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ONSOZ

Silfatin kalsiyum siilfat seklinde ¢okturilmesinin temel esaslan belirlenmis, kaynak teli
ireten bir tesisin siilfat atifinin kaynakta azaltilmasi ve kimyasal ¢oktirme yontemi ile
giderilmesi aragtinlmigtir.

Tez calismalarim sirasinda destegini eksik etmeyen tez damgmamm, degerli hocam Sayin
Prof. Dr. Neset KADIRGAN’a ve caligmalanm esnasinda beni yonlendiren, yardim ve
katkilarim esirgemeyen Sayin Dog. Dr. Beyza USTUN’e tesekkiir ederim.

(Jzerinde ¢aligilan tesis hakkinda bilgi birikimlerini paylasan Sayin Asuman OZER, Zehra
ISIKLI, Emre METE, Cem SOZER’e tesekkiir ederim, ayrca isimlerini ve yardimlanm
siralayamayacagim aritim bolima ve kaynak teli iretim bolimi degerli emekgilerine ve
AILEME sonsuz tesekkiirler.
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OZET

Kaynak teli ireten bir endiistriyel tesisin silfat atifimin azaltilmasi incelenmigtir. Atif
incelenen tesiste haddelenmis demir tel, bakir siilfat ¢ozeltisi iginde kimyasal olarak bakirla
kaplanmaktadir. Fabrikanin atif1 yilksek konsantrasyonda sulfat asidi, bakir (II), demir (II) ve
demir (III) siilfatlan icermektedir. Atiksudaki silfatin yansindan gogu silfat asidinden
gelmektedir.

Calismada once atik azaltilmasi amaciyla proseste madde denkliginin gikarilmasi denenmis,
tam olarak basanlamamigtir. Cikan sonuglardan proseste kullanilan silfat asidinin miktarim
azaltmak igin onerilerde bulunulmustur. Daha sonra da siilfat asidi, bakir silfat ve demir
silfat igeren atigin aritilmasina ¢ahgilmigtir. Tesisin atik karakterizasyonu yapilmig ayrica
alinan numunelerle hazirlanan bir kompozit atik numunesi itizerinde g¢oktiirme denemeleri
yapilmagtir.

Kimyasal ¢oktiiriicii olarak ingaat sanayiinde kullamlan ve filler ad: verilen, ucuz kalker kumu
denenmigtir. Kalsiyum karbonatin siilfati, kalsiyum sulfat seklinde; metalleri ise hidroksitleri
seklinde goktarmesi hedeflenmistir. Kalker diger kimyasal antma ajanlanina gére ucuzlugu,
ortama bagka zararli iyon vermemesi agisindan tercih edilmistir. Atiin ¢ok asitli yapis1 da
kalker kullammu igin uygundur.

Laboratuar ¢alismasinda fabrikadan ¢ikan asit banyosu atif1, bakir banyosu atif1 ve yikama
suyu atifn kompozit numuneleri ayn ayn ve belirli oranlarda kanstinlarak antma igin en
uygun atiksu karigtmi bulunmaya ¢alisiimigtir. Tezde siilfat aritma yalnizca kalsiyum siilfatin
¢Oziiniirliigi agisindan incelenmig, bu asamada ¢okme hizi Gizerine calisilmamistir. Kalkerle
yapilan denemelerde silfat biiyiik 6lgiide giderilmis ancak desarj standartlarimn altina
inilememistir. Aynca galigsilan pH ortamlaninda metalleri timuyle giderebilecek seviyelere
ulagilamamustir. Bu nedenle ¢oktiirme kalker ve sonrasinda az miktarda kireg kullamlarak
yapilmstir.

Anahtar Kelimeler: siilfat antma, kalsiyum siilfat, kalker, ¢oziiniirlikk, bakir giderme, atik
minimizasyonu
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ABSTRACT

Reducing sulphate waste discharcing from the industrial facility which producing welding
wire to sewage system, was observed. In this facility rolled iron wire is plated with copper in
copper sulphate solution as chemically. Waste of factory consists of high concentrated
sulphiric acid, copper (II), iron (II) and iron (III) sulphates. More than half of the sulphate in
the waste water comes from the sulphiric acid.

In the study although it was tried to be balanced of material to reduce the waste, couldn’t be
succeded properly. At the end of experiments, reducing of sulphiric acid was concluded at the
bath. Then it was tried to be purified the waste which consists of sulphiric acid, copper
sulphate and iron sulphate. It was made waste characterization of wastewater, also
precipitation was made while using composite sample.

A limestone sand which is called filler, cheap and used in constructing industry was tried as
an chemical precipitant. It is aimed to precipitate sulphate in calcium sulphate form , and also
to precipitate metals in their hydroxide form, by using calcium carbonat as chemical agent.
Instead of other chemical precipitate agent limestone was prefered, because of cheap and
harmless. Being acidic of waste is suitable to use limestone.

In the lab studies, the composite sample were prepared as 2 mixture of waste from acid bath,
from copper bath, and from washing water bath in a ratio to observe the best treatment
opportunities. In the frame of the thesis, treatment of sulphate was researched for solubility of
calcium sulphate, but agglomeration velocity was not determined during in the study In trials,
which were done with limestone, sulphate treated very well, but the effluent concentration
from the reactor was higher value than the discharcing standarts. Also pH which tried in the
study, was not enough to reduce metals into the wastewater. So after the chemical
precipitation was made with using limestone and lime.

Keywords: sulphate treatment, calcium sulphate, limestone, solubility, copper removal, waste
minimization.
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1. GIRIS

Diinya nifusunun ve tikketimin artmast, diretimi ve dolayisiyla sanayilesmeyi hizla arttirmustir.
Ayrica daha iyi olam elde etme, daha konforlu yagama ulasabilme istegi; iiretimin, zorunlu

ihtiyaglardan ote artigina neden olmustur.

Ancak hizla gelisen sanayilesme, beraberinde ekolojik dengeleri bozan bir takim ciddi ¢evre
sorunlar1 da getirmektedir. Ekolojik dengelerin bozulmasi zaman zaman dogal hayati
tehlikeye sokacak boyutlara ulagmig, bu konuda aci deneyimler yaganmustir. Dolayisiyla
insanlik kendi yasamini devam ettirebilmek igin; gevre bilincini yaymak, yeni teknolojik

gelismeler karsisinda yeni antma teknolojileri gelistirmek zorunda kalmustir.

Geligmis ulkelerde gevre bilinci oldukga gelismistir ve bu konuda gerekli yasal diizenlemeler
ve kontroller yapilmaktadir. Ulkemizde de son yillarda gevreyi ve dogal hayati koruma amagh
galigmalar yayginlagmakta, toplum bilinglendirilmekte, igletmelere yasal zorunluluklar
getirilmektedir.

Ekolojik dengeleri olumsuz yonde etkileyen kirlilikierden bir tanesi de endiistriyel
atiksulardir. Uygulanan yaptinmlar g¢ergevesinde igletmeler atiksulanmi g¢evreye zarar
vermeyecek, belirlenen desarj limitlerinin altinda olacak sekilde artmak durumundadirlar
(2872 sayihh Cevre Kanunu Mad. 8 ve 28). Ancak bu desarj limitlerinin uygulanmasiyla var
olan arnitma teknolojileri yetersiz kalmakta, yeni teknolojilerin gelistirilmesi bir zorunluluk

haline gelmektedir.

Arntma teknikleri kullamlarak kirlilik tamamen yok edilemez. Bu nedenle diinyada ve
Turkiye’de antmadan once daha az atik iiretme mantiftyla attk minimizasyonu ¢aligmalar

yayginlagsmaktadir.

Sulfat, endustriyel atiksularda gorilen kirletici parametreler arasinda 6nemli sirada yer
alanlardan biridir. Siilfatin atiksularda kirletici parametre olarak sayilmasi ¢ok eskilere
dayanmamakta, dolayisiyla siilfat antimu ile ilgili teknolojiler ancak gelistirilmektedir. Siilfat
anitma konusunda bir gok yontem denenmigtir. Kimyasal ¢oktirme yontemi, uygulama
kolaylig1, dusiik maliyeti ve aritma teknolojisi olarak uygulanabilir olmas: dolayisiyla siilfat

arttilmasi konusunda en uygun yontemlerden biri olarak ele alinmaktadir.

Kimyasal ¢oktiirme yontemi ile silfat giderimi tizerine gok fazla g¢ahigilmamig olunmasiyla

birlikte bugiine kadar yapilan c¢aligmalarda, ya ¢oktiirme ajam olarak pahali baz1 bilesikler



kullamlmis, oldukga yiiksek giderme verimleri saglanmis ancak maliyet yikselmis; ya da
daha ucuz goktiirme ajanlan kullamlmig bu seferde suilfat miktan belirlenen desarj limitlerinin
olduk¢a tizerinde kalmis, ¢oktirme siiresi ile ilgili sikintilar yasanmig, bu sorunlar

flokiilasyon ve koagiilasyonla giderilmeye c¢aligilmigtir.

1.1 Sudaki Siilfatin Zararh Etkileri

Silfatlar, endistriyel atiksularda ve proses sularinda 6nemli problemler yaratir:
e Insan sagh@ tizerine etkisi

500 mg/I’nin iistindeki konsantrasyonlarda suya tuzlu tat veren siilfat 1000 mg/I’nin istiinde
ise mishil etkisi gostermektedir. Bu nedenle igme sularninda siilfat ABD Halk Sagligx Servisi
tarafindan 250 mg/1 st limitle sinirlandinlmigtir. Tirkiye’deki sulama suyu kalite simflarina

gore siilfat kriterleri Cizelge 1.1 de verilmigtir.

Cizelge 1.1 Sulama sulariin simflandiniimasinda esas alinan sulama suyu kalite kriterleri
(Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi, 1991)

Sulama Suyu Sinifi
KE?;;}; L su.nf" H.§11_11f III.smlf_ . (]':Il\:['is;:tllil V.simf '
(cok iyi) (iyi) (kullanilabilir) ) (uygun degil)
SO4* (mg/l) 0-172 172-336 336-575 576-960 >960
AKM (mg/) 20 30 45 60 - >100
PH 6,5-8,5 6,5-8,5 6,5-8,5 6-9 <6 veya >9
Sicaklik (°C) 30 30 35 40 >40

Cizelge 1.1 incelendiginde, siilfat konsantrasyonu 960 mg/I’nin iizerinde olan sularin sulama
suyu olarak kullammi dahi uygun degildir. Sulama suyu olarak kullamlabilecek suyun siilfat

konsantrasyonunun ise en fazla 336-575 mg/l arasinda olmas: gerektigi belirtilmektedir.

e Kanalizasyon sistemine etkisi

Endastriyel atiksulann iletildikleri beton kanallarda, anaerobik kosullarda bakterilerin etkisi
ile sulfat, hidrojen silfiire indirgenir ve olusan H,S kanallarin tist bolimiinde toplanir ve
okside olup, rutubet ile birleserek H,SO; meydana getirerek beton borularin korozyonuna
neden olur. Ayrica digiik pH’larda H,S varligindan dolay1 kokuya neden olur. Reaksiyonlar
sOyle gergeklesir:



SO42 + Organik madde — S* + CO, (anaerobik sartlarda) (1.1)
S* +2H" 5 H,S (1.2)
H,S + 20, —tary H,S0, (1.3)

¢ Beton malzemeye etkisi

Beton korozyonunun nedeni, normal portland gimentosundaki kirecin ilk once siilfatla
kalsiyum siilfat ve daha sonra da klinklerdeki kalsiyum aliiminatla hidrate haldeki ettringit
(1.4) olarak bilinen minerali meydana getirmesidir (Ahmed, 1997). Otuz bir su molekiilii
bagladig igin ettringit olusumu genlesme ile birlikte olur. Bu da malzemenin gatlayarak hasar

gérmesine neden olur.

3Ca0.AL0;.12H,0 + 3CaS04.2H,0 + 13H,0 — 3Ca0.Al,0;.3CaS0,4.31H,O (1.4)
(Ettringit)

e Kazan tasi olusumu

Endistriyel proseslerde kullamlan suyun siilfat icermesi halinde, kazan tasi olusumuna
yardimca olur. Ozellikle buhar ireten kazanlarin zamanla i¢ cidarlarinda kati, salam ve
sikica baglanmig birikimler meydana gelmektedir. Bu birikimlerden biri de kalsiyum sulfattir.
Kalsiyum silfatin ¢oziniirliigin sicaklikla azalir. Ve belli bir konsantrasyona erigildiginde
ozellikle kazanin ¢iplak alev yiizeyinde (en sicak bolgede) kalsiyum sulfat diger birikimlerle
beraber tas olusumuna yardimci olur. Bu durum termik iletkenligi digiriir ve kazan

patlamalarina neden olur.

Tim bu nedenlerle, atiksulardaki silfat miktarlar belirlenen limitlerin altinda olmalidir. Bu
limitler yerel yonetimler tarafindan yayinlanan kanala desarj yonetmeliklerinde, kanala degarj
limitleri olarak belirlenir. Istanbul igin ISKI Genel Miidirligi tarafindan belirlenen desarj
limitleri uygulanir (Cizelge 1.2).

Yerel yonetimlerin degarj limitlerini belirlemedigi durumlarda kanalizasyon sistemine
desarjda Cevre Bakanliginca yayinlanan Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginde belirlenen
limitlere uyulmalidir (Cizelge 1.3). Endiistriyel tesisler igin, desarj alic1 ortamlara yapiliyorsa
aym yonetmeligin endistri tipine bagh olan desarj standartlarina gére antma yapilmalidir.
Cizelge 1.4’de Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginde Tablo 8, 20.2 ve 20.7 de verilen siilfat

igeren endiistriyel tesislerin alic1 ortama desarj standartlan gérilmektedir.



Cizelge 1.2 Atiksularin kanalizasyon gebekesine degarj yonetmeliginden
bazi parametreler (ISKI, 1984)

Parametreler Iki saatlik kompozit atiksu 6rneginde
izin verilebilir deger

Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) 800 mg/l

Askida kati madde (AKM) 350 mg/l

Siilfat (SO) 1700 mg/1

Toplam siilfir (%) 2 mg/l

Bakir (Cu*") 5 mg/l

PH 6-10

Cizelge 1.3 Atiksulanin atiksu altyap: tesislerine desarjina 6ngorilen standartlardan bazi
parametreler (Su Kirliligi Kontrolii Yénetmeligi, 1988)

Kanalizasyon sistemleri | Kanalizasyon sistemleri

Parametre tam aritma ile sopuglgman derin deniz desarji ile
atiksu altyapi tesislerinde | sonuglanan atiksu altyap:
(mg/) tesislerinde (mg/l)

Kimyasal oksijen ihtiyaci 4000 600

Askida kati madde (AKM) 500 350

Silfat (SO4%) 1000 1000

Toplam silfir (S*) 2 2

Bakir (Cu®") 2 2

PH 6,5-10 6-10

Cizelge 1.4 Atiksularn endiistri tipine bagh alici ortama desarj standartlan
(Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi, 1988)

Endiistriyel nitelikli difer | Su yumusatma,
Cam atiksular (hava kirliligini dqmineralizasyog ve
Parametre Sanayii kontrol amaciyla _ |rejenerasyon, aktif
kultanlan sulu filtrelerin | karbon yikama ve
¢cikig sular ve benzerleri)* | rejenerasyon tesisleri*
KOI, me/l 160-260 250 -
AKM. mg/l - 1050 -
Siilfat (SO,*). me/l 3000 2500 3000
Floriir (F). me/l 30 - -
Nikel (Ni) . me/l 3 - -
Giimis (Ag) . mg/l 1.0 - -
Kursun (Pb) . meg/l 1.0 - -
Kloriir (C1. mg/l - - 2000
Demir (Fe) . mg/l - - 10
Balik Bivodenevi. (ZSF) - 10 10
Sicaklik, (°C) - 35 -
pH 6-9 6-9 6-9

* 2 saatlik kompozit numunede




1.2 Atiksularinda Siilfat Bulunan Bashca Endiistriler

Aktimiilator sanayiinde kullanilan siilfirik asitten dolay1, ¢ikan atiksu silfat igermektedir.

Deri endiistrisi atiksulan, kiregleme bolimiinde kullamlan sodyum suifiirden dolay: siilfir,
piklaj bolumiinde kullamlan siilfurik asitten dolay siilfat igermektedir.

Kagit endistrisinde, temel hammaddesi olan odunun igindeki lignini ¢6zmek igin siilfit asidi
kullamlir ve boylece lifli seliloz (pulp) lignin maddesinden ayrihir. Selilloz maddesinin
yikanmasiyla ortaya gikan atiksularda silfit ve siilfat bulunur. Aynca kagit hamurunun
agartma igleminde kullamlan sodyum bisilfitten dolayi, atiksularda siilfit ve silfat atig
bulunmaktadar.

Yimn tekstil endistrisinde, boyama ve kémiirlestirme isleminde kullamlan sodyum siilfat ve
stlfirik asitten dolay1 gikan atiksular siilfathdir.

Metal isleme endistrisinde, metal yiizeylerindeki oksitlenme ve diger safsizhiklarin
giderilmesi igin kullanilan sulftirik asitli banyolar ve metal kaplama isleminde kullanilan

metal siilfath ve silfat asitli banyolardan dolay: bunlanin atiksulan siilfat igermektedir.

Petrol rafinerisi endiistrisinde, kullanilan organik kiikiirtlii bilesiklerden dolayr atiksularda
sulfurler, siilfat asitleri ve diger kiikiirtli bilegikler bulunmaktadir.

Patlayic1 madde endiistrisinde, (TNT ve DNT) toluenin stilfiirik ve nitrik asit kanisimi ile ¢ok
kademeli bir nitrator igerisinde nitrolanmas: ile elde edilir. Nitrolama prosesinden sonra

yikama iglemiyle ortaya gikan atiksular siilfat igermektedir.

Tekstil endistrisindeki indigo boyanin indirgenmesinde kullamlan sodyum hidrojen siilfitten
dolayr boyama igleminden sonra yapilan yikama islemiyle atiksuda sodyum siilfat ve silfit
bulunmaktadir. (Ahmed, 1997)

1.3 Atiksularda Siilfat Kirliliginin Azaltilmas:

Atiksulardaki siilfat Kkirliliginin azaltilmas1 Oncelikle kaynaginda atik azaltilmast;
(minimizasyonu) yani 6ncelik sirasiyla; silfat icermeyen maddelerin kullaniimasi, ayn1 proses
i¢in siilfath maddenin daha az kullamimasi, siilfath suyun geri kazammu ve daha sonra artma
teknikleri kullamlarak stlfatin giderimi seklinde olmalidir. Ancak dikkat gekilmesi gereken
bir konu siilfat yerine kullamlan maddelerin gogunun (aym maddelerin silfatlari yerine
kloriirlerinin kullanimi) bagka kirliliklere neden olabilecegidir. Ornegin Tiirkiye’deki tekstil



fabrikalarmin hemen hemen timiiniin, silfat antmanin zorlugu nedeniyle, sodyum siilfat
yerine sodyum kloriiri kullanmaya baglamalannin c¢evre agisindan olumlu ve olumsuz

sonuglan tartigmaya agiktir.

Bu ¢aligmada kaynaginda atik azaltilmasi ve kimyasal yolla giderim denenmistir.

1.3.1 Siilfat icermeyen Maddelerin Kullaniimass

Bu yontemin uygulama sekli; siilfat igeren gozeltiler yerine aym islevi gorebilecek bir baska
stlfat icermeyen ¢ozeltinin kullamlmasidir. Siilfat icermeyen maddelerin kullamlmasinin atik

minimizasyonu agisindan anlamm vardir. Isletmenin atiksuyundaki siilfat yikiini azaltir.

1.3.2 Geri Kazanma Islemi

Sulfath sulann proses iginde tekrar kullamlabilecek duruma getirilip geri kazanilmas1 anlamh

bir atik minimizasyonudur.

1.3.3 Anritma Teknikleri

1.3.3.1 Kimyasal Coktiirme Yéntemi

- 3 oo

Bu yontemde, stilfat iyonlanimin ¢6ziniirligi diigiik bilesikler meydana getirerek ¢oktiiriilmesi
saglamr. Kimyasal olarak siilfat ¢oktiiriilmesinde ¢oktiirme ajam olarak genelde baryum ve
kalsiyum tuzlan kullanilmaktadir. Siilfatin baryumla yaptig bilesigin ¢ozinirligii kalsiyum
stilfata gore oldukga disiik olsa da baryum tuzlan kalsiyum tuzlarnina gore gok daha pahah
oldugundan ne kadar yiksek verim alinsa dahi igletme maliyeti yoksek olacagindan,
uygulanabilirligi digiktiir. Stlfatin kalsiyumla kimyasal olarak ¢oktiirme konusu Bolim 2°de
detayh olarak ele alinmaktadir.

1.3.3.2 Biyolojik Yontem

Atiksulardaki silfat ¢ozinmiis oksijen ve nitratlar bulunmadifi zaman biyokimyasal
reaksiyonlarda elektron alicis1 olarak islev gormektedir. Ortamda yeterli miktarda karbon
bulundugunda desulfovibrio desulfuricans bakterileri tarafindan hidrojen siilfiire
indirgenmektedir. H,S’de ya fotosentetik yesil-mor siilfuir bakterileri tarafindan biyokimyasal
olarak ya da kismi kimyasal oksidasyon ile elementel siilfire doniigmektedir (Maree ve

Strydom, 1985).



H,S04 + C — H,S +2CO0, 1.5)
2CO, + 2H,0 — 2HCO; + 2H" (1.6)
2HCO; + 2H,S — C + 28 + 2H,0 + 20H (1.7)

1.3.3.3 Iyon Degistirme Yontemi

Sulfat anyonlan anyon degistirici reginelerdeki hidroksil ile yer degistirirler ve boylece anyon
degistiricide tutunmus olurlar. Iyon degistiriciler yikanarak rejenere edilirler. Bu yontem su
sartlandinimasinda kullamlir. Atiksularda kullamm: igin iyon degistirici sistemlerinin yatirim
ve isletme maliyetleri oldukga yiiksektir. Ayrica rejenerasyon sonucu ortaya ¢ikan yikama
" suyu, oldukga yitksek konsantrasyonlarda siilfat igeren yeni bir atiksu olacaktir. Ancak bu
yeni atiksu daha kiigiikk hacimli ve konsantre olacagindan farkl yontemlerle antilmas: daha
kolay olabilir. Bu agidan incelendiginde 1yon degistirme yontemi bir 6n antma teknidi olarak
uygulanabilir gibi gériinmektedir.

1.3.3.4 Membran Prosesleri ile Ayirma

Bu yontemlerde, yant gegirgen membranlar aracihifiyla yiriitaci kuvvetler kullanarak
(konsantrasyon farki) silfat giderilmesine dayanmaktadir. Bahsedilen bu yontem de bir
ayirma prosesidir, su sartlandirmada kullamihir. Atiksularda kullamminda membrandan
gegmeyen siilfat hala bir atik olarak mevcudiyetini korumaktadir. Siilfat giderimi agisindan
iyon degistirme y6ntemi ile ayni paralelliktedir.

Ulkemizde silfat artim: konusunda sikint1 yasayan isletmeler sulfat igeren atiksularina siilfat
icermeyen sulan ilave ederek siilfat konsantrasyonunu diigiirme yoOntemine
bagvurabilmektedirler. Ancak ISKI Genel Mudiirlugii tarafindan yayinlanan Atiksularin
Kanalizasyon Sebekesine Desarj Yonetmeligi’nin 15. maddesinde “desarj standartlarinin
saglanmas: amaciyla atiksularin yagmur sulan, sogutma sulan gibi kirli olmayan proses dis1
atiksularla seyreltilmesi kesinlikle yasaktir” hitkmii yer almaktadir (ISKI, 1984).



2. KIMYASAL COKTURME YONTEMI ILE SULFAT GIDERIMi

Kimyasal ¢oktiirme yontemi ile siilfat giderimi, Boliim 1.3.3’de bahsedilen yontemler iginde
antma teknolojisi olarak uygulanabilir ve digiik maliyetli olmasi agisindan tizerinde
caligilmas: gerekli bir proses olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu yontemle siilfat giderimi az ¢oziinen
metal stilfat tuzlannin olusturulmasi esasina dayanir. Az ¢oziinen metal siilfat tuzlanindan
maliyet ve kirleticilik agisindan digerlerine kiyasla en kullamlabilir olam kalsiyumdur. Bu
agidan bakildifinda, literatiir incelemelerinde dikkati geken baryum tuzlarinin ¢oktiirme ajani
olarak kullamldifx g¢aligmalar, baryum tuzlanmin maliyetli olmasi dolayisiyla g¢alisma

kapsaminda incelenmemistir.

Bu bolimde siilfatin kimyasal ¢oktiirme yontemiyle giderilmesinde etkili olan parametreler
degerlendirilmig, sulfatin kalsiyumlu bilesiklerle ¢oktiiriilmesi konusunda teorik esaslar

incelenmigtir.

Kimyasal ¢oktiirme yontemi ile siilfat giderimi konusunda ele alinmas: gereken Gi¢ onemli
faktor;

o ¢oken kati fazin tiirii,
o ¢Oziiniirliik,

® ve ¢Okme hizidir.

2.1 Ciken Kati1 Fazin Tiirii

Bu bolimde siilfatin kalsiyumla goktiiriilmesi ile ilgilenilecek, dolayisiyla ¢6ken kati faz
olarak kalsiyum siilfat tuzlan incelenecektir.

Cesitli kalsiyum stilfat tuzlan belirgin bir bigimde farkh ¢oziintrliiklere sahiptir, bu nedenle
kinetik ve termodinamik galigmalar i¢in bu tiiriin ve etkileyen mekanizmalanin belirlenmesi

gerekir (Klepetsanis ve Koutsoukos, 1991).

Kalsiyum silfatin kimyasal ozellikleri ve kristal yapis1 iizerine son yillarda yaygin olarak
calisilmig ve tespit edilen kalsiyum siilfat tuzlan ile ilgili olarak goris birlifine vanlmigtir.
Boylece kalsiyum siilfat kristalinin artan ¢6ziiniirlik sirasiyla, kalsiyum silfat dihidrat
(CaSO4.2H,0, monoklinik), kalsiyum siilfat hemihidrat (CaSO,.1/2H,O, hegzagonal),
kalsiyum siilfat anhidrit (CaSO,, ortorombik) fazlarinda bulunabilecegi sonucuna vanlmigtir
(Klepetsanis ve Koutsoukos, 1989).



Kabdagh (1995) tarafindan farkli kaynaklar incelenerek derlenen bilgilere bakildifinda,
kalsiyum siilfatin sicaklik ve ortam kosullarina bagh olarak; dihidrat, o ve § hemihidrat, o ve

B ¢ozinen anhidrit ve az ¢6ztniir anhidrit olmak tzere alt1 ¢esit tuzunun bulundugundan
bahsedilmektedir.

Ancak Kabdaglh’mn Klepetsanis ve Koutsoukos’tan farkli olarak varhigindan séz ettigi;
kalsiyum siilfat dihidrat, kalsiyum siilfat hemihidrat, kalsiyum salfat anhidrit digindaki diger
tirler ya gok ytiksek sicakliklarda (100°C civari), ya da yiksek basing veya vakum altina
zorlamah olarak olusmaktadir, Bu nedenlerle suda sadece kalsiyum silfat dihidrat, o

hemihidrat ve az ¢dziiniir anhidrit tirlerinin bulunabilecegi sonucuna varilmgtir.

Klepetsanis ve Koutsoukos’un (1989) yaptiklan ¢alismada, kalsiyum siilfatin hangi tiirde
bulunabileceginin; agin doygun ¢ozeltinin sicaklik, pH, asiri doygunluk derecesi, kirliliklerin
bulunusu gibi parametrelere bagli oldugunu belitmiglerdir. Yine aym aragtirmacilarin
1991°de yaptiklan ¢aligmada, bir onceki galigmadan farkh olarak kalsiyum sﬁlfat formunun
ortamin pH’sindan bagimsiz oldugu; ancak yabanci iyonlarin mevcudiyetinin, ortamin iyonik
giiciiniin, basincin ve sicakhigin bir fonksiyonu oldufu soylenmektedir (Klepetsanis ve
Koutsoukos, 1991).

Yapulan literatiir incelemelerinde genel olarak kalsiyum sulfat tiirlerinin sicaklikla iligkisine
dair bilgilere rastlanmaktadir. Asagida kalsiyum siilfat kat1 fazlarindan hangisinin kararh tiir

olacaf sicakliga bagli olarak incelenmistir.

Amathieu ve Boistelle tarafindan verilen ¢ozinirlik sicaklik grafikleri incelendiginde
yaklagik 40°C ye kadar kalsiyum siilfat dihidratin hakim tir oldugu, daha yiksek
sicakliklarda ise kalsiyum siilfat anhidritin kararli, CaSO4.1/2H,0 1n ve diger tiirlerin ise tiim
sicakliklarda metastabl tiir olduklan gérilmektedir (Sekil 2.1). Silfatin kalsiyum tuzlan
kullanilarak ¢oktiriilmesi sonucu olusacak kararh tiir sicaklia bagh olarak kalsiyum siilfat
dihidrat veya anhidritten biri olacaktir. Bu noktada kalsiyum siilfat dihidratin anhidrite
dénisim sicakhifinin belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir. Bu konuda daha 6nce yapilmis olan
¢aligmalar incelendiginde donigim sicakhifinin 40-42°C araliginda oldugunu belirten
caligmalann sikga oldugu goriilmektedir. Bagka bir ¢aligmada ise dontigiim sicakh$imn, artan
NaCl konsantrasyonu ile azaldif belirtilmigtir (Raju ve Atkinson, 1990).
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Sekil 2.1 Coziiniirliikk-sicaklik egrileri (Amathieu ve Boistelle, 1995)

Coken kalsiyum siilfat tiirii hakkinda literatiirde rastlanan bilgiler kalsiyum siilfatin ya saf su
icinde ya da deniz suyundaki tiirlerinin ¢oziiniirliikleri {izerinedir. Iginde yabanci iyonlar
bulunduran ve yiiksek iyonik giice sahip ¢ozeltilerde, ¢oken kalsiyum siilfat tiirleri {izerine
yapilmis ¢alismalar kaydedilmemigtir. Genel olarak normal kosullarda hakim tiiriin
CaS04.2H,0 olacag sonucuna varilmg olsa da yiiksek derisiklikteki ¢ozeltilerde ortamdaki
suyun aktivitesinin diigebilecegi, belki de ortamda baglanabilecek yeterli sayida su
molekiiliiniin kalmayabilecegi diigiiniildiigtinde, ¢oken tiir konusunda net bir agiklama
yapabilmek igin ortam kogullarinda ayrica deneysel olarak incelenmesi gerekmektedir.

2.2 Coziiniirlik

Coziintirlik, atiksulann ¢oktiirme ydntemi ile antilmasi konusunda ele alinmas: gerekli en
Onemli parametrelerden biridir. Atksulann her biri ¢ok farklh karakterlerde ve genel olarak
bilinen ideal ¢dzeltilerden ¢ok farkh kimyasal yapidadirlar. Coziiniirliik kavramimmin daha net
anlagilabilmesi i¢in, ¢oziiniirliife etki eden parametreler detayh olarak ele alinmahdar.
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Cozanurlign etkileyen parametreleri su sirayla ele almak mimkiindiir:
* iyonik gii¢ ve aktivite
» ortak iyonu bulunan ve bulunmayan maddelerin etkisi

o sicaklik

2.2.1 lyonik Giig ve Aktivite

Genel olarak atiksular ideal gozeltiler (sonsuz seyreltik ¢ozeltiler) degildirler. Yani atiksulanin
igindeki safsizliklar ve toplam ¢6ziinmiis madde konsantrasyonlan ideal ¢ozelti kabulii igin
oldukga fazla miktarlardadir. Bu nedenle atiksular derigik ¢ozeltilerdir ve atiksularda
¢Oziniirliik kavramindan bahsederken ideal ¢ozeltiler icin kullandifimiz kabulleri yapamayiz.

Ideal ¢ozeltilerde (sonsuz seyreltik) bilesenlerin aktivitelerinin konsantrasyona esit oldugu
kabul edilir. Ancak gergek gozeltilerde bilegenler arasindaki etkilesimin fazla olmasindan
dolay1 aktivite degerleri olgiilen konsantrasyon degerlerinden daha kiigiik olmaktadir. Bu ideal

durumdan sapma sebepleri olarak derigik gozeltilerde:

- ¢oziici molekillerin birbiri arasindaki etkilesimin yiiksek konsantrasyonlarda
bozulmasi,

- kompleks ve iyon giftleri olusumu,

- ¢o6ziinen maddelerin hidratasyonu sonucu serbest ¢oziicii molekiillerinin azalmas,
gibi bir takim maddeler gosterilmektedir.
Gergek gozeltiler iginde kalsiyum siifatin ¢oézimirlak ¢arpim,

K_=a

sp ca® a

2.1

SO

seklinde yazilmahdir. Aktivite ile konsantrasyon arasindaki iligkiyi saglamak igin bir aktivite
katsayis1 y, , tammlanmstir. Bir i bileseninin aktivitesi;

a, =y -m (2.2)

olarak gosterilebilir. Buna gore kalsiyum siilfat igin ¢ozinirlok garpimm aktivite katsayilan ve

konsantrasyonlan geklinde yazilirsa;
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olarak ifade edilir.

3 - 1 bilegeninin aktivitesi
m; : 1 bileseninin (molal) konsantrasyonu
7, : 1 bilegeninin aktivite katsayisi

Ky  :¢ozimirlik carpimi
Her bir iyonun aktivite katsayisi bagimsiz olarak belirlenemeyecegi igin ¢6zeltinin toplam

iyonik giiciiniin bir fonksiyonu olarak ortalama aktivite katsayis1 tammlamr. Aynstiginda
gozeltiye v* katyon ve v~ anyon veren bir M . N _ elektrolitin ortalama aktivite katsayisi

(Lancia vd., 1999):

> Vi v
7=l 77 (24)
dir. Burada 7, ve y_ her bir iyonun aktivite katsayisi ve v =v* + v~ olarak tammlanir.

Bir iyonun aktivite katsayisim hesaplamak igin literatiirde iyonun yikiiniin, sicakligin, iyonik
giiciin ve ¢oziiciniin di elektrik sabitinin fonksiyonu olan bir ¢ok bagmnti verilmektedir.

DeBye-Hiickel bagintist bunlardan en basitidir ve

logy, =—-4-z,:z, NI (2.5)
seklinde verilmektedir. A sabiti DeBye-Hiickel katsaysi olarak tanimlamr ve

-6
- 1:825-10

olarak ifade edilmektedir. Burada D ¢oziiciiniin di elektrik sabitini T ise mutlak sicakhf
gostermektedir. (2.5)’de z; ve z, katyon ve anyonun yiiki, I da ¢ozeltinin iyonik giictdiir. Bir
¢ozeltideki elektrik alaninin yogunlugunu gosteren iyonik giiciin hesabi igin;

1= % mz) @7)

4
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bagntisi kullanilmaktadir.

Aktivite katsayist hesabt igin yukanda o6mek olarak verilen DeBye-Hiickel bagintis
ideallikten sapma sebeplerinden sadece elektrostatik etkilerin dikkate alinmasiyla elde edilmig
bir bagint1 olmasindan dolay: ancak gok seyreltik gozeltilerin (I<10%?) aktivite katsayilarinin
hesabinda kullanilabilmektedir. Bu bagintinin daha yiiksek iyonik giigler igin geligtirilmig

sekilleri literatiirde mevcuttur.

Ayrnica literatiirde ideallikten sapmanin artti1, iyon assosiyasyonu, kompleks olusumu gibi
olusumlarin etkilerinin arttifi konsantre cozeltiler igin, kuvvetli elektrolit g¢ozeltiler igin,
¢okelmis kat1 faz igeren bir elektrolit igin, gok bilesenli ¢ozeltiler igin, ¢ozeltinin birden fazia
elektrolit igermesi durumunda tek bir elektrolit igin, ve bir gok farkii durum igin gelistiriimig
cesitli ampirik bagintilar ve modeller bulunmaktadar.

Banz ve Luthy yaptiklan ¢alismada 0.1M ile 0.25M iyonik gii¢ aralifinda 40°C igin (2.5)
esitliginden tiretilmis bir takim bagintilar kullamlarak Ca®* ve SO, iyonlan igin aktivite
katsayilanim hesaplamiglardir. Sekil 2.2 ve 2.3’de farkl: esitliklerden elde edilmis y.,-1 ve

¥ so, -1 grafikleri verilmigtir.

At
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Sekil 2.2 Farkli bagintilar igin ¥, -1 degerleri (Banz ve Luthy, 1985)
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Sekil 2.3 Farklt bagintilar iginy g, -1 degerleri (Banz ve Luthy, 1985)

Sekil 2.2 ve 2.3 incelendiginde, tiim bagintilar i¢in iyonik gigteki artigin aktivite katsayisinda
azalmaya sebep oldugu goérilmektedir. Iyonik giicin 0.1M’dan 0.25M’a ¢ikmas: aktivite
katsayisimn %20-%40 arasi1 azalmasina neden olmugtur. Sabit sicaklikta ¢ozimirlik garpimi
degismeyecektir. (2.3) ele alindiginda iyonik giicteki bu artig aktivite katsayisinin azalmasina
ve dolayisiyla kalsiyum siilfatin ¢g6ziintrligiiniin artmasina neden olacaktir,

2.2.2 Ortak Iyonu Bulunan ve Bulunmayan Maddelerin Etkisi

Ortak iyon etkisi: Bir tuzun doymus ¢ozeltisine ortak iyonu bulunan bir bagka tuz ilave
edildiginde tuzun ¢ozinarligi azalir. Omegin suya A" ve B iyonlanim veren bir tuz
¢ozeltisine anyonu ortak ve tamamiyla disosye oldugu varsayilan bir bagka tuzdan x mol ilave
edilmis olsun. Bu durumda ¢dzeltide katyonlarin konsantrasyonu, s anyonlann ise, s + x dir.
Buna gore ¢ozanirlik g¢arpimi, ¢ozeltinin iyonik giiciiniin digikk oldugu (sonsuz seyreltik
¢ozelti) diguniilerek;

s(s + X) = Kgp= o’ (2.8)

dir (Berkem vd., 1994). Sabit sicaklikta ¢oziiniirliik g:arplmi degismeyecegi igin, ortak iyon
varlif1 ¢ozinirlie azaltma etkisi yapar. Bu etki ortak iyon etkisi olarak ifade edilir.

Sisteme, sistemle ortak bir iyonun etkisi bagka bir bakigla soyle degerlendirilebilir, denge

halinde bulunan bir sisteme sabit basingta, sistemi olugturan pargalardan birinin ilavesi
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dengeyi bozar ve Le Chatelier prensibine gore denge, ilave edilen bilegenin miktarim

azaltacak yonde olur.

Kalsiyum sulfat dihidratin ¢6ziinme reaksiyonu da bir denge reaksiyonu olduguna gore;
CaS0,.2H;0(s) 5 Ca*(aq) + SO,7(aq) + 2H,0(1) (2.9)

sabit sicaklikta, ortama SO,” ya da Ca’* ortak iyonlanindan birinin ilavesi ile denge, ilave
edilen bilesenin etkisini azaltacak yonde yani sagdan sola dofru olacaktir. Dolayisiyla

sr oo se T o2 oo

Tuz etkisi: Az gozimen tuzlarin doymus goézeltilerine onunia ortak iyonu bulunmayan ve
tuzun iyonlan ile kompleks yahut ¢ok az disosye olan triinler vermeyen bir nétral tuzun
ilavesi gozinirluBi arttinr. Bu olay daha once sozii edilen iyonik giiciin aktivite katsayisim
azaltip ¢ozimurlagi arttirmasimin tam bir kamitidir. Iyonik giig artigimin bu etkisine tuz etkisi
denir. Bazs hallerde nétral tuzun ilavesi sonradan ¢oziinirlidin azalmasina sebep olur
(Berkem vd., 1994). Ortak iyona sahip ya da kompleks veren maddeler de bu etkilerinin

o0 W ae

yaninda tuz etkisiyle aktivite katsayisini ve dolayisiyla ¢éziiniirtaigii etkilerler.

Ortak iyonlann (ortak iyon etkisi ve tuz etkisi), ortak olmayan iyonlann (tuz etkisi) ve
disosiye olmadan ¢oziinen maddelerin (tuz etkisi) kalsiyum siilfat ¢6zanirliigling arttirmas: ya
da azaltmasi iizerine yapilmig literatiirden alinan deneysel ve teorik galigmalar asagida

incelenmisgtir.

Zhang ve Muhammed’in 1989°da yaptiklan deneysel ¢alismada Ca(NOs),, H,SO4, H3POq,
HNO; sulu ¢ozeltilerindeki kalsiyum silfat dihidrat gozintrlikleri ¢aligmada verilen diger
litreratiir verileri ile Sekil 2.4’de verilmektedir. Sekilde i¢i dolu noktalar Zhang ve
Muhammed’in bulduklan degerler, i¢i bog noktalar ise kendi literatiir verileridir ve genel
olarak birbirleriyle uyum igindedir.

Sekil 2.4 incelendiginde ortak iyonu bulunan Ca(NOs),’1n belirgin bir bigimde kalsiymim
sulfat dihidratin ¢oziinirligiint azalttiy, yine ortak iyonu bulunan H,SO4 nin ise ¢ézintirlaga
disiik konsantrasyonlarda bir miktar arttirdify daha sonra ise hizla disirdigia  gériilmektedir.
HNOs’in ise ¢Ozanirlagiu disik konsantrasyonlarda hizla arttirdift ancak belirli bir
konsantrasyon sonrasinda diisiirmeye basladigi soylenebilir. Yine aym gekilde H;PO,, nitrat
asidine gore daha az etkili olarak once ¢ozintrliga arttirmis, daha sonra bir azalma egilimi

gostermistir. Nitrik asit ve fosoforik asidin her ikisinde de goriilen konsantrasyonun belirli bir
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Sekil 2.4 Degisik sulu ¢6zeltilerde 25°C’de CaS0,4.2H,0 ¢oziiniirlikleri
(Zhang ve Muhammed, 1989)

degerin istiine ¢iktiktan sonra ¢ozinlirlijiin diigmesi, net olarak agiklanamasa da yiiksek
konsantrasyonlarda ortamdaki ¢dziicii molekiillerinin aktivitesinin azalms olmas: diislincesi
bir yaklagim olarak incelenebilir.

Aym sekilde Zhang ve Muhammed (1989) tarafindan yapilan bir diSer ¢aliyma HNO;-
Ca(NO3), ve HNO;-H,SO; sistemlerinde kalsiyum siilfat dihidrat ¢dzintrlikleri
incelenmigtir. Sekil 2.5°de goriildigti gibi artan silfat asidi ve kalsiyum nitrat
konsantrasyonlarinda ¢6ziiniirliik azalmaktadir. Bu etki ortak iyon etkisiyle agiklanabilir.
Ayrica Ca(NO;), ve H,SO4’nin etkileri kiyaslandiinda artan ortak iyon konsantrasyonuyla
siilfat asidinin ¢Oziinirliil diglirmedeki etkisi kalsiyum nitrata gore giderek artmaktadir.
Yani sillfat iyonunun ortak iyon etkisi kalsiyuma gre daha fazla gibi goriinmektedir.

Barba ve digerleri 1984’de 40°C’de Na,SO4 ve MgCl, sulu ¢ozeltilerinde kalsiyum stilfat
dihidratin ¢6ziiniirliklerini incelemiglerdir. Cahgyma sonucu Sekil 2.6’da verilmektedir.
Sekilde sabit MgCl, konsantrasyonunda yaklasik 0.2 m Na;SO,; konsantrasyomuna kadar
¢Oziinirligiin hizla distiigii, ancak konsantrasyonun artisiyla artmaya basladifn
gbriilmektedir. Coziiniirligiin diismesi sodyum siilfatin ortak iyon etkisi ile agiklanabilir.
Belirli bir molaliteden sonra artan Na,SO, konsantrasyonunun ¢oziinlirliigii artirmaya
baglamasina artan iyonik giiclin ¢oziinfirliji artrmadaki etkisinin, ortak iyon etkisine baskin
gelmesi diginda bir agikiama diigtiniilememektedir.
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Sekil 2.5 Ca(NOs), ve H,SO4 nin 25°C’de nitrik asit igindeki CaS04.2H;0 ¢oziiniirliigiine

etkisi. [ H2S04): (O) 0, (A) 0,1, (0) 0.5 M. [Ca(NOs),]): (A) 0.1, (#) 0.5,() 1,(V)2 M.
(Zhang ve Muhammed, 1989)

Sekilde dikkat ¢eken bir diger durum ise artan MgCl, konsantrasyonu ile ¢dziiniirliikteki
artisin azalmasidir. Ortak iyon etkisi olmayan, aksine tuz etkisi gostererek ¢oziintirliigii daha
da arttirmasi beklenen MgCl, beklenenin aksi bir etki gostermektedir. Barba ve digerleri bu
konuyu CI” anyonunun SO4*" anyonuna gore daha az polarize olmastyla agiklamaktadur.

Kabdash’nin Ostroff ve Metler’in 1966’da yaptifn ¢ahgmadan aldifn 70°C de NaCl-
CaS04.2H,0 ve MgCl,-CaS04.2H,0 sistemlerinde incelenen deneysel ¢oziintirlitk egrileri
(Sekil 2.7) incelendiginde esit molaliteli NaCl ve MgCl, ¢bzeltilerinden MgCly’iin kalsiyum
siilfat dihidrat Qizerinde daha fazla artiga neden oldugu gorillir. Bu farki daha iyi
aciklayabilmek igin iki ¢ozeltinin iyonik giiciinlin egit olmas1 durumundaki kalsiyum siilfat
dihidrat ¢ozintirlitkklerinin karsilagtinlmasi yararli olacaktir. Iyonik giicin 0.2 m olmas
durumu diger bir ifadeyle 0.2 m NaCl ve 0.067 m MgCl; igeren ¢ozeltiler ele alindifinda, bu
¢ozeltiler i¢inde kalsiyum silifat dihidrat ¢oziniirlikleri sirasiyla 4.63 ve 4.87 m olarak
okunabilmektedir. Bu durumda MgCl, ve NaCl ¢ozeltileri arasindaki ¢dziintirlik fark: 0.24 m
olacaktir. Bu husus dikkate alindifinda, yapilan bu deneysel ¢ahsmada esit molaliteli
¢ozeltilerden daha yitksek iyonik giice sahip olan MgCl, ¢6zeltisinde daha bityiik kalsiyum
siilfat dihidrat ¢dziiniirliigiiniin elde edilmis olmasi, iyonik giigteki artisin ¢Ozliniirliigt
arttirici yonde rol oynadign sonucunu dogrulamaktadir (Kabdash, 1995). Kabdash bu
¢Oziniirlik farkim ¢6zintirligh arttiric yonde rol oynadifn bilinen MgSO,° iyon ¢iftinin
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olusumuna baglamaktadir. Ancak literatiirde bir gok farkh kaynakta NaSO,  kompleksinin
varhgindan s6z edildigi de dikkate alinmahdir.

[3.0.1 %
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230L
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3 1
130 4
30 1 1 ]
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Na,SO,(molalite )
Sekil 2.6 40°C’de Na,SO4 ve MgCl, sulu ¢ozeltilerinde CaS04.2H,0
¢Oziniirlikieri, MgCl,: (1) Om, (2) 0.2m, (3) 0.4m, (4) 0.6m (Barba vd., 1984)

Literatiirde incelenen bir diger ¢aliyma ise Budz vd.’nin (1986) yaptiklan kalsiyum siilfat
dihidratmn NaCl ve Na;SO4 sulu ¢ozeltileri igindeki g¢oziiniirliiklerinin kargilagtinlmas:
¢alismasidir. Calisma sonucu $ekil 2.8’de cahgmada yer alan diger literatiir verileri ile
beraber gosterilmektedir.

Sekil 2.8’de Na;SO4’a ait epri ortak iyon etkisi ve tuz etkisinin toplam etkisini ifade ettigi
seklinde yorumlanmstr. NaCl’in yaptigs etki ise beklendigi gibi tuz etkisine oldukga
uymaktadir. Yani hi¢ bir ortak iyonu bulunmadif: igin artan NaCl konsantrasyonu iyonik
glicii ve dolayistyla ¢dziiniirliigii arttirmigtr.
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Sekil 2.7 NaCl ve MgCl, ¢ozeltilerinde CaS04.2H,0 ¢oziiniirlikleri (Kabdagh, 1995)
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Sekil 2.8 20°C’de NaCl ¢dzeltisi ve 40°C’de Na,SO; ¢ozeltileri iginde CaSO4.2H,0
goziintirliikleri. (A), (@) literatiir verileridir (Budz vd., 1986)
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Ancak Raju ve Atkinson’un kalsiyum siilfat dihidrat ve anhidridin 25°C’de NaCl ¢ozeltisi
igindeki ¢oziintirliikkleri lizerine yaptiklari galigmalar, verilen literatiir bilgileriyle beraber
degerlendirildiginde anhidrit i¢in 1-1.5 m dan sonra; dihidrat iginse yaklasik 2 m dan sonra
artan NaCl Kkonsantrasyonuyla ¢oziintirligiin hafif¢e diismeye baslamas: dikkat gekicidir
(Sekil 2.9 ve 2.10). Bu durum S$ekil 2.5’teki HNO; ve HPO4; ornekleri ile paralellik
gostermektedir. Aynica tuz etkisinin teorik olarak anlatildiy bolimde belirtilenle uyum

icindedir.

Coziiniirlik ( mmolal )

[NaCl] molal

Sekil 2.9 25°C°de NaCl sulu ¢5zeltisinde deneysel ve teorik kalsiyum siilfat dihidrat
¢ozinirliigi (Raju ve Atkinson, 1990)

Cbziiniirlik ( mmolal )

10

[%,]

Sekil 2.10 25°C°de NaCl sulu ¢6zeltisinde deneysel ve teorik kalsiyum siilfat anhidrit
¢Oziiniirliga (Raju ve Atkinson, 1990)
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Banz ve Luthy (1985) komiir doniigiim prosesi atiksularinda yaptiklan deneysel ¢alismada,

attksuda bulunan organik maddelerin kalsiyum ile kalsiyum-organik kompleksleri

olugturduklanm goézlemlemislerdir. Yaptiklan deneysel caligmada bir gok 6rnekte kalsiyumun

organik maddelerle yaptign kompleksin siilfatla yaptign CaSO,° iyon ¢iftinden daha fazla

oldugunu gostermiglerdir.

Kalsiyum siilfat ¢oziniirlugine ortak iyon etkisi ve tuz etkisinin incelendigi literatiir

cahgmalanndan genel olarak su sonuglar ¢ikanlabilir:

2.2.3

Sekil 2.8 ve 2.6 6meginde goriildiii gibi kalsiyum silfatla ortak bir tyonu bulunan
bir bagka maddenin ilavesi, ortak iyon etkisi ile kalsiyum sulfat ¢6zinirliygini azaltir,
ancak eklenen maddenin yaratacagi iyonik giiciinde ¢oziinirlugi arttirmada etkisi

olabilir.

Yabanci iyonlar hem iyonik giicii artirarak hem de kalsiyum ya da silfat ile iyon ¢ifti
ya da kompleks olugturarak ¢ozinirliigi arttirici yénde rol oynayabilirler. Aynca
organik maddeler de kalsiyumla kompleks yapilar olusturarak ¢ozimiirluga
arttirabilirler.

Cozelti igindeki biitiin iyonlar ¢ozinirlik iizerine etkilidir: ayni iyonik giigte bile iki
farkh iyon iki farkh etki gosterebilir. Sekil 2.7°de NaCl ve MgCl, ¢ozeltilerindeki

CaS0,4.2H,0 ¢oziniirliiklerinin incelendigi ¢aligma bu duruma 6rnek gosterilebilir.

Biitiin elektrolitlerin sonsuz seyreltik gozeltilerinde aktivite katsayilan bire esittir.
Konsantrasyon arttiinda aktivite katsayilart 6nce birden kiigiik bir degere azalir. Bir
minimumdan geger ve sonra artar ve birden bilyiik olur (Berkem vd., 1994).
Literatiirden alinan deneysel ¢aligmalar incelendiginde bazi durumlarda verilen iyonik
giic arah@ iginde belirli bir iyonik giiciin istiinde ¢oziiniirligin azalmaya basladif
goriilmektedir. Coziiniirlitkkteki azalmanin bagladig: iyonik gii¢ degeri her madde igin
degisken gibi goriinmekte, dolayistyla deneysel olarak belirlenmelidir. Sekil 2.4, 2.9
ve 2.10°da verilen 6rnekler bu olguyla uyumludur.

Sicakhk

Sabit basingta, sicakhik ile denge sabiti arasindaki iligki AH® in sicakliktan bagimsiz oldugu
kabulii ile Van’t Hoff denklemi olarak adlandinlan;
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bagintistyla verilir. Literatiirde bir kisim aragtirmaci ideal ¢6zeltilerde gegerliligini koruyan bu
bagintiyt temel alarak gergek g¢ozeltilerde sicaklik ¢ozuniirlitk ¢arpim arasindaki bagintiy
kurmaya ¢aligmigtir. Asagida, sicaklik gozinirliok iligkileri, literatirden alinmis deneysel ve

teorik galiymalann sonuglan degerlendiniimisgtir.

Raju ve Atkinson (1990) yaptiklann ¢alismada Van’t Hoff esitligini C; nin sicakligin bir
fonksiyonu olarak diizenlemesiyle, ¢o6ztnirliik garpimu ile sicaklik arasinda bir teorik model
olusturmuglardir. Sekil 2.11 ve 2.12°de sirasiyla 0-120°C sicaklik araliginda kalsiyum siilfat
dihidrat ve 0-300°C sicakhik araliginda kalsiyum siilfat anhidrit i¢in Raju ve Atkinson’un
olusturduklan teorik modelle hesapladiklan ¢6ziniirlik garpimlan gahismada yer alan diger

literatiir bilgileri ile birlikte verilmistir.
© -425

o
-4
il X 0, o
. e T

log K

525 o oy poy 20
T (C)
Sekil 2.11 CaS04.2H,0 igin K-sicaklik degisimi (Raju ve Atkinson,1990)

Sekil 2.11 ve 2.12 incelendiginde anhidrit igin 300°C ye kadar ¢oziniirlitk garpimi degerinin
sicaklik artigiyla hizla dustigi gozlenmektedir. Ancak kalsiyum silfat dihidrat igin
¢ozinirlik garpimi degerleri 0°C-30°C arasinda hafif¢e artmakta bu degerden sonra ise artan

sicaklikla hizla azalma egilimindedir.

Sicakhigin ¢ozinirlikk iizerine etkisi sadece kati fazin ¢ozimirlik ¢arpimmin degisimi

pek zor olmayacakti. Ancak sicaklik; kat1 fazin ortalama aktivite katsayisi, kompleks tiirlerin
aktivite katsayilari ve kararlihklan olmak iizere ii¢ farklhh parametre tzerinde de etkilidir ve

¢oziniirliikk sicaklik iligkisi bu etkilerle beraber degerlendirilmelidir.
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log K

T/7°C
Sekil 2.12 CaSO, i¢in K-sicaklik degisimi (Raju ve Atkinson,1990)

Klepetsanis ve Koutsoukos (1991), yaptiklan g¢aligmada sifir iyonik giigte Ca(NO3),-Na,SO4
sistemi igin 20, 30, 45 ve 60°C sicakliklan i¢in CaSO,’ iyon gifti ve NaSO,” komplekslerinin
stabilite sabitlerini incelemislerdir. Cizelge 2.1°de verilen kompleksler igin kararlilifin

sicaklik artigiyla artmakta oldugu gorilmektedir.

Cizelge 2.1 CaSO,’ ve NaSO;” igin denge bagintilan ve stabilite sabitleri ile sicaklik iliskisi
(Klepetsanis ve Koutsoukos,1991)

Denge logkao logkso logkys logkeo
Ca** + SO* 5 CaSO,° 2.29 2.33 2.39 2.45
Na'+ SO,> 5 NaSO,” 0.69 0.71 0.75 0.79

Kabdagli’mn CaS0,.2H,0-NaCl-H,O sistemi igin I=0.5m da 25°C, 38°C ve 50°C igin
hesapladifn aktivite katsayilan degerlerine bakildifinda artan sicaklikla aktivite katsayilarinin
azaldigy goriilmektedir (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.2 CaS0,.2H,0-NaCl-H,O sistemi igin farkh sicakliklarda hesaplanan
aktivite katsayilan (Kabdagli, 1995)

25°C 38°C 50°C

v, Ca®* 0,219 0212 | 0,204
v, SO 0,139 0,134 0,127
Y., CaSO, | 0,171 0,168 0,161
y,CaSO° | 0,743 0,738 0,731
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Artan sicaklikla kalsiyum siilfahn ¢6ziniirlik ¢arpimimin artmasina karsin, sicaklikla
kompleks tilrlerin stabilite sabitleri artmakta, yine artan sicakhkla aktivite katsayilan
azalmaktadir. Cozimniirliigii etkileyen tiim bu parametreler birbirlerinin etkilerini nétrlemekte
ve sicakhfmn kalsiyum siilfat ¢oziniirliigiine etkisini ibmal edilebilecek diizeylere
getirmektedirler.

Kabdagl’min (1995) bildirdigine gore Ostroff ve Metler yaptiklan deneysel galigmada farkh
sicakhklarda kalsiyum siilfat dihidrat ¢oziiniirligiini incelemiglerdir (Sekil 2.13). Sekil
incelendiginde yaklasik 55°C’ye kadar sicaklikla ¢bziiniirligtn degismedigi, daha yliksek
sicakliklarda ise bir miktar azaldiga goriilmektedir.

30

2.0 \

CaS0,[g/1000g H70 3

1 .o P A e, 1 A 4. . 1

20 0 74 S0 60 70 80 90 100
sicakbk [C ]

Sekil 2.13 CaS04.2H,0 ¢oziiniirliigiiniin sicaklikla degisimi (Kabdash, 1995)

2.3 Cokme Hiza

Cokelme prosesi, ¢ekirdek olugumu, kristal biiylimesi ve aglomerasyon ¢okeltisinin
olgunlagmas: olmak iizere birbirini takip eden {i¢ adimda ger¢eklesmektedir. Az ¢dziinen
tuzlarin doygun ¢ozeltilerinde ¢okelmenin baslayabilmesi i¢in ilk adim olan gekirdek
olugumunun tamamlanmis olmas1 gerekmektedir (Kabdagh, 1995).

Cekirdek olusumunun baglamas igin gegen siire endiiksiyon siiresi olarak ifade edilmektedir.
Lancia ve digerleri (1999) deneysel sonuglardan endiiksiyon siiresi ile agin doyguniuk
arasindaki iligkiyi,

ting @ (Inc)> (2.13)
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seklinde ifade etmislerdir ve asn doygunlugun (o) 4’ten 7’ye ¢ikartilmasiyla endiiksiyon
stiresinin 1200 saniyeden 60 saniyeye diistiigiinii bulmuslardir.

Na;S0;-CaClh-HyO sisteminde asin doygunluk, sicakhk ve endiiksiyon siiresi iligkilerini
belirlemek amaciyla yapilan deneysel ¢alisma (Lancia vd., 1999) sonucu Sekil 2.14°de

verilmigtir.

45
s T=25"C
o T=50"C
*F T=70°C ¢
= 35 [ Ta0rC ¢
= 5
— [ ©=2.06
T3F
E o=234
2.5.-
E 5 o=2.60
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1000/T (K}

Sekil 2.14 Farkl sicakliklarda asin doygunlukla endiiksiyon siiresinin
degisimi (Lancia vd., 1999)

Sekil 2.14 incelendiginde artan agin doygunlukla ve artan sicaklikla endiiksiyon siiresinin

kisalmakta oldugu net olarak goriilmektedir. Amathieu ve Boistelle (1987) tarafindan yapilan

bir bagka ¢aligmada, yine asin doygunlukla endiiksiyon siiresinin ters orantih oldugu
bulunmustur.

Esit molariteli kalsiyum ve siilfat iceren sistemler i¢in 50°C sicakhikta Klepetsanis ve
Koutsoukos (1990) tarafindan kalsiyum molar konsantrasyonuna bagh olarak elde edilen
endiiksiyon siireleri Sekil 2.15’te goriilmektedir (Kabdagh, 1995).

Aynica Klepetsanis ve Koutsoukos’un (1990) yaptiklan bu ¢alismada 0,045M’nin altinda
Ca(NO3); ve HSO4’nin kangtinimasiyla elde edilen kalsiyum siilfat sistemleri igin en az 10
saatlik bir endiiksiyon siiresi sonunda gekirdek olusumunun bagladigim da belirlemiglerdir
(Kabdash, 1995). |

Klepetsanis ve Koutsoukos’un kalsiyum siilfat dihidratin kristalizasyon kinetigi {izerine
yaptiklan diger ¢ahigmalarda artan sicakhk ve agin doyguniukla ¢okme mzimn arttifim
bildirmiglerdir (Klepetsanis ve Koutsoukos, 1989,1991).
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Ayrnica yapilan bir bagka galismada, yiiksek reaksiyon sicakhiklarinda daha biiyiik kalsiyum
siilfat dihidrat kristallerinin meydana geldigi ve artan sicaklikla kristal bityime hizimn da
arttify belirtilmektedir (Shonel vd., 1991).

Kabdagh’min literatiir aragtirmasinda yer alan bilgilere gére agin doygun ¢ozeltilerde,
kangtirma lmzmin gerek gekirdek olusum iz, gerekse kristalizasyon hiza {izerinde etkisi
yoktur. Yine bir bagka ¢aliymada kristalizasyon hmzmmn kanstirma siddetinden bagimsiz
oldugu ve bu nedenle kalsiyum siilfat dihidratin kristalizasyon reaksiyonunun yiizey kontrollii
oldugu sonucuna vanlmgtir (Maree, 1992).

Kristalizasyon heterojen bir reaksiyondur. Bir kristalizasyon reaksiyonu iki agamadan olusur.
Kristallenecek malzemenin kristal yiizeyine iletimi ve kristal ylizeyine katillmi. Bu iki
asamadan hangisi daha yavagsa toplam reaksiyon hiz1 0 asamanin hizadir. Eger maddelerin
kristal ylizeyine iletimi (kiitle iletimi) kristal yiizeyine katilmadan yavagsa belirleyici olan
kitle iletiminin hizaidir ve kansgtirma iz difiizyon iizerinde etkili oldugu igin toplam
kristalizasyon hizim etkiler. Tam tersine eger kristal {izerindeki reaksiyon hiz1 yavagsa toplam
reaksiyon hzi bu basamaga baghdir. Dolaysiyla kalsiyum siilfat kristalizasyon reaksiyonu
yiizey kontrollii oldugu i¢in kristalizasyon hiz1 karigtirma hizindan bagimsizdir.

Diger bir ¢aliymada da S6hnel ve Garside (1992) Cu** ve Zn?* iyonlarinin kalsiyum siilfat
kristallerinin lineer bilylime hmzim arttirdigimi saptamiglardir (Kabdagh, 1995).
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3. INCELENEN TESISTE ATIK MINiMiZASYONU DENEMESI

3.1 Tesisin Tamtim

Calisgmanin yapildify tesiste kaynak telleri ve kaynak elektrotlan iiretilmektedir. Firmanin
iiretimine ait akim semasi Sekil 3.1 de verilmektedir. Asagida tesisin firetim bolumleri genel

olarak anlatilmigtir.
- Tel gekme ve kesme bolimii

Ortalama 5,5 mm g¢apindaki hammadde teller, haddelerden gegirilerek istenen gaplara
kigiiltilurler. Telin haddelerden rahatga gegebilmesi igin kuru sabunlar kullanilir, bu nedenle
bu bélime kuru gekme boélimii de denir. Yann mamul haline gelen teller gaz alti ve toz alti
kaynak teli Gretim bolimiiniin ana maddesidir. Haddelenen tellerin bir kismu ise elektrot

iiretim bolimiinde kullanilmak tizere belli uzunluklarda kesilir.
- Kaynak elektrotu iiretim bolimi

Uretimi yapilacak elektrotun karakterine gore ortii igin toz regetesi hazirlanir ve toz uygun
silikatla kangtinlir. Kesilen telier ve hazirlanan ortii presleme tinitesinde preslenir. Preslenen
elektrotlar, uglann agildiktan ve etiketleme yapildiktan sonra finnlamir. Finndan ¢ikan
elektrotlar soguduktan sonra ambalajlanir.

- Gaz alt1 kaynak teli ve toz alt1 kaynak teli iiretim béliimleri

Gaz alt1 kaynak telleri ve toz alti kaynak telleri Gretimi aym agamalan takip etmektedirier.
Ancak banyo konsantrasyonlan ve kullamlan tellerin bilegimi farklidir. Yari mamul olarak
gelen tel silfat asidi, bakir silfat, demir salfat igeren bakir kaplama banyolannda kimyasal

olarak bakirla kaplamr. Bakir kaplama prosesi Boliim 3.1.1°de anlatilmigtir.

Tesisteki atiksuyun ve siilfat atiginin ana kaynad toz alti ve gaz alti kaynak teli firetim
boliimiindeki bakir kaplama banyolaridir.
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Sekil 3.1 Tesisin iiretim akim gemasi

3.1.1 Balkar Kaplama Prosesi

Gaz alt1 kaynak teli tretim boéliimiinde 12, toz alt1 kaynak teli tiretim bolimiinde ise 1 adet
olmak iizere, tesiste 13 adet bakir kaplama prosesi mevcuttur. Kaynak teli iiretimi genel
olarak demir telin korozyonu 6nleme amaciyla kimyasal olarak bakirla kaplanmas: seklinde

gergeklesmektedir. Bakir kaplama prosesinde temel reaksiyon;
Fe+ Cu** S Fe” + Cu (3.1)

reaksiyonudur.
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Proses Sekil 3.2°de goriilen beg ayri banyoda gergeklesir.

Sulu Asit Bakar Suile Parlatma

Cekme Banyosu Banyosu Durulama Cekimi

Sekil 3.2 Bakir kaplama prosesi akim gemasi

Sulu Cekme Banyosu: Tel gekme bélimiinden haddelenmis olarak gelen ortalama 1.90 mm

¢apli demir tel, burada istenen kalinhifin saglanmasi amaciyla kaplama 6ncesi son kez sulu
sabunlu ortamda haddeleme isleminden gegirilir. Kullanilan sabunlarin igerikleri patent olarak
gizli tutulmakta, organik maddelerin sodyum, potasyum ve kalsiyum tuzlan olduklan

bilinmektedir.,

Asit Banyosu: Bu banyo yiiksek konsantrasyonlarda H,SO; ve CuS04.5H,0 igermektedir.
Bakar kaplama o6ncesi tel, yiizeyinin temizlenmesi ve kaplamaya hazir hale gelmesi amaciyla
bir miktar asitli ortamda tutulur. Bu banyo yiiksek konsantrasyonlarda H,SO, igermekte ve
zaman zaman buraya CuSO,.5H,0 eklemesi de yapilmaktadir. Dolayisiyla tel bu banyodan
bir miktar bakir kaplanmas olarak g¢ikar.

Gaz alti kaynak teli iretim bolimiinde bulunan on iki hattan tgiinde asit banyosu béliimii
yoktur. Aynca toz alti kaynak teli iretim boélimiindeki asit banyosu digerlerinin yaklasik 4

kat1 hacme sahiptir.

Bakir Banyosu: Asil kaplamamn yapildigt bolimdiir ve yine yitksek konsantrasyonlarda

H,S0,4 ve CuSO,4.5H,0 igermektedir. Asit banyosundan gelen yiizeyi temizlenmis ve biraz da
bakirla kaplanmig olan tel, bakir banyosu olarak adlandinlan yiiksek konsantrasyonlarda bakir
silfat ve siilfat asidi iceren bu banyoda, (3.1) de verilen reaksiyon ile tamamen bakirla

kaplamr.

Su ile Durulama: Durulama ya da yikama suyu denilen bu kisimda kaplanmg telin tizerindeki

safsizlik ve asidin giderilmesi amaciyla siirekli sistemle su ile temizleme iglemi yapihr.

Yikama suyunun debisi bir vana ile manuel olarak ayarlamr ve debi olduk¢a degiskendir.

Parlatma Cekimi: Durulama suyu bolimiinden gelen telin daha parlak ve temiz goriinmesi

amaciyla, su ile durulanmig tel sabunlu ¢ozeltiden gegirilir ve haddelenerek son geklini alir.

Bakir kaplama prosesinde siilfatin yogun olarak kullamildigy boliim asit banyosu ve bakir

banyosudur. Bu banyolarin her ikisinde de H', SO,*, Cu**, Fe?* ve Fe*" iyonlan
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bulunmaktadir. Ayrica sabunlar nedeniyle Ca’*, Na* ve K" ile organik maddeler de az
miktarda bulunmaktadir. Islenen telin gapina ve miktarina bagh olarak zaman zaman asit ve
bakir banyosuna bir miktar H,SO; ve CuSQ,.5H,0 eklenmektedir. Banyolar igindeki demir
miktan zamanla artmakta, demir miktan belirli bir konsantrasyonun iizerine ¢iktiinda
kaplama kalitesi bozuldugu igin banyolar degistirilmekte ve yeni banyo hazirlanmaktadir. Gaz
alt1 kaynak teli uretim bolimiindeki asit ve bakir banyolar 9 ya da 10 ¢alisma giinii sonunda
bosaltilip yenilenmektedir. Toz alt: iretim bolimiindeki banyolar ise ortalama 15 giinliik
periyotlarda degistirilmektedir. Bu sireler kaplama ve kaynak kalitesine bagli olarak daha

uzun ya da kisa olabilmektedir.

3.2 Proseste Madde Bilancosu Cikarma Calismas:

Proses boyunca, (Denklem 3.1)’de verilen reaksiyon geregince zamanla asit banyosu ve bakir
banyosu iginde demir miktan giderek artmal, bakir miktan ise giderek azalmalidir.
Dolayisiyla banyolar igindeki Cu®** konsantrasyonunun sabit kalmasi amactyla proses
stiresince banyolara CuSO4.5H,0 eklenmesi zorunlu ve oldukga anlamli bulunmaktadir.
Ancak proses siiresince banyolara yapilan H,SO,4 eklemeleri su nedenle anlamli gériilmemis,

bu uygulamann silfat atigim arttirdigs disstiniilmustir:

Proses siiresince ortamdaki H,SO, nin azalmasina neden olacak;

2Fe™ + 2H' + %0, — 2Fe** + H,0 (3.2)
Fe+2H" — Fe** + H, (3.3)

reaksiyonlarmin 6nemli miktarda H' tiketmedigi gozlenmistir. Tel iizerinde taginan
H,SO4’nin ise ¢ok fazla olmayacagy diganilmustir. Dolayisiyla gereginden fazla yapilan

H,S0, eklemesi siilfat atifim gereksiz olarak artirmaktadur.

Proseste kullamilan siilfat asidi miktarimin azaltilmasi; hem siilfat atigim azaltmasi, hem de
tiretim maliyetini diisiitrmesi agisindan oldukga anlamhidir. Bu konunun arastinimas: igin bakir

kaplama prosesinde bir madde bilangosu gikarma galigmasi planlanmgtir.

3.2.1 Prosesin Takibi

Proseste bir madde bilangosu gikarmak iizere firma yetkililerinin onayiyla igletme bolimi gaz
altn kaynak teli dretim kisminda bolim sefi ile ortak segilen bir hatta proses izlemeye

alinmigtir. Asit banyosu ve bakir banyosuna giren madde miktarlan, zamanla banyolarda
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hacim ve konsantrasyon degisimleri ile gekilen tel ve tizerinde kaplanan bakir miktarlar ve en
sonunda da yikama suyuna gegen madde miktarlari izlenmeye ¢aligilmis, yapilan her ekleme
oncesi alinan 6rnek numunelerde analizler yapilmistir. Yine zaman zaman alinan tel 6rnekleri

iizerinde kaplama kalinliklan belirlenmeye ¢aligiimgtir.

3.2.2 Analiz Yontemleri

Bakar analizi

- Bakir volumetrik olarak pH 3-4 ortaminda KI’in aginst ile nisasta indikatorligiinde ayarh
Na,S;0; kullamlarak iyodometrik yontemle tayin edilmeye ¢ahisilmistir. Ancak banyolardaki
pH kosullan tel kaplama sirasinda olugan Fe?' min bir kismmnm Fe** ya yiikseltgenmesine

uygundur (Bagint1 3.2).

Bu durumda ortamdaki demirin ihmal edilemeyecek bélimiiniin Fe** formunda oldugu ve
iyodiirle kantitatif olmayan bir reaksiyon verdigi anlasilmistir. Dolayisiyla volumetrik bakir
analiziyle elde ettigimiz sonug ne g¢ozeltideki Cu?* miktarim ne de (Fe3++Cu2+) miktanni

vermektedir.

- Elektrolitik olarak bakir analizi denenmistir. Ancak burada da, ortamda bir arada bulunan
Cu?*, Fe?*, Fe** nmn iginden Cu®* nin ne derece selektif ve kantitatif olarak ayrildip

konusunda az da olsa kusku duyulmustur.

- Bakir, son olarak atomik absorbsiyonla tayin edilmis ve genelde madde denkligi

hesaplamalarinda bu analiz sonuglan kullamlmigtir.
Demir analizi

- Demir yiiksek asitli ortamda ayarli KMnO, ¢ozeltisi ile volumetrik olarak tayin edilmeye
calisilmistir. Ancak yapilan demir analizi yalmzca Fe?* miktarim vermektedir. Ortamdaki Fe®*
miktan belirsiz kalmaktadir.

- Hidrojen peroksit ile biitin demir, F ¢** e yikseltgenip hidrojen peroksit ugurulduktan sonra

kompleksometri ile Fe** analizleri yapilmustir.

- Ayrica atomik absorbsiyonla da demir analizi yapilmigtir. Madde denkliini gikarma
¢aligmalaninda daha ¢ok bu sonuglar kullamhigtir.
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Ayarh NaOH ¢ozeltisi ile volumetrik olarak tayin edilmistir.

Balar kaplama kalinhg)

Telin iizerindeki bakir amonyakla ¢6ziliip sonra asitlendirilip bakir miktar1 hem agirhk

azalmasindan hem de elektrolitik olarak bulunmugtur.

3.2.3 Madde Bilancosu

Baglangig am ile oOlgiimlerin yapildifn an arasinda eklenen toplam madde miktarlan

hesaplamalarda temel alinmig ve asagidaki madde bilangolan kurulmaya ¢alisilmigtir. Sekil

3.3’de bakir kaplama prosesinin basit bir akim semas: verilmistir. Sekilde goriilen oklar telin

banyolar arasinda izledigi yolu gostermektedir. vo, v;, L, L3 sirasiyla sulu gekme

boliimiinden asit banyosuna, asit banyosundan bakir banyosuna, bakir banyosundan yikama

suyu banyosuna, yikama suyundan parlatma g¢ekimi banyosuna tel iizerinde taginan sivi

hacmini; vs ise yrikama suyu ile atilan sivi hacmini ifade etmektedir.

Vo U

e

asit banyosu

bakir banyosu

yikama suyu

U4

Sekil 3.3 Bakir kaplama prosesi

a) Asit Banyosunda

H,S0, denkligi

(banyoya ilk konan H,SO,) + (banyoya eklenen H,SO,) - (reaksiyonla harcanan H,SO,)* -
(v ile siiriiklenen H>SO;) = (banyoda kalan H,SO4)

* Fe+2H'—>Fe? +H, ve 2Fe?’ + 2H" + 140, — 2Fe>” + H,0
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Bakir denkligi

(banyoya ilk konan bakir) + (banyoya eklenen bakir) - (demir ile yer degistiren bakir)** - (v,
ile siiriikklenen bakir) = (banyoda kalan bakir)

Demir denklidi

(bakir ile yer degistiren demir)** + (asitle reaksiyon sonucu olusan demir)* - (v; ile
stiriiklenen demir) = (banyoda kalan demir)

b) Bakir Banyosunda

H,80, denkligi

(banyoya ilk konan H,SO,) + (banyoya eklenen H,SO,) + (v; ile gelen HSOy) - (v, ile
stiriiklenen H,SOy) - (reaksiyonla harcanan H,SO,4)* = (banyoda kalan H,SO,4)

Bakir denkligi

(banyoya ilk konan bakir) + (banyoya eklenen bakir) - (demir ile yer degistiren bakir)** + (v,
ile gelen bakir) - (v; ile siiriikklenen bakir) = (banyoda kalan bakir)

Demir denkligi

(bakir ile yer degistiren demir)** + (asitle reaksiyon sonucu olusan demir)* + (v, ile gelen

demir) - (v, ile siiriiklenen demir) = (banyoda kalan demir)
d) Yikama Suyunda

H,S0, denkligi

(v ile gelen HySOy) - (vs3 ile siriiklenen H,SO4) = (yikama suyundan digan atilan (v, ile)
H>S04)

Bakar denkligi

(v ile gelen bakir) - (v; ile siiriiklenen bakir) = (yikama suyundan digan atilan (v, ile) bakir)

Demir denkligi

(v;ile gelen Fe) - (vs ile siiriiklenen Fe) = (yikama suyundan disan atilan (v, ile) Fe)

*Fe+2H —>Fe" +H, ve 2Fe’ +2H" + %0, — 2F¢’ + H,0
** Cu”"+Fe 5 Fe’' + Cu
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3.2.4 Madde Bilangosu Cikarma Cahsmasinin Degerlendirilmesi

3.2.4.1 Cahsmadaki Belirsizlikler ve Nedenleri

Madde bilangolarindan uyumlu, tutarh ve kendini tekrarlayan sonuglar elde edilememistir.
Bunun sebepleri ise proseste ve ¢aligmada var olan ve giderilememis bir takim belirsizliklerin

olmasidir. Bu belirsizlikler maddeler halinde agagida agiklanmaya ¢aligiimistir.
a) Banyolarn izlenmesi ile ilgili:
e Aksam ve gece vardiyalannda gozlemci olarak kalinamamas,

e Asit banyosuna eklenen madde miktarlan kayitlannin givenirliginden kugku

duyulmasz,
b) Banyodaki madde miktarlan ile ilgili:
e Bolim 3.2.2’de s6zii edilen analiz sonuglan ile ilgili hata paylan,
e Banyo hacmi ile ilgili belirsizlikler,
e Banyonun dibine ¢oken madde miktarlari,
¢) Kaplanan bakir miktar ile ilgili:
e Bakir kalinlifindaki dalgalanma,

Kaplanan bakirn kalinligi 1'e 5 oraninda degismekte, bu da demirle yer degistiren bakirin
madde bilangosunda hesaplanmasimi imkansiz kilmaktadir. Oysa tel iizerine kaplanan bakir

miktan prosesin en 6nemli parametresidir.

e Telin banyolar igindeki kalma zamamnin sabit olmamasi, (kaplama kalinlifiyla ilgili)
d) Banyolar arasinda siiriiklenen madde miktarlan ile ilgili belirsizlik:

e Banyolann giris ¢ikigindaki v,, v, 03 debilerinin dlgiilmesinin zorlugu,

® V), Ly, U3 debilerinin zaman iginde gok degigsken olmasi,

Banyolar arasinda tel izerinde sivi taginmasimi engellemek igin Ustipii stinger gibi
malzemeler kullamlmaktadir. Ancak bu malzemelerin zaman iginde dizensiz olarak
degismesi, banyolar arasinda siirikklenen sivi miktanmin gok farkhi ve zamanla degisken

olmasina neden olmaktadir. S6yle ki; malzemelerin yeni degistigi giinlerde taginan sivi
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temasin azalmasi ve de zamanla bu malzemelerin siviya doymasiyla, taginan madde miktan
oldukca fazla olmaktadir.

¢) Yikama suyu ile digar1 atilan toplam madde miktan iizerindeki belirsizlik:
¢ Yikama suyu debisinin diizensizligi,

Yikama suyu debisi bir vana ile ayarlanmaktadir. Bu vanamn agikli1 ise zamanla oldukga
diizensiz olarak degistirilebilmektedir. Yikama suyundaki Cu?*, Fe** ve H,SO; maddeleri
ancak bakir banyosundan tel iizerinde tagman sivi ile gelebilir. Bu durumda yikama suyu
konsantrasyonlan taginan madde debisi ile ilgili ok 6nemli bilgiler verebilir. Ancak ytkama
suyu debisindeki dizensizlik bu bilgileri saglamamiza engel olmustur. Cizelge 4.2°de verilen
degerler de bu durumu dogrulamaktadir.

Banyolarin izlenmesi ve banyodaki madde miktarlan ile ilgili sikintilar ya bityiik dlgiide
asilmiy ya da ¢ok Onemli hatalar getirmemektedirler. Ancak kaplanan bakir miktan,
siiriklenen madde miktarlan ve yikama suyu ile atilan madde miktarlan ile ilgili
dalgalanmalar madde bilangosu hesaplamalarinda olduk¢a 6nemli belirsizlik kaynaklaridir ve

astlamamgtir.

3.2.4.2 Cahsma Sonuclan

Yukanida anlatilan belirsizlikler nedeniyle belli kabuller yapilsa dahi, bir madde bilangosu
¢ikarilmasinin mimkiin olmadif saptanmistir. Boliim 4.3’deki sonuglar da bu imkansizhif
dogrulamaktadir. Madde bilangosu ile ilgili galigmada asagidaki sonuglar ¢ikarilmgtir.

Proses siiresince asit ve bakir banyolannda;

e H,S0, konsantrasyonun dalgalanmal da olsa arttiiy
e Demir konsantrasyonunun diizenli ve hizh arttif

e Cu”" konsantrasyonunun ise dalgalandig

gorilmektedir.
- (3.1) reaksiyonunda denge sabiti,
K=[Fe?*}/[Cu*"] (34)

dir. Aym hizda bir bakir kaplama yapilmasi i¢in demir konsantrasyonu arttikga bakir
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konsantrasyonunun sabit kalmaktan 6te yiikseltilmesi gereklidir.

Kaplama kalitesinin diigmesinin ana nedeni bakir miktaninin gok fazla dalgalanmasi olabilir.
Bu sorunun agilmasi igin proses siresince fazlasiyla asit eklemesi yerine bakir eklemelerini

arttirmak denenebilir.

- Madde denkliginden net bir takim sayilar ¢ikanlamasa da ¢aligma sirasinda banyolar
arasinda tel izerinde sivi tasinmasinin madde eklemesini gerektirecek miktarlarda oldugu
anlagilmigtir. Ancak incelenen proses siiresince, H,SO4 konsantrasyonunun artmasi yapilan
stilfat asidi eklemelerinin taginan ve reaksiyonla harcanan H,SO; miktanindan ¢ok daha fazla
oldugunu gostermektedir.
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4. ATIK KARAKTERIZASYONU

Tesiste bashica ii¢ kaynaktan endistriyel atiksu ¢ikmaktadir. Ilki kaynak elektrotu iretim
béliimiinde uygun olmayan triinler giktiginda, telin ya da tozun tekrar kullanlabilecegi
durumlarda yapilan geri kazanma islemleri sirasinda kullamlan yikama sularindan
gelmektedir. Hatah iretilmis elektrot telinin  kullanilabildigi durumlarda yikama islemi
H,S0; ile yapilmakta dolayisiyla buradan bir miktar siilfat atify gelmektedir. Ancak bu iglem
oldukga ender yapilmaktadir ve incelenmeye alinmamugtir. Ikincisi silikat tanklarinin yikama
sulandir. Uglinciisi ise siilfatin yogun olarak kullanildig1 ve dolayisiyla siilfat atigimin yogun
olarak ¢iktig1 boliim kaynak teli iiretim boliimiidiir. Dolayisiyla atik karakterizasyonu gikarma

¢ahgmast igin toz alt1 ve gaz alt1 kaynak teli tiretim bolimleri incelenmistir.

4.1 Atk Karakterizasyonu Cahsmasi

Bu ¢aligma yaklagik bir ay siire ile toz alt1 ve gaz alt1 kaynak teli tiretim boliimlerindeki her
hattan, banyolar degistirilmeden hemen 6nce asit banyosu ve bakir banyosundan, ayrica farkhi
zamanlarda yikama sularindan birer numune alinmasi, her bir numunede SO ve H'

analizleri yapilmasi seklinde yuriitiilmiigtiir.

Gravimetrik yonteme gore gok daha hzli yapilabildigi igin siilfat tabletlenn kullamlarak
450nm dalga boyunda bulamklikla kalibre edilen spektrofotometrede siilfat konsantrasyonu
okunmugtur. Bu yontemin hassashf gravimetrik yonteme gore disik olsa da karakterizasyon
¢aligmasi igin yeterli gorilmigtiir. Siilfat asidi analizi ise asidimetrik yontemle ayarli NaOH

¢ozeltisi kullanilarak yapilmigtir.

Yaklagik bir aylik bir siirede 13’0 bakir banyosundan 12’si ise asit banyosundan olmak tzere
toplam 25 banyo degismistir (Cizelge 4.1). Cizelgede gorillen 22 ve 23 numarali numuneler
toz alt1 kaynak teli firetim bolimiine digerleri ise gaz alti kaynak teli iiretim boliimiine atttir.
Gaz alt1 kaynak teli iiretim boliimiinde toplam 12, toz altinda ise 1 tane bakir kaplama prosesi
bulunmaktadir ve banyo degisim sikhg: yaklasik 15 giindir. Aynca toz alti iretim
boliimiindeki asit banyosu digerlerinden ¢ok daha buyik hacimdedir ve yiksek
konsantrasyonlarda siilfat icermektedir. Bu nedenle bu banyonun galisma siiresi iginde sadece

bir kere bosaltilmis olmasi dahi atik miktarim bityiik 6lgiide artirmigtir.

Cizelge 4.2°de farkh zamanlarda, debileri 6lgilerek alinmig 11 durulama suyu 6rneginin
H,S0; ve SO;” konsantrasyonlan goriilmektedir. Cizelge incelendiginde durulama suyundan
gelen siilfat konsantrasyonlannin beklenenden yiiksek oldugu goralmistiir.
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Cizelge 4.1 Atik asit ve bakir banyosu H,SO, ve SO,* konsantrasyonlan

N“’I\‘I’:“e Tarih Banyo | Hacim(l) | HySOs(g/l) | SO (g/)
1 04.04.2001 Bakir 356,4 139,36 270
2 05.04.2001 Asit 55,68 134,7 310
3 05.04.2001 Bakir 337,92 241,55 460
4 06.04.2001 Asit 57,6 3252 570
5 06.04.2001 Bakir 327,68 199,7 390
6 10.04.2001 Asit 57,6 51,1 365
7 10.04.2001 Bakir 358.4 139,36 330
8 10.04.2001 Asit 53,76 153,3 335
9 10.04.2001 Bakir 286,72 181,2 420
10 10.04.2001 Asit 71,04 204.4 450
11 10.04.2001 Bakir 368,64 148,65 360
12 11.04.2001 Asit 76,8 157,94 350
13 11.04.2001 Bakir 460,8 125,42 295
14 16.04.2001 Asit 76,8 385,55 570
15 16.04.2001 Bakir 3584 195,1 315
16 20.04.2001 Asit 57,6 46.452 102
17 20.04.2001 Bakir 409,6 74,32 143,3
18 20.04.2001 Asit 71 236,9 320
19 20.04.2001 Bakir 460,8 130,1 280
20 24.04.2001 Asit 55,7 256 430
21 24.04.2001 Bakir 307,2 185,8 300

22" 20.04.2001 Asit 304,5 915,1 980
23" 20.04.2001 Bakir 378,1 404 730
24 30.04.2001 Asit 80,64 292,65 430
25 30.04.2001 Bakir 3789 134,71 300

* Toz alt kaynak teli iiretim bolimiinden alinan banyo numuneleri
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Cizelge 4.2 Durulama sulan debi ve konsantrasyonlari

N“g;me Debi (Vdak) | HySOs (2/1) | SO (2/1)
1 1,59 0,916 2,05
2 2,0 0,229 0,82
3 0,5 2,015 36
4 0,45 0,366 1,5
5 239 1,048 17
6 273 2244 52
7 0.9 3,168 74
8 25 2977 53
9 0 325 55
10 25 255 48
11 0 1,92 379

4.2 Karakterizasyon Cahsmasi Sonucu

Sekil 4.1°de gorildign gibi banyolardan kaynaklanan siilfat atify konsantrasyonlan agirlikli
olarak 300 ile 400 g/1 degerleri arasinda degismektedir.

Caligmanin yapildids siire zarfinda tesis tam kapasite ¢aligmamakta idi. Bu siire iginde tesisin
yaklagik %70 cahstigy distindlmigtir. Bu durumda efer tesis %100 calisirsa yapilan

karakterizasyon ¢aligmasi sonucu ortalama olarak bir aylik siirede;

Asit banyosundan: 1,5m’
Bakir banyosundan: 6,8 m’
Durulama suyundan: 800 m’ atiksu gikmakta oldugu belirlenmistir.

Aynica Cizelge 4.1°de verilen konsantrasyonlardan hacimleri ile orantih bir agirlikli ortalama
alindiginda her bir banyodan gelen H,SO, ve SO4” agirlikh ortalama konsantrasyonlar

Cizelge 4.3’de verilmigtir.
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Sekil 4.1 Banyolarda siilfat konsantrasyonu dagilimi

(izelge 4.3 Banyolarda H;SO4 ve SO& agirhkl

ortalama konsantrasyonlart
HyS04 (/1) | SO (g/l)
Asit banyosu 416,2 562
Bakir banyosu 175,8 351
Durulama suyu 1,86 3,76

30

Ayhk atiksu miktarlan ile H,SO; ve SO,” konsantrasyonlan dikkate alindiginda hacimsel
olarak tesisteki atiksuyun 6nemli bir kisminin, toplam siilfat atigimin ise yaklagik yansimn

durulama sulanndan geldigi belirlenmistir.

4.3 Kompozit Numunenin Hazirlanmasi

Atik karakterizasyonu ¢aligmasi igin bir ay siire ile toplanan asit ve bakir banyosu atiksu
orneklerinin kanigtinlarak yine bu banyolardan gelen atif1 temsil edecek bir kompozit numune
olusturulmas1 ve bu kompozit numune iizerinde siilfat giderimi deneysel calismalarinin
yapilmas: planlanmmstir. Cahigmanin baglangicinda banyolardan gelen silfat atig
konsantrasyonlarinin ¢aligma siireleri ile orantih olabilecegi diigantlmistir. Bu amagla
kompozit numunenin, banyo galigma sireleri ile orantihi hacimlerde alinarak hazirlanmasi
planlanmigtir. Bu oranlan belirlemek iizere istatistiksel bir g¢aligmaya ihtiyag duyulmus ve
firmadan daha 6nce yapilmig bakir banyolan bogaltim 6ncesi H,SO, analizleri sonuglan ve bu
banyolarin dolum, bogaltim tarihleri alinmigtir. Proses kesikli olarak galistif1 igin net caligma
strelerini belirlemek amaciyla banyo dolum ve bosaltun tarihleri arasindaki aktif ¢aligma

siireleri fabrika kayitlanndan ahinms, aktif ¢alima siireleri ile H,SO4 konsantrasyonlan
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arasinda bir oran bulunmaya calisilmigtir (Sekil 4.2). Ancak firmadan alinan degerlerle
yapilan istatistik ¢aligmasi sonucu bakir banyosunun bosaltilmadan hemen onceki H,SO4

konsantrasyonu ile banyonun aktif ¢aligma siiresi arasinda higbir iligki kurulamamigtir.
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Sekil 4.2 Atk bakir banyolannda aktif ¢aligma siiresi ile H,SO,4 konsantrasyonu iligkisi

Yine benzer bir istatistiksel ¢caligma alinan 6rneklerde ilgili aktif ¢alisma siirelen ile, bu
oreklerde tayin edilen SO, ve H,SO, konsantrasyonlar arasinda yapilmaya galisilmus,
ancak atik konsantrasyonlar ile siire arasinda anlamli bir iligki kurulamamistir. Sekil 4.3 ve

4.4°deki sonuglar, daha dnce goriilen Sekil 4.2 ile uyum igindedir.
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Sekil 4.3 Atik asit banyosunda aktif ¢aligma siiresi ile SO konsantrasyonu iligkisi

H,SO; ekleme, tasinma ve Denklem 3.2 ve 3.3°de verilen reaksiyon ile degismekle birlikte,
zamanla konsantrasyonu en az dalgalanacak parametrelerden biridir. SO, iyonu ise yalmzca

ckleme ve taginma ile degismektedir. Her iki durumda da siire ile konsantrasyon arasinda
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anlamli bir baginti kurulamamasi, proseste neden bir madde bilancosu ¢ikarmanmmn miimkiin

olmadigim dolayl olarak gostermektedir.
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Sekil 4.4 Atik bakir banyosunda aktif galigma siiresi ile SO4” konsantrasyonu iligkisi

Kompozit numunenin banyo calisma siirelerine orantihi olarak hazirlanmasi, siire ile
konsantrasyon arasinda bir bagint1 bulunmadif i¢in anlamli degildir. Bu durumda kompozit
numune, bir aylik asit banyosu ve bakir banyosu toplam atigim karakterize etmek i¢in banyo
hacimleri ile orantih olarak hazirlanmgtir. Dolayisiyla hazirlanan kompozit numune,
banyolardan gelen degisik konsantrasyonlara sahip atiklarin agirlikh ortalama degerini ifade

edecektir. Kompozit numunenin SO, ve H,SO, konsantrasyonlan Cizelge 3.4°de verilmistir.

Cizelge 4.4 Kompozit numune SO, ve HS0, konsantrasyonlar

" S0 (g/h)

307

H,80, (g/)

209

* gravimetrik yontemle yapilmustir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Kullamlan kimyasallar

Deneysel galismalar iki boliimde ele almmugtir, Ik boliimii analitik saflikta CaCOj’la yapilan
denemeler, ikinci boliimii ise Entegre Fabrikasindan alinmig ingaat sanayiinde kullanilan ucuz
bir kalker kumu olan filler ad1 verilen, teknik CaCOj’la yapilan denemeler olugturmaktadir.
Ikinci boliimde ele alinan denemelerin bir kisminda teknik CaCOs’in yam sira bir miktar da
teknik CaO kullamlmigtir.

Cizelge 5.1 Kullamlan teknik CaCO; 1n (filler) 6zellikleri

CaCO; % 93

MgCOs % 5

Boyut ~ % 88’1 0.08mm’den kigiik
Fiyat 5-6 $/ton

Cizelge 5.2 Kullanilan teknik CaO in ozellikleri

CaO % 92
MgO % 2
CO, % 1.9
SO; % 0,46
Fiyat 38-40 $/ton

Siilfatin kalsiyum siilfat seklinde ¢oktiiriilmesinde, CaCO; maddesinin ¢oktiirme reaktifi

olarak segilmesinin nedenleri;
e en ucuz Ca*" igeren madde olmas,
e H,SO4ile

2 CaCO; + 2 H" + SO~ — 2 Ca** + 2 HCOs™ + SO & (5.1
e ortama bagka kirlilik vermemesidir.

Analiz yontemleri

Siilfat analizi: gravimetrik yontem kullamlmgtir, ¢ozeltideki sulfat BaCl, ¢ozeltisiyle BaSO,
seklinde ¢okturiilmisg, ¢okelti stiziiliip kloriir iyonlarindan anndinlincaya kadar yikanmig ve
800°C sicaklikta 2 saat kurutularak tartilmgtir.
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H,SO, analizi: asidimetri yontemi kullamlmigtir, ayarli NaOH ¢ozeltisi ile metil oranj

indikatorliigiinde titre edilmistir.

Cu** analizi: iyodometri ile yapilmis, ¢ozeltinin pH’s1 3-4’¢ ayarlanarak asin miktarda KI

eklenmis ve nigasta indikatorligiinde ayarli Na,;S,0; ¢ozeltisi ile titre edilmigtir.

Fe** analizi: manganometri ile yapilmug, gozelti asitlendirilmis ve ayarli KMnO, ¢ozeltisi ile

titre edilmisgtir.

5.1 Saf CaCO; Kullanilarak Yapilan Coktiirme Denemeleri

5.1.1 Orijinal Bakir Banyosu Numunesi ile Yapilan Deneme

Bu dénemede, toplam 375g/1 SO, 205g/1 H,SO,, aynca demir ve bakir igeren orijinal bakir
banyosu numunesinden 20ml alimip, iizerine su eklenip 2, 4, 8, 16 ve 32 kat1 seyreltilerek

calisilmstir (Cizelge 5.3).

(5.1) reaksiyonunu saglamak iizere her numunede mevcut H,SO; mol miktarin iki kat
analitik CaCO; eklendi ve 96 saat beklemeye birakildi. Deneme sonuglan Cizelge 5.3 de

goriilmektedir.

Hig seyreltme yapilmayan 1 ve iki kati seyreltilerek hazirlanan 2 numarali denemede hig
siiziintii kalmamis, kat1 bir kiitle elde edilmigtir. Siilfat giderme yiizdesi olarak bakildiginda
ilk iki denemede yiizde yiiz, diger dordiinde ise yiiksek yiizdelerde giderimler oldugu
soylenebilir ancak ¢ozeltide kalan silfat iyonu, desarj standartlarmn oldukga istiinde

kalmastir,

Siziintilerde kalan siilfat konsantrasyonlan ortamin seyrelmesiyle azalmigtir. Bu durum
derisik ¢ozeltilerde tamamiyle gokmemis Cu?* ve Fe** ile sabunlann neden olabilecegi yiiksek
iyonik giigten kaynaklanan, yliksek kalsiyum siilfat ¢ozimirtagii ile agiklanabilir.

5.2 Teknik CaCO; Kullamlarak Yapilan Coktiirme Denemeleri

Bu bolim dort sekilde ele alinmugtir: ilk seride sentetik numune kullamlmig ve teknik
CaCOjs’la ¢oktiirme yapilmaya gahsilmig, ikinci seride yine sentetik numune teknik CaCO; ve
teknik CaO kullamimistir. Ugiincii ve dérdiincii serileri ise hazirlanan kompozit numune ile
yapilan ¢oktirme denemeleri olusturmaktadir. Coktiirme ajami olarak teknik CaCOs; ve
sonrasinda teknik CaO kullamlmigtir. Iikin belirli bir miktar kireg eklenerek ¢aligilmg, diger
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seride ise belirlenen pH degerine kadar kireg eklemesi yapilarak ¢alisilmgtir.

Cizelge 5.3 Bakir banyosu numunesinde saf CaCOs’la yapilan ¢oktiirme deneyi sonuglan

Giris Konsantrasyonlari Coktiirme Sonrast
Deneme| Numune ) 5 . 2 |a.
no |hacmi(mi) H,SO; | SO4 SO,~ | CaCOs | Cokelti | Siizintii | SO4~ Giderme
(g | &) | (& | (9 kitlesi(g)hacmi(ml)| (g) | (%)
1 20 205 375 7,5 8.4 30,08 - - 100
2 40 1025 | 1875 | 7,5 8.4 50,88 - - 100
3 80 51,25 | 93,75 | 7,5 84 52,62 13,5 25,8 95
4 160 25,63 | 46,88 | 75 8.4 59,2 106 13,37 81
5 320 12,81 | 2344 | 75 8.4 73,06 276 6,84 75
6 640 6,41 11,72 | 7.5 8,4 42,49 547 3,86 72

5.2.1 Sentetik Numunede Teknik CaCO5’la Coktiirme Denemesi

Bu seride ii¢ ayn sentetik numune ile galisiimigtir. Her ti¢ numunede de toplam siilfat miktan
alinan banyo numunelerinin ortalama bir degerinde, ancak toplam siilfatin siilfat asidine orani,
banyolarda goriilen bir minumum, bir maksimum ve bir ortalama degere karsilik gelecek
sekilde hazirlanmugtir. Ortalama bir derigiklikte ¢aligmak igin ¢oktirme Oncesi banyo
konsantrasyonlaninda hazirlanan sentetik 6rnekler on kere seyreltilmis ve 100m! hacminde
calisgtlmigtir. Bu denemede sulfat giderilmesinin yaninda o6zellikle gozlenmek istenen;
kullamlacak atiksu ortamindaki katyonlarin en sakincalisi olan  bakinn ne olgiide
giderilebildigidir. Bu nedenle sentetik numune hazirlanirken siilfat asidi ve bakir silfat

kullamimagtir.

Yapilan bu seri denemede CaCO; numunedeki toplam siilfatin mol miktarinin iki kati olacak
sekilde eklenmistir. Bu oran belirlenirken H,SO,’inin (5.1)’de verilen reaksiyonu, bakir

siilfatin ise hidroksitleri halinde ¢okerken verdigi asidin;
2CaCO; + Cu®* + SO,* + 2H,0 — Cu(OH), + 2HCO;™ + 2Ca*" + SO, (5.2)

reaksiyonu ile ortama Ca”" iyonu verecegi diisiiniilmigtir. Ancak HCO;™ miktarmin diigiik
olmasi (Cizelge 5.4) ortamdaki asitle reaksiyona giren CaCOs’1in %99 undan fazlasimin CO,

verdigini gostermektedir.

Cizelge 5.4 incelendiginde 45 saat gegmesine ve ortamda yeterli kalker olmasina ragmen tam
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bir nétralizasyon saglanamamistir. Coktiirme sonrasi siilfat konsantrasyonlarina bakildiginda

limit degerlere oldukga yaklasildi1 goriilmektedir.

Cizelge 5.4 Sentetik numunede teknik CaCOj’la yapilan ¢oktiirme deneyi sonuglan

Girig Konsantrasyonlari Coktiirme sonrasi

No (H;S0s| Cu™ | SO4” | .| CaCOs** | Siire Sizinta | SO.> | Cu®* [HCO5
(mg/l)| (mg/) |(mg/) (8) |(saat)| " hhacmi(ml)|(mg/)|(mg/)|(mg/l)

1126460 8640 |38880| 1,5 8,71 45 15,54 66 2097 | 320 | 36,6

2 119600! 13248 |38880| 2,05 8,71 45 15,36 69 2336 | 512 | 61

3 |13230| 17280 |38880| 3 8,71 45 15,74 69 1890 { 128 | 73

*[SO,”V[H2S04]

**100 ml’ye eklenen

Cozeltide kalan bakir konsantrasyonlan incelendiginde ise izin verilen limitlerin (Bkz.B6l.1)
olduk¢a iizerinde oldugu goriilmektedir. Literatirde bakir hidroksitlerin en uygun ¢okme
pH’s1 7 (Oztiirk ve Yilmaz, 1998) olarak verilmistir. Dolayistyla bakirin giderilememe nedeni
pH’nin 5-6 arasinda kalmastyla agiklanabilir. Cizelge 5.4’de 3 numarali denemenin silfat ve
bakir giderimi agisindan daha basanli oldugu, bunu nedeninin de diger iki denemeye gore

daha yiksek pH’ya sahip olmasindan kaynaklandigz distiniilmektedir.

Ayrica yapilan bu seri denemede gozlenmek istenen atiksudaki siilfat konsantrasyonunun
silfat asidi konsantrasyonuna oraninin, CaCOj’la yapilan kalsiyum siilfat ¢oktirmesine

etkisinin verilen oranlar i¢in pek farkh olmadif1 anlagiimaktadir.

5.2.2 Sentetik Numunede Teknik CaCO; ve Ca0’le Coktiirme Denemesi

Daha 6nce yapilan denemelerde CaCOs’la pH’nin belli bir degerin {izerine ¢ikanlamadigi
goriilmiigtiir. Literatirde CaCOs’la pH’mn 6-6,5’i gegemeyecegi (Boynton, 1980), ve
notralizasyonun tamamlanmas: igin eklenmesi gereken CaCO; miktanimin stokiyometrinin
10-11 kat1 (Maree, 1992) oldugu bilgilerinin bulunmas: da bu g¢alisma ile paraleldir. Ayrica
¢ok uzun sireler bekletmemize kargin bakinn tamamen giderilmemis olmasi ve silfatin da
siir degerlerin iizerinde bulunmast, bu olgu ile agiklanabilmektedir. Bu nedenle CaCOj; ve
arkasindan CaO kullamlan bir seri deneme daha yapilmistir. Yine Bolim 5.2.1°de kullamlan

sentetik numuneler CaCO5’la isleme tabi tutulmug 45 saat sonra her ii¢ numuneye de toplam
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siilfat mol miktarinin yaklagik %3’ kadar CaO eklenmis 24 saat sonra siiziilerek gozeltide
analizler yapilmigtir. Coktirme Oncesi, sentetik ornekler on kere seyreltilmis ve 100ml

hacminde gahgiimgtir.

Cizelge 5.5 Sentetik numunede teknik CaCO; ve CaO’le yapilan ¢oktiirme denemesi
i¢in girig konsantrasyonlan

Deneme| H,SO; | Cu? SO.> Oran* CaCOs** | CaO** | Sure
no | (mgl) | (mg/h) | (mgl) (® (8 | (saat)

1 26460 8640 38880 15 8,71 0,06 45+24
2 19600 | 13248 | 38880 | 2,05 8,71 0,06 45+24
3 13230 | 17280 | 38880 3 8,71 0,06 45+24

*[SO,”V/[H2S04]
**100ml’ye eklenen

Cizelge 5.6 Sentetik numunede teknik CaCO; ve CaO’le yapilan ¢oktiirme deney sonuglan

Deneme| ., Siiziinti | HCO;5 Cu®* SO
o | P | hacmiml) | (mgl) | (mgl) | (mgh)
6,93 55,5 73 | 2'denaz | 1500

7,53 68 183 | 2'denaz | 1574

3 | 765 71 122 | 2'denaz | 1611

Sentetik siilfath ve bakirlh numuneye CaCO; ve sonrasinda gok az bir CaO eklemesiyle
yapilan bu ¢aliymada hem siilfat giderimi hem de bakir giderimi agisindan oldukga iyi
sonuglar alinnmstir. Her ikisi iginde izin verilen limitlerin altina inilmesi salanmstir. Teknik
kirecin gok kiigiik bir miktan nétralizasyon igin yeterli olmus, SOs* ve Cu** iyonlarimin

¢okebilecekleri pH degerine gelmesi saglanmstir.

5.2.3 Kompozit Numunede Teknik CaCOj; ve CaO’le Coktiirme Denemesi

Hazirlanan kompozit numune belirli oranlarda yikama suyu ile kanstinlarak once toplam
siilfat moliiniin iki katinin %20 fazlas1i CaCOs ve ardindan siilfat moliiniin yaklagik %25’
kadar CaO ile isleme tabi tutulmugtur. Kullamlan yikama suyu, alinan 6meklerin ortalama
degerinde ve sentetik olarak (Cizelge 5.7) hazirlanmistir. CaCOs’1n H;SOy ile ortama HCOs™

veren ve dolayisiyla daha fazla kalsiyum iyonu veren reaksiyonunun gergeklesmesini
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saglamak amaciyla iglem su sira ile gergeklestirilmistir; CaCO; 6nce kompozit numune hacmi
kadar saf su ile islatilmis, yikama suyu ile kanstnlmig, sonra da kompozit numune
cklenmistir. 24 saatlik bekleme siiresi sonunda tiim numunelere belirtilen oranda teknik CaO

eklemesi yapilmis ve 18 saat sonra érneklerde siizme islemi baglatilmigtir (Cizelge 5.8).

Cizelge 5.7 Kompozit numune ve yikama suyu bilesimleri

Kompozit numune Yikama suyu
Toplam SO,> (g/1) 307 3,76
H,SO,4 (g/1) 209 1,86
Demir (g/1) 33,73 0,907
Bakir (g/l) 4,306 0,258
KOI (mg/) 3790 37,78

Cokeltiler 24 saat siizgeg kagidi iizerinde bekletilmig, tartilmis béylece 1slak g¢okelti miktan
belirlenmistir. Daha sonra ¢okeltiler 70°C sicaklikta yaklagik 8 saat tutulmus ve tekrar
tartilarak kuru ¢okelti miktar1 bulunmustur. Kurutma islemi tesisteki aritma ¢amuru presleme

tinitesinden ¢ikan ¢amurdaki kuruluga yaklagmak igin yapilmagtir.

Cizelge 5.8 Kompozit numunede teknik CaCO; ve CaO’le yapilan ¢oktiirme
denemesi girig degerleri

Deneme | Safsu | Yikama | Kompozit SO.& CaCO; CaO | Sire
no (ml) | Suyu(ml) | Numune(ml) { (mg/1) (g) (2) (saat)
1 20 60 20 63656 17,11 0,93 24+18
2 20 100 20 46624 17,55 0,95 24+18
3 20 150 20 35344 18,05 0,97 24+18
4 10 150 10 21410 9,78 0,52 24+18
5 10 250 10 14873 10,71 0,57 24+18
6 200 5 10904 6,1 0,32 24+18
7 210 3 7927 4,6 0,23 24+18
8 3 300 3 6702 5.5 0,27 24+18

Cizelge 5.8°de gorillen 8 numarali deneme, tiim bakir ve asit banyolan atiksulaninin yitkama

suyunun tiimii ile kanigtirildigy durumu karakterize etmektedir.

Cizelge 5.9’a bakildiganda gerek gozeltideki siilfat konsantrasyonu gerek bakir gerekse de
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demir konsantrasyonu agisindan ilk ii¢ denemede net bir giderim saglanmistir. Ancak son beg
denemede ¢ozeltide kalan siilfat ve demir miktarlan incelendiginde yeterli giderimin olmadig:
gorilmektedir. Bu duruma soyle bir agiklama getirilebilir; son bes 6rmekte demirin ¢okmesi
i¢in gerekli pH’ya ulagilamams, dolayistyla bu pH’larda ortamda bulunabilen demir ve bakir
¢oOzeltinin iyonik giiciinii arttirarak kalsiyum siilfat ¢oziniirlogina arttirmistir. Kompozit
numune ile yikama suyunun farkhi oranlarda kangtinldigi numuneler i¢inde, hangi karisma
oraninda daha ileri bir siilfat gideriminin saglandigi kiyaslamasinin yapilabilmesi igin aym

denemenin sabit pH kosullarinda tekrarlanmasi gerekmektedir.

Cizelge 5.9 Kompozit numunede teknik CaCO; ve CaO’le yapilan ¢oktiirme deney sonuglan

Deneme| Siiziintii HCO5 Cu** SO> Fe**
no |Hacmiml)| P7 | (mgh) | (mgh) | (mgh | (&)
1 34 8,1 97,6 2'den az 1411 w
2 73,5 8 97,6 2'den az 1524 *

3 125 7,9 1342 2' den az 1720 &
4 136 5,63 122 2' den az 2194 1,05
5 242 6,15 73,2 2'den az 2701 2,45
6 195 6,12 109,8 2' den az 2674 2,8
7 204 6,13 61 38 2548 2,1
8 289 6,27 122 2' den az 2588 2.1

* Analiz hassasliginin altinda

Cizelge 5.10°da CaCO; ve sonrasinda CaO ile yapilan ¢oktiirme deneyi sonrasi ¢ikan gamur
miktarlan ve siilfat giderme yiizdeleri verilmistir. Siilfat giderme yiizdelerine bakildiginda ilk
omeklerde oldukga yitksek yiizdeler géze carpmaktadir.

Tesisten ¢ikan toplam yikama suyu tiim asit ve bakir banyolanndan gelen atiksuyun, hacimce
yaklagik yiiz kati kadardir. Kompozit numunenin yikama suyuyla yaklagik 100 kere
seyreltilerek hazirlandin 8 numarali 6mek, tesisten ¢ikan yikama suyunun tamaminin
kullamldign durumu temsil etmektedir. Fakat ilk numunelerde yikama suyunun tamami
kullamlmamistir. Dolayisiyla ilk dort numunede sadece goktiirme islemine giren siilfatin
%90°1n tizerinde bir kismn giderilmig, ancak ¢oktiirme yapilmayan yikama suyundan gelecek
siilfat miktan da hesaba katilirsa ilk ii¢ durum igin, tesisteki tiim atik siilfatin ancak %52-%54
oranlan arasinda giderilebildigi goriilmektedir (Sekil 5.10).
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Cizelge 5.10 Kompozit numunede teknik CaCOj3; ve CaO’le yapilan ¢oktiirme deneyi sonucu
¢ikan gamur miktarlan ve silfat giderme yiizdeleri

I s 2 Atk SO
Deneme Isla}k go_keltl Kufu qqkeln Carpur . SO, - yitkinde

no kiitlesi(g) kitlesi(g) | hacmi(ml) | giderme %’si azalma %si

1 76,33 51,92 75 99 52

2 75,85 47,03 100 98 53,5

3 81,62 48,85 120 97 53

4 37,02 17,08 50 92 54

5 33,87 14,17 30 85 54

6 14,39 7,5 18 80 56,5

7 9,47 5,03 18 73 62

8 13,11 5,75 20 67 67

5.2.4 Kompozit Numunede Teknik CaCO; ve CaO’le pH Ayarh Coktiirme Denemesi

Bir onceki seri denemede ¢oktiirme ajam olarak CaCO; ve sonrasinda belirli bir miktar CaO
eklenmis; eklenen kireg, ancak ilk ii¢ denemede yeterli pH’yr saglamgti. pH’lanin farkh
olmasi nedeniyle farkli seyreltilerde hazirlanan denemelerde hangi giris konsantrasyonunda
daha ileri bir ¢oktiirme oldugunu yorumlayabilmek igin ayni seri denemenin pH ayarl: olarak
yapilmas: planlanmmgtir. pH ayarli yapilan ¢oktirme denemesinin girig degerleri Cizelge
5.11°de gorillmektedir.

Hazirlanan kompozit numune belirli oranlarda yikama suyu ile kangtinlarak 6nce toplam
siilfat moliniin iki katinin %20 fazlas1 CaCO; eklenmis ve 24 saatlik bir siire sonunda
kanigimin pH’s1 yaklagik 10,5 olana kadar kire¢ eklemesi yapilmigtir. Daha sonra Bélim
5.2.3’deki denemede uygulanan islem sirast gergeklestirilmigtir. Ayarlanan pH degeri
segilirken ortamdaki bakir ve demirin ¢okme pH araliklanmin (Claude, 1995) digina
cikilmamasina dikkat edilmigtir. Coktiirme sonrast ¢ikis degerleri Cizelge 5.12°de

goriilmektedir.
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Cizelge 5.11 Kompozit numunede teknik CaCQOj; ve CaO’le yapilan pH ayarh ¢oktiirme
denemesi girig degerleri

Deneme | Yikama | Kompozit SO,* CaCO; CaO Siire
no | Suyu(ml) | Numune(ml) | (mg/l) (2) (2) (saat)
1 60 20 79575 17,11 1,295 24+18
2 100 20 54300 17,55 1,315 24+18
3 150 20 39435 18,05 1,173 24+18
4 150 10 22712 9,78 0,806 24+18
5 250 10 15423 10,71 1,132 24+18
6 200 5 11156 6,1 0,842 24+18
7 210 3 8033 4,6 0,7793 | 24+18
8 300 3 6762 55 0,967 24+18

Cizelge 5.12 Kompozit numunede teknik CaCO; ve CaO’le yapilan pH ayarli ¢oktiirme
denemesi ¢ikis degerleri

Deneme| Siiziintii Cu** SO& Fe*
no | Hacmi(ml) pH (mg/) (mg/1)
1 24 7,87 | 2'denaz 1051 o
2 52 7,84 | 2'denaz 1191 &
3 102 747 | 2'denaz 1432 *
4 124 735 | 2'denaz 1592 *
5 220 745 | 2'denaz 1702 -
6 170 7,67 | 2'denaz 1881 *
7 193 790 | 2'denaz 1943 *
8 279 7,57 2'den az 1951 *
* Analiz hassashiginin altinda

Cizelge 5.12 incelendiginde tim orneklerde bakir ve demir giderimi saglanms, bunun nedeni
bakir ve demirin hidroksitleri halinde ¢okmesi igin yeterli pH degerinde olmasi ile
aciklanmustir. Silfat giderimi agisindan degerlendirildiginde ise oldukga iyi sonuglar alinmig;
ilk dort numunede desarj standartlarimin oldukga altinda, diger dort 6mekte ise standartlarin
cok iistinde olmayan konsantrasyonlar elde edilmistir. ”
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Cizelge 5.13 Kompozit numunede teknik CaCO; ve CaO’le yapilan pH ayarl: ¢okttirme
deneyi sonucu ¢ikan gamur miktarlan ve siilfat giderme yiizdeleri

: - 2 Atik SO
Deneme | Islak ¢okelti | Kuru ¢okelti | Camur SO4 yikiinde
no kutlesi(g) kiitlesi(g) | hacmi(ml) | giderme %’si o/
azalma %’st
1 7”17 40,91 65 99 52
2 83,34 46,83 95 99 52,5
3 83,56 46,91 105 98 53
4 43,35 19,91 60 95 55
5 46,36 23,21 50 91 58
6 26,18 9,97 40 87 61
7 20,90 7,65 28 79 70
8 22,79 8,84 25 75 75
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6. SONUCLAR ve TARTISMA

1. Tesiste atik azaltilmas) gergeklestirilmek istenmis. Bu amagla bakir kaplama prosesinde
madde denkligi ¢ikanlmaya galisilmistir. Ancak iiretim sirasinda siiriiklenen ve kaplanan
maddeler iizerindeki dalgalanmalar bir denklik gikarilmasim olanaksiz kilmaktadir. Madde
bilangosu ¢ikanlmasi sirasinda elde edilen bulgular ortamda siilfat asidi konsantrasyonunun

dalgalansa da artigim gostermistir.

Tesise, proses boyunca banyolara eklenen siilfat asidi miktarlarinin azaltilmasi 6nerilmistir.
Cizelge 4.1°de banyo atiklaninda siilfat asidi konsantrasyonlarinin 50-350g/l arasinda
degismesi dolayisiyla, proseste diigiik siilfat asidi konsantrasyonlaninin iiretimi engellemedigi

de 6nenmizi desteklemektedir.

2. Durulama suyunda debi ve konsantrasyonlarin gok degisken olmasi; bakir banyosundan
¢ikista siiriklenmeyi onleyecek az bir gaba ile durulama suyunun konsantrasyonunun
1700mg/l1 silfatin altima dogtrilebilecegini  gostermektedir. Banyolar arasi1 madde
taginmasimn azaltilmasi ile madde kaybi 6nlenecek, dolayisiyla tiretim maliyeti diigiiriilecek,

ayrica daha ileride bahsedilecegi gibi kaynaginda antmayi ¢ok kolaylastiracaktir.

3. Tesiste atik karakterizasyonu g¢aligmasi yapilmig, bir arntma stratejisi belirlemek iizere
banyolarin galigma siirelerine bagh olarak ¢ikan atifin karakterize edilmesine ¢alisilmstir.
Banyolarin ¢aligma stireleri ile banyo atiklarindaki siilfat asidi ve siilfat konsantrasyonlan
arasinda anlamli bir iligki kurulamamigtir (Sekil 4.1, 4.2, 4.3 ve 4.4). Bu olgu aym zamanda

proseste madde denkligi ¢ikanlmasinin miimkiin olmadiginin diger bir dolayl kanitidir.

4. Siilfat ¢oktiirmesi igin ortama Ca®" verilmesi sirasinda CI', NO5™ vb. gibi baska kirlilige
neden olmayan iki kalsiyum bilesigi vardir, CaO ve CaCOs. her ikisi de ucuzdur. Fakat
CaCO; daha da ucuza clde edilmektedir. Antmada kalkerce zengin filler adi verilen ince

taneli kum kullamlmigtir. Kullanilan fillerin ve teknik kirecin fiyat kargilagtirmas: soyledir:

Filler (CaCOs3) : 0,59 $/kmol

Kireg (CaO)  :2,37 $/kmol
5. Deneysel galismalarda kimyasal ¢oktiirme ajani olarak CaCOj; segilmesinin diger bir nedeni
ise H,SO; ile (5.1) reaksiyonunu vererek bir mol H,SO, baslna 2 mol Ca?* iyonunu ortama
vermesinin teorik olarak miimkiin olmast idi. Ancak yapilan denemeler sonucunda, CaCOjs’la
H,SO, reaksiyonunun, galisma kosullan degistirilse de istenen (5.1) reaksiyonu degil, bityik

oranda;
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CaCO; + H,SO; — CO; + Ca?* + SO~ + H,0 (6.1)
reaksiyonunun oldugu goriilmiigtiir.

6. CaCOs’la notralizasyon yavag olmakta, reaksiyon kosullarina gore ortamin pH’s1 5 ile 6,5
arahginda degismekte, ancak bu degerin iizerine ¢ikamamaktadir. Bu da hem bakir (II)’nin
hem demir (II)’nin timilyle ¢okmesini engellemektedir. Ortamdaki bu iyonlarin varlig iyonik
giicii artiracagindan, kalsiyum siilfatin ¢oziniirlagani arttirmakta dolayisiyla siilfatin, verilen

siir degerlere kadar ¢okmesini engellemektedir.

7. Cahsmamn baslangicinda kalsiyam karbonatin sadece H,SO, ile reaksiyona girdigi,
dolay131y1a ortamdaki toplam siilfat miktarinin, silfat asidi miktarina oranimin 6nemli bir
parametre oldugu ditgimiilmistii. Ancak yapilan denemeler (Cizelge 5.4) bu oranin ¢ok etkili
olmadigini, temel parametrenin toplam siilfat miktan oldugunu gostermistir. Bu durum soyle

agiklanabilir:

Silfat giderimi sirasinda ortamda hidroksit veren metal iyonlan oldugunda bunlar,

Me”* + 2H,0 — Me(OH), + 2H" (6.2)
ya da
Me’* + 3H,0 — Me(OH); + 3H" (6.3)

reaksiyonu ile goktiiklerinden kendilerine egdeger miktarlarda asit agifa ¢ikarmaktadirlar.
Dolayisiyla eger reaksiyon stokiometrik olarak tamamlamrsa noétralizasyon agisindan bakir
stilfat ve demir sulfatta’ H>SO; ile benzer sekilde davranmaktadir. Tabii olarak reaksiyon hizi
agisindan Cu(ll), Fe(ll) ve Fe(lllyun ortaya gikardign asitlifin nétralizasyonu H,SO,
asitliginin nétralizasyonundan ¢ok daha yavastir.

8. CaCOjy’la ¢oktiirme sonrasi ortamda Ca®*, SO,”, ¢ok az miktarda HCO; belki bir miktar
organik madde, Cu®* ve Fe** katyonlan kalmaktadir. Bakir antilmas: gerekli bir maddedir.
Ancak bunun diginda da; ortamda bu iyonlann bulunmasi iyonik kuvveti arttirmakta,
dolayisiyla kalsiyum silfatin ¢6kmesini zorlastirmaktadir. CaCO; eklemesinden belirli bir
sire sonra cklenen CaO, hem bu katyonlann hidroksitleri seklinde g¢oktiirerek, hem de
ortamdaki Ca®* miktarim artirarak siilfat giderimini daha ileri bir noktaya gotiirmektedir.

9. Calismanin sonunda ¢ok ucuz olan filler adi verilen kalker kumu kullanmlarak ve buna az
miktarda teknik kire¢ ekleyerek, artilmak istenen bakir, siilfat ve demirin bazi 6reklerde

desarj standartlannin altina inebildigi gorilmektedir. Ancak yapilan galigmada denenen
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sireler denge durumunu incelemek igin segilmistir. Bu siireler uzun olduklanndan ¢okeltme

tanklarinda bekletme siirelerinin iizerindedirler.

10. Antma stratejisi olarak suilfatin yitksek konsantrasyonlu oldugu noktada antiimasi temel
alinmgtir. Bu, antma tesisi hacimlerinin ufak tutulmasimn yam sira ¢okme hzinda da
literatiire gore ¢ok onemli bir artis saglamahdir. Cokme hizi incelenmeden dahi, en dusgik
silfat konsantrasyonlan en derisik ¢ozeltilerde saglanmigtir. Bazi orneklerde, ¢ikis siilfat
konsantrasyonlan kalsiyum salfat dihidratin saf sudaki ¢6ziniirligiinden disiik degerlerdedir
(Cizelge 5.12). Bu durum iki sekilde agiklanabilir:

- CaCoO; siilfat iyonlarim adsorpsiyon ile tutmustur, en yiiksek siilfat adsorpsiyonu ise
kati madde ¢ozelti oramnin en yiiksek oldugu durumda, diger bir deyigle antilacak

stlfatin en derisik oldugu durumda olmaktadir.

- Eklenen kire¢ ¢ozeltideki kalsiyam miktanmn silfattan fazla olmasimi saglams,

dolayistyla ortak iyon etkisi ile ¢ozimiirlitkk azalmigtir.

11. Antmay: derigik ¢ozelti ve durulama suyu olarak iki parga halinde yapmanin somut bir
yarart bu noktada gorilmemektedir. Derisik ¢ozelti hizla ¢okip, digiikk silfat
konsantrasyonuna giderken, durulama suyunda seyreltik oldugu igin yavas ¢okme ve yiksek
stlfat ¢ikig konsantrasyonlan beklenir. Ancak Cizelge 4.2 incelendiginde durulama suyunun
konsantrasyon debisinin ¢ok degisken oldugu, stilfatin 1700mg/l konsantrasyon degerlerinin
altinda-- olabildigt- géritlmektedir. Bu konsantrasyonlarda durulama suyunu aritmadan
kanalizasyon sebekesine vermek kaynaginda uygun antma olanaf saglamaktadir. Ikinci
maddede soz edildigi gibi durulama suyundaki silfat konsantrasyonu ortalama olarak degarj
standartlaninin altina dugiiriilebilir. Bu durumda antma kaynaginda yapilabilir ve g¢ok
kolaylasir.

12. Calismada kullanmilan orijinal atiksu iginde en ge¢ ¢oken iyon Fe’* dir. Fe** nin

havalandirma ile Fe** e yiikseltgenmesi, ¢okmesini kolaylasgtiracaktir.
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