekilden MgCl, ve NaCl gozeltilerindeki ¢oziiniirliikler arasindaki fark artan
molaliteler ile daha da biyiidiigi gorilebilir. Bu iki ¢oziiniirlik arasindaki farka agiklama
getirmek {izere egit molaliteler yerine her iki ¢ozeltinin iyonik gliciiniin esit olmasi
durumundaki kalsiyum siilfat dihidrat ¢oziiniirliklerinin kargilagtirilmas: yararli olacaktur.
Iyonik giiciin 0,2 m olmasi durumu diger ifadeyle 0,2 m NaCl ve 0,067 m MgCl, igeren
gozeltiler ele alindiginda, bu gozeltiler igindeki kalsiyum siilfat dihidrat ¢ozinurlukleri
sirastyla 4,63 ve 4,87 m olarak okunabilmektedir. Bu durumda MgCl, ve NaCl ¢ozeltileri
arasindaki farki 0,24 m olacaktir. Bu husus dikkate alindiginda, yapilan bu deneysel
caligmada esit molaliteli ¢ozeltilerden daha yiiksek iyonik giice sahip olan MgCl, ¢ozeltisinde
daha biiyiik kalsiyum silfat dihidrat ¢oziniirligiiniin elde edilmis olmasi, iyonik giigteki
artisin ¢oziinirligi arttiricr yénde rol oynadigi sonucunu dogrulamaktadir (Kabdaglh, 1995).

CaS0O, [g/1000g H;01

i 1 i 1

0 0.1 0.2 molalite

Sekil 2.15 CaS04.2H,0 ¢oziniirlikleri (Kabdagh, 1995)
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Bu ¢oziiniirlik farkim ¢oziiniirligin arttinicr yonde rol oynadigi bilinen MgSO,4° iyon ¢iftinin
olusumundan meydana gelebilecegi sonucuna varilmaktadir.

Zhang ve Muhammed (1989) g¢aligmalarinda 25°C sicaklikta HNOs;, H;PO4 H,SO4 ve
Ca(NOs), dan biri veya bunlarin gesitli kombinasyonlarin igeren ¢ézeltilerde kalsiyum siilfat
dihidrat ¢oziniirlikkleri belirlenmigtir. Farkli konsantrasyonlarinda elde edilen kalsiyum siilfat
dihidrat ¢oziniirlikleri (dolu noktalar) ve literatiir galigmalar: da Sekil 2.16 da goriilmektedir.

0

-1.0

log [CaSO,]

-2.0
H,S0,

Ca{NOy),
3_() i . - d ) -
0 2 4 6 8 10 12 14 16
C (M)

Sekil 2.16 Farkli ¢ozeltilerdeki CaSO4.2H,0 ¢oziniirlikleri (Zhang ve Muhammed, 1989)

HNOs-H3P0,4-H,0 sisteminde 25°C de elde edilen kalsiyum siilfat dihidrat ¢oziiniirlikleri ise
yine literatiir degerleriyle birlikte Sekil 2.17 (Zhang ve Muhammed, 1989) de verilmigtir.

0.25

0.20+
s H3PO, (M)
— 015} 0
g 0.1
B as
S o010 10

0.05

O 1 1 1 -
0 2 4 6 8 10

HNO3 (M ]
Sekil 2.17 HNO3-H3PO4-H,O sisteminde CaS04.2H,0 ¢oziniirliikleri
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HNO; -H;S04-CaS04-H>0 ve HNO; —Ca(NOs), — CaSO4-H,O sistemlerinde 25°C’de elde
edilen kalsiyum silfat ¢oziniirliikleri Sekil 2.18 (Zhang ve Muhammed, 1989) de

goriilmektedir,

0.25

0.20

0.15

CaSO4 (M1

0.10

0.5/ e 5M CalNo3l,

HNO; LM

Sekil 2.18 Farkli ¢ozeltilerde CaS04.2H,0 ¢oziinirliikleri (Zhang ve Muhammed, 1989)

Sekil 2.16 incelendiginde ortak iyona sahip Ca(NO;), n belirgin bir bigimde kalsiyum stilfat
dihidratin ¢oziinirliigunii azalttigi, yine ortak iyonu bulunan H,SQ, in ise ¢ozinirligi disik
konsantrasyonlarda bir miktar arttirdif1 daha sonra ise hizla diigiirdiigii goriilmektedir. ANO;
in ise ¢ozintirliii digiik konsantrasyonlarda hizla arttirdifi ancak belirli bir konsantrasyon
sonrasinda diisiirmeye bagladig1 soylenebilir. Yine aymi sekilde H;PO,, nitrat asidine gore
daha az etkili olarak 6nce ¢oziinurlugii arttirmug, daha sonra bir azalma egilimi gdéstermistir.
Nitrik asit ve fosforik asidin her ikisinde de goriilen konsantrasyonun belirli bir degerin
ustiine g¢iktiktan sonra ¢Ozunurligiin diismesi net olarak agiklanamasa da yiiksek
konsantrasyonlarda ortamdaki ¢oziicii molekiillerinin aktivitesinin azalmig olmas: diisiincesi
yaklagim olarak incelenebilir. HNO3-H3PO4-2H,0 sistemi incelendiginde (Sekil 2.17) sabit
bir HNOs konsantrasyonunda artan H3;PO, molaritesiyle kalsiyum siilfat dihidrat
¢oziinurligiinin azaldigr gorilmektedir. Sabit H;PO,; konsantrasyonunda ise artan HNO;
molaritesiyle yaklaggk 4 M a kadar ¢oziniirliikte bir artiy meydana gelmekte bu

konsantrasyondan sonra da ¢oziiniirlik artan molariteyle azalmaktadir.
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Sekil 2.18 incelendiginde ise kalsiyum siilfat dihidrat ¢éziiniirligiiniin artan Ca(NO;); ve
H,SO0, konsantrasyonlariyla azaldii en biyiikk ¢6ziiniirliigiin ise bu maddeleri igermeyen
¢ozeltilerde elde edildigi gorilmektedir. Bu agiklamalar dikkate alindiginda, HNOs gibi
kuvvetli bir asidin HsPOy gibi zayif bir asitten daha fazla kalsiyum siilfat dihidrat ¢ozecegi
diger taraftan HSO4 ve H' nin gozeltideki dagilimi nedeniyle H,SO, gibi giiglii bir asidin
H;3PO4 den daha az ¢oziniirliik olusturacag: sonucu elde edilmektedir. Cozeltideki Ca(NOs),
bulundugunda her durum i¢in diigiik kalsiyum siilfat dihidrat ¢oziiniirliklerinin elde edilmesi
ortak iyon etkisi ile agiklanabilir. Ayrica kalsiyum nitrat ve siilfat asidinin etkileri
kiyaslandiginda artan ortak iyon konsantrasyonu ile siilfat asidinin ¢6ziiniirligii diistirmedeki
etkisi kalsiyum nitrata gore giderek artmaktadir. Yani siilfat iyonunun ortak iyon etkisi
kalsiyuma gore daha fazla gibi goriinmektedir.

Diger bir ¢aligmada kalsiyum siilfat dihidratin ¢oziniirliigii iizerinde CaSO4° ve NaSO4

komplekslerinin olusumu kadar organik maddelerin kalsiyum ile kompleks yaparak

¢Ozinirliigi arttiric1 yonde rol oynadi@, graniiler aktif karbondan gegirilerek organik madde
giderimi yapilmig ve yaptlmamig komiir proses doniigiim sulan kullanilarak yiritilen

deneysel galigma sonuglanyla da dogrulanmigtir (Banz ve Luthy, 1985).

Yapilan degerlendirmede;

* Yaklagik 1 <0,001 y =1 dir. Aktivite, 6lgiilen konsantrasyona esit ve ¢oziiniirlik ¢arpim,
konsantrasyonlarin ¢arpimidir.

e Yaklagik 0,001 < I < 0,01 ise y diiger, DeBye — Hiickel bagintis1 ile y hesaplanir,
¢oziinlirlitk sabiti bilinirse ve aktivite katsayis1 bilinirse ¢oziiniirliik hesaplanabilir.

e Yaklagik olarak 0,01 <I<0,1 ise literatiirde y hesaplamaya yarayan bir takim gelistirilmig
DeBye — Hiickel bagintilar1 kullanilabilir.

e 0,1 <I<0,3 - 04 igin literaturde CaSO4 ¢oziniirligi igin kompleks olusumunu da
dikkate alan hesaplamalar vardir.

e 1> 0,3 igin literatiirde uygulanabilir ampirik formiil ya da hesaplama yontemi gérmedik.
Bu durumda ¢oziiniirligii I” e baglh olarak deneysel olarak bulmak gerekir. Ancak bu da
yeterli olsayd: degisik sicakliklar i¢in kalsiyum siilfat ¢oziinirliZinin nasil degistigini
gosteren grafikler hazirlanir, bu egriler tiim antma islemlerinde kullamlirdi. Ancak bu da
yetersiz kaliyor.

e I>1-2olmasi durumunda ¢oziiniirliik iyonik giigle artmaz oluyor.

e 1> 2 - 3 den sonra, teorik verilere aykir1 bir bigimde iyonik gii¢ artis1 ¢oziiniirliigii

disiriyor. Literatiirde net bir agiklama olmamasina karsin ortamda yeterli serbest su
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molekili azaldigindan CaSO4.2H,;0 olugumu igin yeterli su bulanamadig: bir yaklasim
olarak soylenebilir.

e 1>0,5 durumunda aym iyonik gii¢ i¢in bile ¢éziunirlik degisik iyonlarla degisik sonuglar
verdigi goriilityor.

e Genel olarak yabanc: iyonlarin iyonik gici arttirarak ya da kalsiyum veya siilfat ile
kompleks bilesikler olusturarak ¢oziniirliigii arttirict yonde etki ettikleri goriilmektedir.
Organik maddelerde benzer gekilde kalsiyumla kompleks olusturarak ¢oziiniirliigi
arttirabilirler.

s Ortamda organik ligand bulunmas: durumunda ise kalsiyum bu ligandlarla kompleks
olusturmakta dolayisiyla kalsiyum silfat dihidrat g¢ozinirliginde bu ligandin
konsantrasyonuna bagl: olarak artig meydana gelmektedir.

o Kalsiyum siilfat ile ortak bir iyonu bulunan bir bagka maddenin ilavesi, ortak iyon etkisi
ile kalsiyum silfat ¢ozuniirliigiinii azaltir, ancak eklenen maddenin yaratacagi iyonik
giictinde ¢oziiniirliigi arttirmada etkisi olabilir.

e (ozelti igindeki tiim iyonlar ¢ézinirlik tizerine etkilidir; aym iyonik giicte bile iki farkl
iyon iki farkl: etki gosterebilir. Bu durum bir iyonun digerine gore daha fazla polarize

olmasi ile agiklanabilir.

2.4.4 Sicaklik

Iyon veya yiiksiiz molekiil gibi ¢oziinen molekiiller icin sicakliktaki artis ¢oziinenin kimyasal
potansiyelinde ve standart kimyasal potansiyelinde biiyiik bir artiga, aktivitesinde ise kiigik
bir degigiklife sebep olmaktadir. Ideal olmayan gozeltilerde, sicakhik degisiminin aktivite

katsayilar1 dolayistyla ¢oziintirliik tizerinde énemli bir degisime neden olmaktadir.

Sicakligin ¢ozinirlik tzerine etkisi sadece kat1 fazin ¢ozinirlik carpiminin degisimi
seklinde olsayd:, kalsiyum sulfat ¢oziniirligiiniin artan sicaklikla azaldif: sonucuna varmak
pek zor olmayacaktir. Ancak sicaklik; kati fazin ortalama aktivite katsayisi, kompleks tiirlerin
aktivite katsayilart ve kararliliklari olmak iizere \i¢ farkli parametre iizerinde de etkilidir ve

¢ozunirluk sicaklik iligkisi bu etkilerle beraber degerlendirilmelidir (Duranoglu, 2001).

Kabdasli’mn (1995) yaptig: ¢aligmada Ca;S0,4.2H,0- NaCl —H,O sistemi i¢in I = 0,5 m da
25°C, 38°C ve 50°C igin hesaplanan aktivite katsayilari degerlerine bakildiginda artan
sicaklikla aktivite katsayilarinin azaldigi Cizelge 2.5 goriilmektedir (Duranoglu, 2001).
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Cizelge 2.5 CaS04.2H,0 —NaCl —H,O sistemi i¢in farkl sicakliklarda hesaplanan aktivite
katsayilar1 (Kabdagli, 1995)

25°C 38°C 50°C

y, Ca* 0,219 0,212 0,204
v, SO4~ 0,139 0,134 0,127
¥+, CaSOy4 0,171 0,168 0,161
v, CaSO° 0,743 0,738 0,731

Artan sicaklikla kalsiyum siilfatin ¢oziiniirlik garpimunin artmasina kargin, sicaklikla
kompleks tiirlerin stabilite sabitleri artmakta, yine artan sicaklikla aktivite katsayilari
azalmaktadir. Cozunirkigi etkileyen tiim bu parametreler birbirlerinin etkilerini gidermekte
ve sicakhigmn kalsiyum siilfat g¢ozinirliigiine etkisini ihmal edilebilecek diizeylere

getirmektedirler.

Kabdagl’mn bildirdigine gore (Duranoglu, 2001) Ostroff ve Metler yaptiklari deneysel
¢aligmalarda CaS04.2H,0 ¢ozinurligiiniin sicaklikla degisimini incelemigler 55°C’ye kadar

¢Oziniirligin degismedigi, daha yiiksek sicakliklarda ise bir miktar azaldigi goriiimektedir.

3.0
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sicaklik [C ]

Sekil 2.19 CaS04.2H;0 ¢ozinirliginin sicaklikla degigimi (Kabdagli, 1995)
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3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1 Deneysel Calismalarin Amaa

Literatiir ¢aligmasindan da goriildigii gibi, silfat antim yaptifimiz konsantrasyonlarda
CaSO41in ¢ozinirligii Gizerine etkili olan parametreler, formiillerle saptanamadifi gibi
¢ozuniirliik yalniz iyonik giice degil, sabit iyonik giigte bile, bu iyonik giicii veren iyonlarin
tiriine de baglidir. Bu nedenle Na;SO4 + H,SO, igeren karigimlann artilmast sirasinda
ulagilabilecek CaSO, ¢oziniirhigi ile ilgili deneysel ¢aligmalar yapilmagtir.

3.2 Deneysel Calismalarm Planlanmasi

Bu ¢alismada, gesitli oranlarda Na,SO4 ve HSOy4 igeren sentetik numuneler de siilfatin CaSO,
olarak ¢oktiiriilmesi ve ortak olmayan iyon etkisinin ¢oktiirme (zerindeki etkisinin

incelenmesi saglanmugtir.

Genel olarak baktigimizda, antimda kullailacak aritma ajani, ucuz olmalidir, kolay
reaksiyona girmelidir ve ortama bagka kirlilik verecek iyonlar igermemelidir. Hele ortam
asidik ise tiim bu kosullara uygunlugu ag¢isindan kireg en ¢ok kullanilan artma reaktifidir. Biz
ise bu ¢aligmada kireg yerine tiimiiyle ya da kismen kalker kullanmay: denedik.

Kalker kullanarak aritma: Aritimda kalkerin tercih edilmesinin sebepleri;

Filler olarak kiregten bile 7 — 8 kat ucuz olmasi,

CaS0y,’1 beraberinde siiriikleyerek ortamdan uzaklagtirmasi,

Asagidaki reaksiyon denklemlerinde de gorildigu gibi ortama bagka iyon katmaz,

2CaC0O; +H,SQ, —» Ca(HCO3)2 +CaS0s Denklem 3.1,
CaCO3; +H,SO4 ———p CaSO4+COy + HyO Denklem 3.2.

Teorik olarak H,SO4 in her bir siilfat1 igin ortamda 2Ca*? olugturarak ¢okmeyi hizlandirabilir.
Sakincas: ise suda ¢oziinmemesi, asidik ortamda ¢oziinmesi ve CaCO; tanelerinin kire¢ kadar

ufak olmamast olarak soylenebilir.

Deneysel caligmada nétralizasyon igin gerekli olan kalker miktar1 ortamda asit geklinde
bulunan siilfata gore, diger bir deyigle ortamdaki silfat asidine gore alinmistir. Kullanilan

kalker miktar1 Denklem 3.1’e¢ gore stokiyometrik oranda, Denklem 3.2’e¢ gore ise
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stokiyometrik oramin 2 katidir. Ancak Maree J.P.’nin (1992) bildirdigine goére tam
nétralizasyon ancak 3.2 Denklemi ne gore stokiyometrik oramin 10 kati kalker ile
saglanmaktadir. Bu kogullar yerine getirebilmek i¢in de bir seri denemede (Deneme no: 1-2-
3-4-5-6) Denklem 3.2’e gore stokiyometrik oramn 15 kat1 CaCOs kullanarak olabilecek en ug
kosullarda (kalkerin agiris1) ¢okmeyi gérmek istedik. Bu kosullarda yapilan ¢oktirmede, %
76,58 — 89,40 arasinda degisen bir aralikta antma sagladik.

Diger tiim numunelerde Denkem 3.1 e goére stokiyometrik oranda olmak iizere CaCO;
kullamldi. Numune no: 9-12-15-18 ve 21 olan denemelerde ise aritma igin yalmz CaCOs
kullaniimigtir. Bu numunelerin sonuglan incelendiginde H;SO4 oranina da bagli olarak
kalsiyum karbonat ile yapilan ¢oktiirme igleminde toplam siilfat miktarinda %78,5-93,0

arasinda bir antim saglanmugtir.

Kalker + Kire¢ kullanarak aritma: Belli bir pH seviyesi agildiginda CaCOs ¢ozeltiye Ca*>
iyonu verememektedir. Bu durumda pH 8,5 — 9,0 olana kadar kireg ekleyerek ortamdaki Ca
miktarim arttirmaya ¢aligtik, CaO en onemli ¢oktiirme ajanlarindan biridir. Numune no: 7-
10- 13- 16- 19- 22 olan denemeler incelendiginde kalker + kire¢ kullanarak yapilan aritimda,
aritim oraninin % 84,0 ile % 94,5 olarak saglandif: goriilmektedir. Bu durum sadece kalker
kullanarak yapilan igleme goére antimda, % 1- 8 oraninda artig saglamaktadir.

Kalker + Kire¢ + Kalsiyum Nitrat kullamlarak antma: Kire¢ ortama baziklik verdigi
(pH’1 yiikselttigi) icin ortama gok fazla Ca* verilememektedir. Numuneler incelendiginde asit
oram diigiik denemelerde artim oram diisitk kalmaktadir. Siilfat asidinden gelmeyen SO4” mn
daha gok ¢oktiiriilebilmesi igin nétr bir kalsiyum tuzu aranmus, bu Ca*™ tuzu hem ¢ok pahal
olmamasi hem de anyonunun kirletici olmamasi nedeniyle Ca(NO;), olarak segilmistir.
Coktiirmeye once kalker baglanmig, CaO ile devam edilmis ve en sonunda Ca(NOs), ile

tamamlanmigtir (numune no: 8- 11- 14- 17- 20).
Kullanilan Kimyasallar

-Sodyum Siilfat (Na;SO4, Merck)
-Teknik CaO

-Salfurik Asit (H2SO4, Merck)
-Kalsiyum Karbonat (CaCOs;, Merck)
-Kalsiyum Nitrat (Ca(NO3),, Merck)
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3.3 Sentetik Numunelerdeki Siilfatin Giderilmesi Cahsmalar:

Tim denemeler igin toplam 0,2 mol/l silfat ihtiva edecek gekilde hazirlanan numunelerin
oranlan agagidaki Cizelge 3.1 de gorildagi gibidir. Bunun igin 0,25 M’ lik Na,SO4 ve 0,25
M lik H,S04 ¢ozeltilerinden 100 ml.’lik karigim hazirlanmig ve 25 ml saf su ilavesi ile ¢ozelti
0,2 M a ayarlanmmgtir. Denklem 3.1 i olabildigince ¢ok olugturabilmek i¢in asidin konsantre
olarak CaCOj; ile temas etmesinden kagimilmaya caligilmig bu nedenle CaCQOj; once su ile
kangtirilip sonra aritilacak numune bunun lizerine yavas yavag eklenmigtir. Burada amag
Denklem 3.1°i 6ne ¢ikarabilmek igin CaCO3/H;SO, oranint en azindan iglemin baginda
olabildigince yiiksek tutmaktir. Ancak yine de ilk kangtirma esnasinda da CO, g¢ikigt

gozlemlenmistir, bu Denklem 3.2’nin olusumunu gostermektedir.

125 ml hacminde numuneler hazirlandiktan 12 saat sonra pH’lar kontrol edilmis ve pH 6,3 ile

oy

7,0 arasinda degistigi gézlemlenmistir.

Istenen tepkime Denklem 3.1. de gésterilen reaksiyon oldugundan CaCO; iizerine numune
azar azar eklenerek CO, olusturan Denklem 3.2. yerine Denklem 3.1.”in meydana
getirilmesine ¢aligilmigtir. Eklenen CaCO; miktarlar1 sadece kalsiyum karbonat eklenerek
yapilan ¢oktiirme igin stokiyometrik oramin (Denklem 3.1.’e gore) 7,5 katt ve stokiyometrik

oranda olmak tizere hesaplanmugtir.

Kalsiyum karbonat eklendikten sonra numuneler 18 saat ¢oktiirmeye birakilmig. 18 saat
sonundaki pH degerlerinin 7,77 ile 8,17 arasinda oldugu gorilmistir.
Kireg ile devam edilen numuneler i¢in pH 8,5 —9,0 olana kadar ¢ok diigiik miktarlarda CaO

ilavesi yapilmig ve ¢oktiirme iglemi igin 24 saat bekletilmigtir.

Coktiirme iglemine devam ederken gerek nitrat anyonunun énemli bir zaranmn olmamasi
gerekse maliyetinin yiksek olmamas: sebebiyle kalsiyum tuzu olarak kalsiyum nitrat
se¢ilmigtir. Eklenen kalsiyum nitrat miktari numunelerdeki Na,SO4 miktarimin %20 fazlasidir.

Coktiirme igin bekleme siiresi yine 18 saattir.

Numunelere bir 1sitma uygulanmamig oda sicakliginda (22°C) galigilmigtir. Siizme iglemi
mavi bant siizge¢ kagidi kullanilarak yapilmigtir sizme iglemi 4 saat sirmistiir. Siiziintiler
ayrildiktan sonra ¢okelti etiivde 6 saat tutularak kurutulmug ve g¢okeltinin 1slak ve kuru
tartimlar not edilmigtir.
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Cizelge 3.1. Sentetik numunelerdeki S04 miktar ve aritim igin kullanilan kalsiyumlu

bilegiklerin miktarlar

Koyulan Eklenen CaCOs | Eklenen CaO | Eklenen Ca(NQ;),
toplam SO, Ko?rulan HaS04 miktan miktar miktan
(mol) miktact (mol) (mol) (mol) (mol)
1- 0,025 - - - -
2- 0,025 0,005 0,075 R -
3- 0,025 0,010 0,150 - -
4- 0,025 0,015 0,225 - -
5- 0,025 0,020 0,300 - -
6- 0,025 0,025 0,375 - -
7- 0,025 - - 0,00039 -
8- 0,025 - - 0,00003 0,03
9- 0,025 0,005 0,010 - -
10- 0,025 0,005 0,010 0,00250 -
11- 0,025 0,005 0,010 0,00276 0,024
12- 0,025 0,010 0,020 - -
13- 0,025 0,010 0,020 0,00362 -
14- 0,025 0,010 0,020 0,00560 0,018
15- 0,025 0,015 0,030 - -
16- 0,025 0,015 0,030 0,00437 -
17- 0,025 0,015 0,030 0,00414 0,012
18- 0,025 0,020 0,040 - -
19- 0,025 0,020 0,040 0,00539 -
20- 0,025 0,020 0,040 0,00759 0,006
21- 0,025 0,025 0,050 - -
22- 0,025 0,025 0,050 0,00276 -

Siiziintiller tzerinde HCOs,, Ca™ ve SO, analizleri yapilmigtir. Siilfat analizi igin
gravimetrik yontem kullanilmistir. Analizler sonucunda siiziintiideki miktarlari asagidaki
Cizelge 3.2 de verilmistir. Sodyum miktar: ise girig miktarinin siiziintiiye gectigi diigiiniilerek

hesaplanan degerlerdir.
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Siilfat Tayini: Sulfat tayini i¢in gravimetrik yontem kullamildi. 0,5 N HCl ilavesi ile pH = 5
civarma ayarlandi. Siilfat hafif asitli ortamda 0,1 N Baryum kloriir ¢6zeltisiyle ¢okturiliip,
baryum stilfat halinde tayin edildi. Cokelegi siizmek i¢in mavi bant siizgeg kagidi kullanildi.
Cokelek firinda baglangigta ¢ok hafif alevde kurutuldu, daha sonra sicaklik biraz yiikseltilerek
komiirlesmis kagidin yanmasi saglandi ve en sonunda sicaklik 800°C’ye gikarilarak bu
sicaklikta 2 saat birakildi.

Kalsiyum Tayini: Tayinin yapilacagi numuneye 25 ml. Tampon ¢ozeltisi (54 g/l Amonyum
klorid / 350 ml %25’lik Amonyak), 0,2 g. indikator (Erochrom Black T ve tuz karisimi
1:200) ilave edildi. Numunenin rengi kirmizims: olarak gorildiigiinde EDTA ¢ozeltisi ile
renk maviye donene kadar titre edildi. EDTA sarfiyatindan numunedeki Ca™® miktan
saptandi.

Bikarbonat Analizi: Numuneye 0,1 N H,SOj4 ¢ozeltisi pH = 3,5 — 4,0 olana kadar eklenmisgtir.
Sulfurik asit sarfiyatlari not edilmis ve HCO; miktarina hesaplama ile ulagiimigtir.
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Cizelge 3.2 Numunelerdeki aritim sonras1 $O47, HCO5, Ca*? ve Na” miktarlani ve ¢ozeltide

kalan SO,* yizdeleri
HCO; | Ca” | S8O42 | Na" |Coz Toplam | Coz.Toplam Baslangie
(mol/l) | (mol/l) | (mol/) | (moll) | SOs”(mg) | Ca™ (mg) dunumuna gore
kalan % S04

1 - - 0,2 - 100,0
2 [0,01500 | 0,00468 | 0,04684 23,42
3 10,02100 | 0,00550 | 0,05256 26,28
4 10,01633 | 0,00792 | 0,04630 23,15
5 10,00730 | 0,01132 { 0,04690 23,45
6 [0,0053310,02273 [ 0,02120| - 10,6
7 | 0,00400 | 0,00283 [ 0,18900 | 0,4087 | 2199,6 13,8 94,5
8 |0,00062 | 0,03647 | 0,0339 | 0,400 373,3 168,8 17
9 10,02170 [ 0,00408 | 0,0340 | 0,3266 390,6 19,4 17
10 | 0,00253 | 0,01327 | 0,0321 | 0,3339 361,0 62,5 16
11 [ 0,00486 | 0,05670 | 0,0220 | 0,3346 228,6 2453 11
12 | 0,02833 | 0,00603 | 0,0322 | 0,2436 352,2 274 16
13 | 0,00333 [ 0,01173 | 0,0300 | 0,2762 289,7 47,3 14
14 | 0,00167 | 0,04667 | 0,0220 | 0,2518 222,5 198,3 11
15 | 0,02300 | 0,00467 | 0,0430 | 0,1671 452,0 20,3 21,5
16 | 0,00107 [ 0,01313 | 0,0352 | 0,1662 279,9 56,8 13,5
17 | 0,00120 | 0,04447 | 0,0211 | 0,1652 209,9 182,7 10,5
18 | 0,01333 [ 0,00520 | 0,0382 | 0,0822 382,4 21,7 19,0
19 | 0,00070 | 0,01281 | 0,0234 | 0,0843 230,7 53,7 11,5
20 | 0,00103 [ 0,03300 | 0,0190 | 0,0837 182,0 132,3 9,5
21 [ 0,00667 | 0,01600 | 0,0141 - 126,9 58,7 7
22 [ 0,00090 | 0,01860 | 0,0110 - 104,5 73,8 5,5
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4. SONUCLAR

Literatiir galigmasindan elde edilen verilere gore SO4*’1n, CaSOy olarak aritilmasi konusunda
yapilacak caligmalarda olayin ¢oktirme kinetiginin yam sira CaSO4in o ortamdaki
¢OziiniirlGgiinin bulunmas: i¢in deneysel ¢aligma yapilmalidir.

Cozimnirlik ortamdaki diger maddelerin konsantrasyonu yani iyonik gii¢ arttik¢a artar.

CaS0, ¢ozinirliigi arttik¢a Ca'*? tuzlan ile aritma zorlagacaktir.

Ancak belli bir iyonik giigten sonra (gok derisik ortam) ¢oziiniirlikk yeniden diiser.
Dolayisiyla, artma siilfat atigimin kaynaginda siilfat bagka maddelerle seyrelmeden
yapilmalidir.

CaSO04 ¢oziintirliigi bizi ilgilendiren konsantrasyonlarda hesaplanamadigindan ve ayrica aym
iyonik gii¢ icin bile ortamdaki iyonlara gore degisik degerler aldifindan atiga eslik eden
katyon tiirleri i¢in, diger bir deyisle her atik tiirii i¢in ¢éziniirligiin deneysel olarak bulunmasi
zorunlulugu vardir.

Siilfatin alici ortama degarj edilebilmesi i¢in konsantrasyonunun 1700 mg/I’e ya da 0,018
mol/’e indirilmesi gerekmektedir. Sadece siilfat asidinden geldigi durumda yalnizca kalker
ekleyerek yonetmeligin istedigi sinirlarin altina inmeyi basardik buna karsin digerlerinde
onemli bir siilfat antimi saglanmig olmakla birlikte yonetmeligin istedigi degerlere

ulagilamamugtir.

e Genel olarak ilk kangimin siilfatin siilfat asidinden gelen bolimii ne kadar fazla ise
kalsiyum karbonat ile artma da o kadar iyi olmaktadir. Ama sonuglarda gorilen
dalgalanmalar ortamin iyonik gii¢ farkliliklarindan ya da kalsiyum karbonatin asitle
girdigi iki reaksiyondan (Denklem 3.1 ve Denklem 3.2) birinin ya da &biirtiniin daha fazla

olmasindan kaynaklanabilir.

e Istenen degerlere ulagilamamakla birlikte sadece kalsiyum karbonat kullanarak ¢ézeltideki
siilfat konsantrasyonu % 74-93 dolayinda aritilmig olmaktadir.

e Antmay: saglamak i¢in reaksiyona pH = 8,5 olana kadar kireg eklenmis ve bununda siilfat
¢okmesinin beklendigi gibi azalttify goralmuigtir. Yine de bir ¢ok kangim igin bu kireg
eklemesi yeterli olmamigtir. Bundan sonras: i¢in pH 10,0-10,5 olana kadar kireg eklemesi

dugtnalmelidir.
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Ortamdaki kalsiyum miktarim artirmak igin mimkiin oldugunca Denklem3.1
reaksiyonunun gergeklesmesini istedik bunun igin de asidi olabildifince yavag katilmigtir.
Cozeltideki bikarbonat reaksiyonu sentetik atik numunesinin asitligi arttik¢a genel olarak
azalmaktadir. Yine genel olarak kalan ¢ozeltideki kalsiyum /silfat orami aym swra ile
artmaktadir. Ama yine de higbir kosulda ¢ok ug bir durum diginda (siilfatin sadece siilfat
asidinden gelmesi durumunda) ¢ozeltide reaktif olarak sadece kalsiyum karbonat
kullanarak ¢ozeltideki kalsiyum konsantrasyonunun siilfat konsantrasyonuna erigmesi

saglanamamigtir.

Kireg eklenmesi ¢ozeltideki kalsiyum/siilfat oramim arttirmakla birlikte bu oran silfatin
yalmz siilfat asidinden geldigi durumda da yine 1’e ulagamamugtir. Silfatin yaninda
kalsiyum oranimn arttirilmasi nétr bir kalsiyum tuzu (kalsiyum nitrat) eklenerek
bagarilmigtir. Bu durumda bile kalsiyum/siilfat oranlann 1’i gegmekle birlikte sulfat
¢oktiiriilmesinin yeterince ilerleyemedigi goriilir. Bunu eklenen kalsiyum nitrat ile
ortamun iyonik giiciiniin ¢ok artip aktivite katsayismin digmesiyle dolayisiyla

¢Oziniirlagiin artmasiyla agiklayabiliyoruz.




KAYNAKLAR

Ahmed, M., (1997), “Endistriyel Atiksulardaki Silfatlarin Kimyasal Coktiirme
Yontemleriyle Giderilmesi ”, Doktora Tezi, Y.T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Amathieu, L., Boistelle, R, (1988), “Crystallization Kinetics of Gypsum From Dense
Suspension of Hemihydrate in Water” J. of Crystal Growth 88, pp.183-192.

Barba, D.,Brandani, V., Di Giacomo, G., (1984), “Solubility of Calcium Sulfate Dihydrate in
the System Na;S04-MgChL-H0”, J. Chem. Eng. Data, Vol.29, No.1, pp. 42-45.

Banz, 1., Luthy, R. G. (1985), “Calcium Sulfate Solubility in Organic-Laden Wastewater”,
Journal of Environmental Engineering (ASCE), Vol.3 No.3 pp. 317 —335.

Duranoglu, D. (2001), “Siilfat Atiginin Azaltilmasi ve Bir Kaynak Teli Uretim Tesisinde
Orneklendirilmesi”, Yiiksek Lisans Tezi, Yildiz Teknik U. Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

ISKI Genel Miidiirliiga, (1995) “Atiksularin Kanalizasyon Sebekesine Desarj Yonetmeligi”,
Istanbul.

Kabdagl, I., (1995), “Kimyasal Coktirme ile Siilfat Giderilmesinde Yaklagimlar ve
Uygulama Esaslart”, Doktora Tezi, I.T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Kemmer, F.N., (1979), “The NALCO Water Handbook, NALCO Chemical Company, Mc
Graw-Hill Book Co., U.S.A.

Klepetsanis, P.G., Koutsoukos, P.G., (1989), “Precipitation of Calcium Sulfate Dihydrate at
Constant Calcium Activity”, J. of Crystal Growth 98, pp. 480-486.

Klepetsanis, P.G., Koutsoukos, P.G., (1991), “Spontaneous Precipitation of Calcium Sulfate
at Conditions of Sustained Supersaturation”, J. of Colloid and Interface Sc., Vol.143 No.299-
308

Maree, J.P., Strydom, W.F., (1985), “Biological Sulphate Removal In A Upflow Packed Bed
Reactor”, Wat. Res., Vol.19,pp.1101-1106.

Maree, J.P., du Plessis, P., der Walt, CJ., (1992), “Treatment of Acidic Effluents With
Limestone Instead of Lime”, Wat. Sci. Tech., Vol. 26, No.1-2, pp.345-355.

Raju, K., Atkinson, G., (1990), “Thermodynamics of ‘Scale’ Mineral Solubilities. 3. Calcium
Sulphate in Aqueous NaCl, Jour. Of Chem. and Eng. Data, Vol.35, No.3, pp.361-367

Sezer, S., (1997) “Atiksulardaki Siilfat Iyonlarinin Seliilozlu Ortamda Coktiiriilmesi”, Yiiksek
Lisans Tezi, Y.T.U. Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Straub, P.C., (1989), “Pactical Handbook of Environmental Control, First Edition, CRC Press.

Tchobanoglous, C.C., Rodgers, J.C., (1967), “Wastewater Engineering, Treatment, Disposal,
Reuse, 3™ ed., Mc Graw-Hill.

Zhang, Y. Muhammed, M.,(1989), “Solubility of Calcium Sulfate Dihydrate in Nitric Acid
Solutions Containing Calcium Nitrate and Phosphoric Acid”, J. Of Chemical and Engineering
Data, 34, pp. 121-124.

43



OZGECMIS

Dogum tarihi
Dogum yeri
Lise

Lisans
Yiiksek Lisans

Cahstig1 kurum

23.04.1973
Istanbul
1987-1990

1992-1997

1998-

Atakoy Lisesi

Yildiz TeknikUniversitesi Kimya-Metalurji Fak.
Kimya Miihendisligi Boliimii

Yildiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miih. Anabilim Dali

2000-Devam ediyor Kemiteks Kimya San. Ve Tic. A.S.

44



