Iyon Degisimi Yontemi ile Sulu Cozeltiden ve Atiksudan Siilfat Gideriminin
Incelenmesi

Filiz Eren
YUKSEK LiSANS TEZi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1

Eyliil, 2013



Investigation of Sulphate Removal From Aqueous Solutions and Wastewater by lon
Exchange Method

Filiz Eren
MASTER OF SCIENCE THESIS
Department of Chemical Enginering

September, 2013



Iyon Degisimi Yontemi ile Sulu Cozeltiden ve Atiksudan Siilfat Gideriminin
Incelenmesi

Filiz Eren

Eskisehir Osmangazi Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Lisansiistii Yonetmeligi Uyarinca
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Kimyasal Teknolojiler Bilim Dalinda
YUKSEK LiSANS TEZI

Olarak Hazirlanmistir

Danisman: Yrd. Dog¢. Dr. T.Ennil K&se

Eyliil, 2013



ONAY

Kimya Miihendisligi Anabilim Dali Yiiksek Lisans &grencisi Filiz Eren’in YUKSEK

LISANS tezi olarak hazirladigi “Iyon Degisimi Yéntemi Ile Sulu Cozeltiden ve Atiksudan

Siilfat Gideriminin Incelenmesi ” baslikli bu ¢aligma, jiirimizce lisansiistii yonetmeligin

ilgili maddeleri uyarinca degerlendirilerek kabul edilmistir.

Damisman 2 Yrd. Dog. Dr. T. Ennil Kose

ikinci Damsman : -

Yiiksek Lisans Tez Savunma Jiirisi:

Uye :

Uye :

Uye :

Uye :

Uye :

Yrd. Dog. Dr. T. Ennil KOSE

Prof. Dr. Hiirriyet ERSAHAN

Prof. Dr. Nese OZTURK

Prof. Dr. Siileyman KAYTAKOGLU

Dog. Dr. Hakan DEMIRAL

Fen Bilimleri Enstitist Yonetim Kurulu’nun ..............

sayili karariyla onaylanmigtir.

Prof. Dr. Nimetullah BURNAK

Enstiti Mudira




OZET

Bu ¢aligmada Lewatit Monoplus M600 reginesini kullanarak iyon degisimi yontemi ile

stilfat giderimi incelenmistir.

Calismanin sulu ¢ozelti ile yapilan kisminda, siilfat giderimi iizerine temas siiresi,
sicaklik, ¢6zeltinin baslangig pH’s1 ve ¢ozeltinin baslangi¢ derisiminin etkisi incelenmis ve
elisyon islemi yapilmistir. En 1yi siilfat giderimi; 500 mL 100 mg/L sodyum siilfat ¢ozelti/
5 g regine ile pH 5,36 degerinde, 20 °C’de 3 saat iyon degisimi ile saglanmstir. Siilfat
sorpsiyon izoterminin Langmuir izotermine uygun oldugu gorilmistir. Farkli

sicakliklarda elde edilen veriler kullanilarak termodinamik parametreler hesaplanmustir.

Calismanin atiksu ile yapilan kisminda siilfat giderimi ¢alismalarinda, temas siiresi ve
¢ozeltinin baslangig pH’1 incelenmistir. En iyi siilfat giderimi %73,2 degeri ile 500 mL
atiksu/ 5 g regine icin pH 9,79 degerinde, 20 °C’de 90 dakika iyon degisimi ile

saglanmustir.

Calismanin son kisminda, Lewatit Monoplus M600 recinesi kullanilarak kolon
sorpsiyon-eliisyon deneyleri yapilmistir. Kirilma egrisi besleme akig hizinin fonksiyonu
olarak elde edilmis ve regine kapasitesi hesaplanmistir. Re¢ine tarafindan tutulan siilfat 0,5
M NaCl c¢ozeltisi ile elue edilmistir. Thomas ve Yoon-Nelson modeli, kirilma egrisini

belirlemek i¢in deneysel verilere uygulanmastir.

Anahtar Kelimeler: Siilfat, Lewatit Monoplus M600, Kesikli sistem, kolon galismasi,

iyon degisimi.
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SUMMARY

In this study, removal of sulphate by the ion exchange method with Lewatit Monoplus

M600 resin was investigated.

In this study performed with aqueous solution,the effect of contact time, temperature,
initial pH and concentration of solution was investigated on the sulphate removal and
elution process was carried out. The best sulphate removal was obtained by ion exchange
method at the conditions 500 mL sulphate solution/ 5 g resin, pH value of 5,36 at 20 ° C
and 3 hour contact time. The percent removal of sulphate decreased as temperature and
initial sulphate concentration increased. It was observed that the sulphate sorption isotherm
was in accordance with Langmuir izotherm. The thermodynamic parameters were also

calculated for this process.

In the study performed with wastewater, the effects of contact time, initial pH of the
solution on removal of sulphate were investigated. The best sulphate removal conditions
were found as of 500 mL wastewater / 5 g resin, pH value of 9.79, 20 ° C and 90 minute

contact time.

In the last part of the study, column sorption-elution experiments for sulphate removal
were performed using Lewatit Monoplus M600 anion exchange resin. The breakthrough
curve was obtained as a function of feed flow rate and then capacity value of resin was
calculated. The sulphate on the resin was quantitatively eluted with 0,5 M NaCl solution at
different flow rates. Thomas and Yoon-Nelson models were applied to experimental data

to predict the breakthrough curves .

Key words : Sulphate, Lewatit Monoplus M600, Batch system, Column study, lon
exchange.
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1.GIRIS

Giiniimlizde ekolojik dengenin bozulmasi ile olusan ¢evre kirliliginin nedenleri ve
bunlarin giderim yontemleri konularinin sosyal ve ekonomik agidan giderek Onemi

artmaktadir.

Su kirliligi; su kaynagimin kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik
ozelliklerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gozlenen ve dogrudan ya da dolayl
yoldan biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda, balik¢ilikta, su kalitesinde ve suyun diger
amaglarla kullanilmasinda engelleyici bozulmalar yaratacak madde ya da enerji atiklarinin

bosaltilmasini ifade etmektedir (Firat, 2007).

Siilfat ¢cevre sularina dogal yollardan karigsan en 6nemli iyonlardan biridir. Biitiin dogal
sularda degisen miktarlarda siilfat bulunur. Bazi endiistriyel atik sularin siilfat miktari
yiiksektir ve dogal sulara karistiklarinda onlarin da siilfat miktarini artirirlar. Siilfat
bilesikleri, ¢esitli reaksiyonlar sonunda olusturduklar: tat, koku, toksitite ve korozyon gibi
problemleriyle onemli kirletici durumundadirlar. Yiiksek miktardaki stilfat bagirsaklarin
fazla caligmasini saglayarak ishale neden oldugu icin standartlarda belirtilen 250 mg/L
degerinden fazla olmamalidir. Sularda bulunmasi gereken siilfat miktar1 Su Kirliligi

Kontrolii Yonetmeligi Tablolarinda verilmistir (Ek.1).

Akilimiilator sanayi, deri ve kagit enddistrisi, giibre iiretimi, metal igleme sanayi, petrol
rafinerisi, tekstil ve patlayici madde endistrisinde oldukga fazla miktarda kullanilan siilfat
iyon degistirme, iyon secici membran prosesi, biyolojik indirgeme ve kimyasal ¢oktiirme

gibi birgok yontemle giderilebilmektedir.

Iyon degisimi siireglerinde amag degistirici sisteme gelen beslemenin igerdigi istenmeyen

iyonlar1 gidermek ya da istenen iyonlart derisiklestirmektir. Siire¢ endiistrilerinde, iyonik



metallerin geri kazanimi, iyonik ¢ozeltilerden istenen iyonlarin ayirimi gibi gesitli iyon

degisimi uygulamalari vardir( Yilmaz, 2002).

Bu calismada kuvvetli bazik anyon degistirici regineyle iyon degisimi ile siilfat giderimi
incelenmistir. Calismalar kesikli sistem ve kolon kullanilarak iki kisimda yapilmistir.
Kesikli sorpsiyon deneylerinde regine ile iyon degisimine, temas siiresi, ortam sicakligi,
¢Ozeltinin baslangic pH’ min etkisi, ¢ozeltinin baglangi¢ derisiminin etkisi incelenmis ve
eliisyon islemleri gergeklestirilmistir. Ayrica Kirka Bor Isletmesi’nden alinan atik sudaki
stilfat iyonlarinin giderimi i¢in ¢alismalar yapilmistir. Bu amagla regine ile iyon degisimine
temas siiresi ve ¢Ozeltinin baslangic pH’min etkisi incelenmistir. Ayn1 regine ile kolonda
iyon degisimi deneyleri yiiriitiilerek, re¢inenin siilfat tutma kapasitesi bulunmus, kesikli

sistem ve kolonda elde edilen verilere ¢esitli kinetik modeller uygulanmistir.



2.ATIKSU VE KiRLETIiCILER

Atiksu; evsel, endiistriyel, tarimsal ve diger kullanimlar sonucunda kirlenmis ya da

Ozellikleri kismen ya da tamamen degismis sular olarak tanimlanmaktadir.

Atiksu kaynaklari; faaliyet ve iiretimleri nedeniyle atiksularin olusumuna yol agan
konutlar, ticari binalar, endiistri kuruluslari, maden ocaklari, cevher yilkama ve
zenginlestirme tesisleri, kentsel bolgeler, tarimsal alanlar, sanayi bolgeleri, tamirhaneler,
atolyeler, hastaneler ve benzeri kurum, kurulus ve isletmeler ve alanlardir ( Kivang, 2011).

Atiksu aritimi; sularin ¢esitli faaliyetler sonucu kirlenerek kaybettikleri fiziksel,
kimyasal ve bakteriyolojik 6zelliklerinin bir kismini veya tamamini tekrar kazandirabilmek
ve alict ortamm dogal fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik ekolojik ozelliklerini
degistirilmeyecek hale getirmek icin uygulanan fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim

islemlerinin birini veya bir kagin1 kapsar (Demir, 1993).

Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginde su kaynaklarinin sinifina gore kalite kriterleri ve

cesitli atiksularin desarj standartlart mevcuttur.

Endiistri tesislerinde pek ¢ok degisik kaynaktan atiksu kaynaklanabilmektedir.

* Proses ve islemlerden kaynaklanan atiksular

* Sogutma sular1

* Alet, techizat, bina v.b.temizlik ve yikama sulari

*Yardimc1 isletmelerden kaynaklanan baslica, buhar santralleri, kazan kondensat sulari, su

yumusatma tesisleri yikama ve rejenerasyon sulari v.b.

* Dus, tuvalet, kafeterya v.b. kullanimi1 sonucu kaynaklanan evsel nitelikli atiksular



* Yagmur sular1 ve saha drenajidir (Demirbag, 2006).

Atiksu desarj1 en yakin nehir, g6l ve denizlere olmaktadir. Su kirliliginin kontrolii iki
organizma i¢in gereklidir, bunlar denizde yasayan organizmalar ve sudan yararlanan

organizmalardir (Akpinar, 1998).

Atiksular fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak iizere ii¢ tiir kirlilik gosterirler. Suyun
fiziksel Ozelliklerinin degismesi (renk, koku, tat, bulaniklik, sicaklik, pH v.s) fiziksel
kirlilige neden olur. Sicaklik ve pH, nehirler ve gollerdeki bitkisel ve biyolojik hayati
etkileyen onemli parametrelerdendir. Yiiksek sicaklikta ¢cevreye birakilan atiksu, karistigi
nehir suyunun sicakligini dogal olarak artiracaktir. Oksijenin yiiksek sicaklikta, sudaki
¢Oziiniirliigli azalacagindan, nehir suyundaki biyolojik oksijen, biyolojik hayat i¢in yetersiz
kalacaktir. Zamanla suda birikime sebep olan kursun, civa gibi agir metaller, biyolojik
yolla pargalanabilen organik maddeler ve inorganik atiklar, atiksuda kimyasal kirlilik
yapar. Kimyasal kirlilik, genellikle sanayi atiklarinin aritimsiz olarak sulara birakilmast
sonucunda olusur. Baz1 endiistriyel atiksulardaki dayanikli Kirleticiler, alict su ortaminda
birikme, canlilarin dokularinda yogunlasma ve belli sinirlar iistiinde canlilar lizerinde
dogrudan toksik etki etme Ozelliklerine sahiptirler. Ayrica endiistriyel atiksularin sebep
oldugu kirlenmelerde ekolojik denge bozulmasina daha ¢ok rastlanmakta ve bu bozunma

cogunlukla geri doniisii olmayan bir nitelik tagimaktadir (Firat, 2007).

Kimyasal kirleticiler 6zelliklerine gore dort sinifta toplanabilir.

Bozunmadan kalanlar: Kloriir gibi inorganik bilesiklerde zamanla pargalanma goriilmez.

Derigimleri alict suda zamanla artarken yagmur suyu ile azalir.

Degisebilenler: Biyolojik olarak pargalanabilen organik kirleticilerdir. Mikroorganizmalar

tarafindan parcalanarak inorganik kararli maddelere dontisiirler.

Kalicilar: Zamanla biyolojik birikime yol agan civa, arsenik, kadmiyum, krom, kursun,

bakir gibi metaller, tarim ilaglart gibi organik maddeler ve uzun yar1 6miirlii radyoaktif

maddelerdir ( Kivang, 2011).



Biyolojik kirliligi; organik atiklarin etkisiyle su kaynaklarinda tireyen algler, kiifler ve
bakteriler olustururlar. Bu canlilar zamanla ortamdaki oksijeni tiiketirler. Oksidasyon
islemine bagli olarak, ekzotermik reaksiyonlar suyun sicakligin1 yiikselterek diger
canlilarm yasamasi icin gereken oksijen miktarmi diisiirmeye devam eder. Ingiltere’de
Ulusal Arastirma Enstitiisii tarafindan yapilan bir arastirma sonucunda, i¢gme sularinda
dogal ve sentetik 324 adet organik bilesik tanimlanmistir. Bu bilesiklerin hemen tamaminin

cok diisiik derisimlerde kanserojen olduklar ifade edilmistir (Akpinar 1998; Firat,2007).



3. SULFAT

3.1.Siilfatin Cevreye ve insan Saghgma Etkileri

Cevrede zengin halde bulunan siilfat dogal olarak olusur ve genellikle mineral tortu,
toprak ve kayalardan ya da siilfiir igeren yakitlarin yakilmasindan kaynaklanmaktadir.
Deniz suyunda 2700 mg/L olan siilfat konsantrasyonu, tatli sularda 3-30 mg/L arasinda
degismektedir. ABD’de igme suyunda siilfat derisiminin 0 ile 1000 mg/L arasinda degistigi
bildirilmektedir. Bat1 Kanada’da yapilan bir arastirmada siilfat derisiminin, genel olarak, 1

ile 580 mg/L arasinda degistigi, ancak zaman zaman 3040 mg/L’ye kadar ciktig1 tespit
edilmistir (Abernathy, 1999) .

Siillfir insan viicudunda pek c¢ok rol (amino asitlerin bir parcast olmast gibi)
oynamaktadir. Bazi siilfat bilesikleri, insanlara ve hayvanlara tedavi amaci ile
verilmektedir. Ornegin, sodyum ve magnezyumun siilfat tuzlar1 miishil olarak ve ginko
tuzlar1 kusturucu olarak verilmektedir. Bu tuzlarin suda ¢oziintirliikklerinden dolayr miishil
ve kusturucu etkilerine katki saglamas1 muhtemeldir. $6yle ki, baryum ve kalsiyum siilfat
tuzlarinin suda ¢oziintirliikkleri diisiik oldugundan, bu tuzlarin benzer etkilerine
rastlanmamaktadir. Diger siilfat tuzlari, miishil veya kusturucu olarak her zaman

kullanilmamasina ragmen, magnezyum siilfat tuzlar1 hala miishil olarak kullanilmaktadir.

Igme suyunda dogal olarak bulunan ve ishalle iliskilendirilen saglik etkilerinden dolay,

stilfat ile ilgili endiseler bulunmaktadir. Yiiksek siilfat alinmasinin potansiyel etkileri:

ishal,

2)Siilfasyonda degisimler, (hormon metabolizmasinda, katekolaminlerde ve safra asitleri
gibi)



3)Kalsiyum ve magnezyum metabolizmasindaki degisikliklerin yol agtigi digki sivisinin

artmasi.

Yiiksek miktarda stilfat igeren sularin igilmesinin viicut serumundaki siilfat seviyesini bir
miktar arttirdigi belirlenmistir. Viicut serumundaki bu artigin nedeninin, homoeostatik (kan
basinci, viicut sicakligi, asit-baz dengesi vb.) kontrol mekanizmalarindan ve beslenme
farkliliklarindan  dolay1r oldugu diisiiniilmektedir. Ishal diinya genelinde diger
hastaliklardan daha fazla insani etkilemektedir. Parazit veya diger enfeksiyonlardan
kaynaklanan ishal ise, viicut sivisinin ve elektrolitlerin zamanla yenilenmesi durumunda,
parazitler ve diger patojenler birkag giin igerisinde viicuttan atilacagi i¢in hayati tehlike arz

etmemektedir (Abernathy, 1999).

Insanlarin ve hayvanlarin siilfata kisa ve uzun vadeli maruz kalmalar1 sonucunda ortaya
cikan cesitli etkileri arastirilmistir. Siilfatin insanlar tizerinde toksik etkisini belirlemek i¢in
pek cok calisma yapilmistir. Yiiksek seviyede siilfat (630—1150 mg/L) igeren suya maruz
kalan ii¢ bebekte ishal rapor edilmistir ancak, ishale yol agabilecek muhtemel diger
sebepler (yliksek ¢oziinmiis maddelere sahip bebek mamalar1 ya da mikrobiyal patojen
gibi) olabileceginden dogrudan suyun siilfat igerigi ile iliskilendirilememistir. North
Dakota’da yapilan bir arastirmada, 500-1500 mg/L stilfat iceren icme suyu kullaniminda,
miishil etkisinin gozlenmesinde kii¢lik bir artis gézlenmistir. Ayn1 ¢alismada, siilfat icerigi
500 mg/L’ den az olan su kullannominda halkin %21’inde miishil etkisine rastlanirken,
siilfatin 500 ile 1500 mg/L olmas1 durumunda bu oran %28’e ulasmstir. Ishalin insanlar
tizerindeki etkileri konusunda yapilan ¢alismalarda tek dozluk 8 g sodyum siilfatin ishale
sebep oldugunu belirlenmistir. Diger taraftan, 8 g sodyum siilfatin saatlik araliklarla 2 g’lik
4 doz halinde verilmesi durumunda ise ishal gozlenmemistir. Ayn1 miktarda magnezyum
stilffatin alinmas1 durumunda ise, mide rahatsizliklarindan ishale kadar degisen etkiler tespit

edilmistir (Abernathy, 1999).



Boliinmiis dozlarda alinan sodyum siilfatin %60’1 viicut tarafindan absorbe edilirken,
magnezyum siilfatin sadece %35’i absorbe edilmistir. Bu sonuglar, siilfatin potansiyel
etkilerinin tespit edilmesinde, hangi formda olmasinin ¢ok 6nemli oldugunu gostermistir.
Yiiksek seviyede siilfata akut maruz kalan hayvanlar ve insanlarda miishil etkisi ve zaman
zaman da ishal gozlendigi rapor edilmistir. Ancak, uzun siireli ¢alismalarda bu etkiler
gozlenmemis, bunun sebebini de viicudun siilfata aklimasyon saglamasi olarak
aciklanmistir. Diger taraftan, yiiksek seviyeli siilfat iceren su kullanimindan sonra diisiik
seviyeli siilfat igeren su kullanimi sonrasinda tekrar ishal etkisi tespit edilmistir. Genel
olarak, yiiksek seviyede siilfatin, normal saglikli yetiskinlerin ve bebeklerin bagirsaklarini
etkilemedigi belirtilmektedir. Ancak; normal mekanik, fiziksel ve biyokimyasal
fonksiyonel bozukluklara sahip, belli ilaclar1 (diabet, hipertansiyon, yiiksek kolestrol)
kullanan yasli insanlar, bagirsak hastaliklar1 olan insanlarin ve turistik bolgelerdeki
bebeklerin, yiiksek sevide siilfata maruz kalmalari durumunda etkilendikleri rapor
edilmektedir. Ozellikle; turistler, avcilar, dgrenciler ve diger gecici ziyaretciler gibi gecis

bolgelerindeki insanlar, yiiksek siilfat derisiminden en ¢ok etkilenen insanlar olmaktadir.

Icme suyunda siilfat bulunmasi, organoleptik (tat, renk, koku ve his gibi duyusal algilar)
su kalitesini etkilemektedir. Yapilan caligmalarda, katilimcilardan 6 giin boyunca 0, 250,
500, 800 ve 1200 mg/L siilfat iceren su i¢meleri istenmis, siilfat derisiminin artmasina
bagli olarak, 3. giinden itibaren tat ve kokuda farkliliklar hissedildigi rapor edilmistir.
Ayrica, katilimcilarda siilfat derisimine bagli olarak ©Onemli bagirsak hareketlerinin
gbzlenmemesinin sebebinin, katilimecilarin 1.giinden 6. giine kadar su tiiketimlerinde

azalmadan dolay1 oldugu anlasilmistir ( incetan, 2011).

Halk sagligi disinda, stilfatin diger bir etkisi de aritma tesislerinde ve dagitim
sebekesinde korozyona yol a¢masidir.  Endiistriyel atik sularin iletildikleri beton
kanallarda, anaerobik kosullarda bakterilerin etkisi ile siilfat hidrojen siilfiire indirgenir ve
olusan H,S okside olarak rutubetle beraber H,SO, meydana getirir. Bdylece beton
borularin korozyonuna neden olur. Ayrica H,S varligindan dolay: diisiik pH’larda kokuya

neden olur. Reaksiyonlar sOyle gerceklesir:

SO,* + Organik madde — S* + CO, (1)



S+ 2H" > H,S (2)

H,S + 20, — H,S0, (3)

Endistriyel proseslerde kullanilan sudaki siilfat, kazan tas1 olusumuna yardimci olur.
Buhar kazanlarinin i¢ cidarlarinda zamanla kati, saglam ve sikica baglanmis birikimler
meydana gelir. Bu birikimlerden biri de kalsiyum siilfattir. Kalsiyum siilfatin ¢oziiniirligi
sicaklikla azalir ve belirli bir derisim degerine ulastiginda diger birikimlerle beraber tag
olusumuna yardimci olur. Korozyon kontroliine etki eden faktorler arasinda; pH degisimi,
kloriir/siilfat orani, organik derisimindeki degisim veya aritilmig suyun alkalinitesindeki
ciddi degisiklikler gosterilmektedir. Havalandirma {initelerinde oksijenin artmasi ve
membran filtrasyonunun ardindan dezenfektan eklenmesi ile siilfit siilfata oksitlenmekte ve
suda siilfat derisimini arttirmaktadir. ileri koagiilasyon proseslerinde ise; koagiilant
dozunun artmasi, anyonlarin (kloriir veya siilfat) konsantrasyonlarinin artmasina, dolayisi

ile kloriir/siilfat oraninin degismesine yol agmaktadir (Abernathy, 1999).

Cizelge 1. Atiksularin kanalizasyon sebekesine desarj yonetmeliginden bazi parametreler

Kanalizasyon sistemleri tam | Kanalizasyon sistemleri derin
Parametreler aritma ile sonuglanan atiksu | deniz desarji ile sonuglanan
altyap1 tesislerinde (mg/L) atitksu  altyapt  tesislerinde
(mg/L)
Kimyasal oksijen ihtiyact 1000 600
(KOI)
Askida katt madde (AKM) 500 350
Siilfat (SO4” ) 1700 1700
Toplam siilfiir (S) 2 2
PH 6,5-10 6-10
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Cizelge 2. Atiksularin atiksu altyap1 tesislerine desarjina dngoriilen atiksu standartlart

Parametreler

Kanalizasyon sistemleri tam
aritma ile sonuglanan atiksu

Kanalizasyon sistemleri derin
deniz desarj1 ile sonuglanan

altyap tesislerinde (mg/L) atiksu altyap1 tesislerinde
(mg/L)

Kimyasal oksijen ihtiyac1 4000 600

(KOI)

Askida kat1 madde (AKM) 500 350

Siilfat (SO4°) 1700 1700

Toplam siilfiir (S) 2 2

pH 6,5-10 6-10

Endiistriyel atiksulardaki siilfat derisimleri yerel yonetimler tarafindan belirlenen limit
degerlerin altinda olmalidir. istanbul igin ISKI Genel Miidiirliigii tarafindan belirlenen
desarj limitleri uygulanir (Cizelge 1). Yerel yonetimlerin desarj limitlerini belirlemedigi
durumlarda Devlet Bakanliginca yayinlanan Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligince (Cizelge

2) belirlenen limitlere uyulur ( Duranoglu, 2011a).

3.2. Atiksularda Siilfat Kirliliginin Azaltilmasi

Atiksularda kirlilik yapan parametrelerin azaltilmas: i¢in Oncelikle kaynaginda atik
minimizasyonu yapilmalidir. Silfat atiginin minimizasyonu, Oncelik sirasiyla, siilfat
icermeyen maddelerin kullanilmasi ya da siilfat iceren maddenin daha az kullanilmasi,
stilfath suyun geri kazanilmas1 ve daha sonra aritma tekniklerinin kullanilmasi seklinde

olmalidir. Literatiirde mevcut siilfat aritma teknikleri asagida incelenmistir.

3.2.1. iyon degistirme yontemi

Siilfat anyonlar1 anyon degistirici reginelerdeki hidroksil iyonlar ile yer degistirerek
anyon degistiricide tutunmus olurlar. Iyon degistiricilerin yatinm ve isletme maliyetleri
oldukca yiiksektir. Bu nedenle biiyiik hacimler i¢in uygulanmasi giigtiir. Aritma teknolojisi

acisindan bakildiginda ise rejenerasyon sonucu ortaya ¢ikan yikama suyu, oldukca yiiksek
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derigimlerde siilfat iceren yeni bir atiksu olacaktir. Ancak bu yeni atiksu ¢ok daha kiigiik
hacimli ve derisik olacagindan farkli yontemlerle aritilmasi daha kolay olabilir. Iyon
degistirme yoOntemi bir ayirma prosesi olarak oldukca anlamli ve etkili olabilir ancak
yiiksek derisimlerde kirlilik barindiran endiistriyel atiksularin aritiminda uygulanabilirligi
oldukca diisiiktiir. Bu yontem enddistriyel atiksularin aritimi amaciyla uygulandiginda, iyon
degistirici kolonlar1 ¢ok kisa silirede doygunluga ulasir ve rejenere edilmesi veya

degistirilmesi gerekir (Duranoglu, 2011a).

3.2.2. Membran prosesleri ile ayirma

Membran prosesiyle ayirma tekniginde, stilfat yari gecirgen membranlar araciligiyla
sudan uzaklastirilir. Burada ytiriitiicii kuvvet olarak derisim farki kullanilir. Bu yontem bir
ayirma prosesidir ve aritma teknigi olarak diisiiniilmemelidir. Iyon degistiricilere benzer
sekilde atiksulara uygulandiginda, sudaki organik kirlilikler nedeniyle, membranlar ¢ok

kisa siirede tikanir ve degistirilmeleri gerekir (Duranoglu, 2011a).

3.2.3. Biyolojik yontem

Bu yontem, yiiksek derisimlerde siilfat igeren atiksularin aritilmasinda elverisli oldugu
gibi biyolojik yontemle elementel siilfiiriin ve suyun geri kazanilmasi da miimkiindiir.
Biyolojik yontemde siilfat anaerobik kosullarda desulfovibrio desulfuricans bakterileri
tarafindan hidrojen siilfiire indirgenir. H,S de ya fotosentetik yesil-mor siilfiir bakterileri
tarafindan biyokimyasal ya da kismi kimyasal oksidasyon ile elementel siilfiire doniisiir.

Mgili denklemler sunlardur:

H,S04 + 2C — H,S + 2CO, (4)

2CO, + 2H,0 — 2HCO* + 2H" (5)

2HCO® + 2H,S — 2C + 2S + 2H,0 + 20H" (6)
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Biyolojik indirgenme, atiksulardan siilfatin uzaklastirilmasinda verimli bir yontem olsa
da anaerobik kosullarda ¢alismanin zorlugu, islem sirasinda agia ¢ikan ve son derece
zararli bir gaz olan hidrojen siilfiiriin kontrolii bu yontemi uygulamakta karsilasilan

giicliikler arasinda sayilabilir (Duranoglu, 2011a).

3.2.4 Kimyasal ¢coktiirme yontemi

Bu yontemde siilfat iyonlarinin ¢oziiniirliglii diisiik bilesikler meydana getirerek
¢oOktiiriilmesi saglanir. Kimyasal olarak siilfat ¢oktiiriilmesinde ¢oktiirme ajani olarak
genelde baryum ve kalsiyum tuzlari kullanilmaktadir. Dogada az bulunan baryum tuzlari
kalsiyum tuzlarina gore ¢ok daha pahalidir. Ayrica, bir agir metal olan baryumun insan ve
cevre sagligina zararlar1 dikkate alindiginda atiksulardaki siilfatin kalsiyum stilfat seklinde
coktiiriilmesi ¢ok daha uygundur. Kalsiyum tuzlariyla yapilan siilfat ¢oktiirmesindeki

problem, kalsiyum siilfatin ¢éziiniirliigiiniin yiiksek olmasidir (Duranoglu, 2011a).

3.3.Siilfat Giderimi Uzerine Yapilan Cahsmalar

Duranoglu D., 2011a, atiksularda kirlilik yaratan parametrelerden biri olan siilfatin
kimyasal yolla ¢oktiiriilmesi arastirilmistir. Bu calismada kalsiyum siilfat ¢oktlirmesine
etki eden faktorler kapsamli olarak incelenmistir. Siilfatin kalsiyum tuzlar1 kullanilarak
coktiiriilmesi sonucu olusacak kararli tiir sicakliga bagl olarak kalsiyum siilfat dihidrat
veya kalsiyum siilfat anhidrit olarak belirlenmistir. Ortak iyon etkisi kalsiyum siilfat
¢ozinlirliigiini azaltmis, yabanci iyonlar ise hem iyonik giicili arttirarak hem de kalsiyum
ya da siilfat ile iyon ¢ifti ya da kompleksler olusturarak ¢oziiniirliigli arttirict yonde rol
oynamistir Artan iyonik giiclin belirli bir degerin tizerine ¢ikmasiyla ¢oziiniirliigii azalttig1,
bunun yani sira ortak iyon etkisinin de ¢oziiniirliigii azaltmada etkili oldugu belirlenmistir.
Ayrica yapilan incelemeler sonucu asirt doygunlugun ¢oktiirme hizini artirmada etkili
oldugu gozlenmistir. Dolayisiyla siilfatin yogun olarak kullanildig1 proseslerin ¢ikisindaki
atiksuyun kalsiyumlu bilesikler kullanilarak ¢oktiiriilmesi ile nihai siilfat konsantrasyonu

limit degerlerin altina indirilebilir.
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Klepetsanis ve Koutsoukos P.G., 1989, kalsiyum siilfat tiirliniin asir1 doygun ¢dzeltinin
sicaklik, pH, asirt doygunluk derecesi ve kirliliklerin bulunusu gibi parametrelere bagh
oldugunu belirtmiglerdir. Ancak aymi yazarlar yaptiklart ikinci bir calismada, bir
oncekinden farkli olarak kalsiyum siilfat formunun ortamin pH’sindan bagimsiz oldugunu;
ancak yabanci iyonlarin mevcudiyetinin, ortamin iyonik giiciiniin, basincin ve sicakligin

bir fonksiyonu oldugunu bildirmislerdir.

Xiao-Jun Wang ve digerleri (2008) siilfatlarin bol olarak bulundugu siirfaktan igeren
atiksularda fenton oksidasyonu ve biyolojik havalandirmali sistem kullanarak lineer alkil
benzen siilfonatlarda (LABSA) silfat giderilmesinde % 94 iizerinde bir verim elde

etmislerdir.

Namasivayam ve arkadasi (2007) anyon giderilmesi ile ilgili olarak yaptiklar
calismalarda hindistan cevizi kabugundaki lifler kullanilarak elde edilen aktif karbon

vasitastyla sulardaki siilfat miktarinin azaltilabilecegini belirlemislerdir.

Duranoglu D., 2011b, kaynak teli iireten bir endistriyel tesisin siilfat atiginin
azaltilmasmi incelemistir. Ati§1 incelenen tesiste haddelenmis demir tel, bakir stilfat
cozeltisi iginde kimyasal olarak bakirla kaplanmaktadir. Fabrikanin atig1 yiiksek
derigimlerde siilfat asidi, bakir (IT), demir (IT) ve demir (III) siilfatlar1 icermektedir. Tesisin
atik karakterizasyonu yapilmis ayrica alinan numunelerle hazirlanan bir kompozit atik
numunesi iizerinde ¢oktiirme denemeleri yapilmistir. Kimyasal ¢oktiiriicii olarak insaat
sanayisinde kullanilan ve filler adi verilen, ucuz kalker kumu denenmistir. Kalsiyum
karbonatin siilfati, kalsiyum siilfat seklinde; metalleri ise hidroksitleri seklinde ¢oktiirmesi
hedeflenmistir. Kalkerle yapilan denemelerde siilfat biiyiik olgiide giderilmis ancak desarj
standartlarinin altina inilememistir. Ayrica c¢alisilan pH ortamlarinda metalleri tiimiiyle
giderebilecek seviyelere ulasilamamistir. Bu nedenle ¢oktliirme kalker ve sonrasinda az

miktarda kire¢ kullanilarak yapilmis ve basarili sonuglar elde edilmistir.

Karabacak A., 2010, ylizey sularinda siilfat nanofiltrasyonunu (NF), laboratuar
sartlarinda ters-akisli cihaz kullanilarak tam ¢evrim modunda incelenmistir. Calismada, 3

adet NF membrani kullanilmistir. Ana igletim kosullarinin (transmembran basinci, tegetsel
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hizi ve membran ¢esidi) denge durumu permeat akilarina ve siilfat giderimine etkisi
degerlendirilmistir. Deneysel calismalar sirasinda, NF performansi, besleme suyu ve
permeat suyunda, siilfat, TOK ve iletkenlik gibi parametrelerle degerlendirilmistir. NF’nun
yiizey sularindaki siilfat seviyesini, her lic membranda da goriilen %98 civarinda siilfat
aritim verimiyle, yonergelerde yer alan limit degerlerin altina diisiirebildigini gostermistir.
Yiizey suyu herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan sisteme direkt beslendiginde
membranlarda tikanma gézlemlenmistir. Tegetsel hiz distiriildiigiinde aki ve siilfat giderim
degerleri degismemistir. Transmembran basinci diistliriildiigiinde aki degerleri de

diismiistiir, fakat siilfat giderim veriminde herhangi bir diisiise rastlanmamustir.

Kabdash 1., 1995, endiistriyel atiksulardaki siilfatin kimyasal ¢oktlirme yontemi ile
aritilmas1 konusunu incelemistir. Kalsiyumla kaynak bazinda kimyasal ¢oktiirmeye etkili
faktorler iyonik gli¢, NaCl derisimini ve yabanci iyonlarin Ozellikle alkalinitenin
mevcudiyeti olarak belirlenmis; bu faktérlerden iyonik giic ve NaCl derisimi dikkate
alindiginda, gelistirilen teorik modelin kullanimi ile oldukca duyarli sonuglarin elde
edilebilecegi goriilmiistiir. Sonug olarak siilfatin, kaynak bazinda aritiminda makul asir1
kalsiyum dozajlar1 kullanilarak siilfatin 1000 mg/L’ler seviyesine indirilebilecegi
gosterilmistir. Baryum tuzlarmin kullanimi ile etkin bir siilfat aritiminin ve ¢oktiirme
sonrasi siilfatin geri kazaniminin miimkiin oldugu gosterilmistir. Kaynak bazinda siilfat
coktlirmesinde kursun ve stronsiyum tuzlarinin kullanilmasi durumunda gerek siilfatin

gerekse ¢oktlirme vasitasinin pratik olarak %100 iiniin geri kazanilabilecegi gosterilmistir.

Yilmaz D., 1997, endiistriyel atiksulardaki siilfatin kalsiyum tuzlari Kullanilarak
kimyasal ¢oktiirme yontemi ile aritilmasi konusu incelenmistir. Kimyasal ¢oktiirmeye etki
eden faktorlerden iyonik giic ve kompleks olusumunun ¢oktiirme mekanizmasi {lizerine
olan etkilerini gostermek amaciyla ti¢ farkli sistem ig¢in teorik ¢alismalar ylriitiilmiistiir.
Iyonik giic diizeltmelerinde aktivite katsayisi hesabinda ¢esitli aktivite katsayisi
bagintilariin  kullanilabilirligi  aragtirlmis  ve elde edilen teorik ¢oziimlerle
karsilastirilmalarina imkan saglanmistir. Sodyumun, siilfatla NaSO,4 kompleksi olusturarak
¢ozinirlikte meydana getirecegi artis teorik olarak incelenmis ve 6nce 0,4-0,45 M daha
sonra 0,3-0,45 M iyonik gii¢ araliklarinda bu komplekse bagli olarak ¢oziiniirliigii ifade

eden teorik bir model gelistirilmistir. Teorik ¢dziim sonuglarinin deneysel olarak elde
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edilebilirligini gébrmek amaciyla sentetik ve gercek numunelerle yiiriitiilmiis olan deneysel

caligmalarda stilfatin 1000 mg/L'ler seviyesine diisliriilebilecegi gosterilmistir.

Incetan F., 2011, igme suyu kaynaklarindan Dogal Organik Maddelerin (DOM), MIEX
iyon degistirici regine ile gideriminin saglanmasmin arastirilmasidir. Ozellikle sulardan
DOM’larin giderilmesi i¢in gelistirilen manyetik iyon degistirici (MIEX® DOC) reginenin,
su igerisinde bulunan diger anyonlar1 da giderebildigi belirtilmektedir. Ancak, MIEX®
DOC regine, anyonlar1 tercihli olarak gidermekte ve recinenin iyonlart giderme
performansi, re¢inenin iyon segiciligine, su igerisindeki iyonlarin bagil derisimine,
aktivitelerinden dogan iyonlar arasindaki rekabet derecesine ve regineye olan egilimlerine
bagli olmaktadir. Baraj sularinda yapilan deneyler sonucu, diisiik MIEX dozlarinda ve kisa

temas siirelerinde organik madde ve siilfatin etkin bir sekilde giderildigi tespit edilmistir.



16

4.iYON DEGISIiMi

4.1. Iyon Degisiminin Tarihgesi

Dogadaki stirekli degisimin énemli nedenlerinden birisi iyon degisimidir. Toprak, kum
ve kayalar gibi cansiz varliklarda ve canli organizmalardaki yasamsal fonksiyonlarda iyon

degisimine ait birgok 6rnek mevcuttur.

Iyon degisimi konusunda, 19. yiizyilin ikinci yarisina kadar arastirmaya rastlanmamustir.
1850°de Thompson ve Way, islenmis toprakta amonyum gibi ¢esitli iyonlarin, kalsiyum ve
magnezyum iyonlar1 ile yer degistirebildikleri seklinde go6zlemlerini yaymladilar.
Thompson’un ¢alismasindan yararlanarak, Spence bir cam kolonda, amonyum siilfatla
isleme tabi tutulmus kumlu kil yatak hazirladi ve yataktan suyu gegirdi. Yatakta amonyum
stilfat yerine alg1 bulundugunu gordii. laboratuarda gergeklesen bu ilk iyon degisimini
Henneberg ve Stohmann kimyasal siire¢ olarak yorumladilar ve bu siireglerin tersinir
oldugunu buldular. Bu olaylarin killer ve zeolitlerde de meydana geldigini 6nce Lenberg,
daha sonra Weigner gosterdi. Bu kesifler, suyun sertliginin giderilmesi ve diger amaglara
hizmet edebilen malzemelerin kullanimi ve bu 6zellikleri gosteren iirtinlerin sentezlenmesi
cabalarma 151k tutmustur. Ik sentetik iyon degistiriciler 1903’te, Harm ve Riimpler ile
1905°te Gans tarafindan hazirlanmistir (Orhun, 1997).

Iyon degisimi tarihindeki en 6nemli olaylardan biri, 1935°te Adams ve Holmes’un iyon
degisimi oOzelliklerine sahip sentetik regineleri kesfedisidir. Bu kesfin patenti I. G.
Farbenindiistrie sirketi tarafindan 1936’da alinarak istenen oOzellikte iyon degistirici
reginelerin sistematik tretimine baslanmistir. Polikondenzasyon yontemiyle elde edilen ilk
Iyon degistiricilerin yerini, 1945’ten sonra d’Alelio’nun siilfonik asit gruplarini ¢apraz
baglanmis polistren regineye baglamasinda izledigi yontem kullanilarak elde edilen

polimerlesme tiriinleri almigtir.

1945’lerden giliniimiize degin iyon degistiricilerle ilgili arastirmalar, gevresel sorunlarin

onem kazanmasiyla giderek artan ilgiyle siirmektedir (Oztiirk, 2005).
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4.2. Iyon Degisimi Siireci

Iyon degisimi, kat1 yiizeye (iyon degistirici) elektrostatik kuvvetlerle bagli halde bulunan

iyonlarin yerine, sivi fazda bulunan farkl 6zellikteki iyonlarin gegmesi islemidir.

Belli bash iki iyon degistirici grup vardir. Bunlar fonksiyonel gruplari, sulu ortamdaki
katyonlarla tepkimeye girebilen katyon degistiriciler ve fonksiyonel gruplari, sulu
ortamdaki anyonlar ile tepkimeye girebilen anyon degistiricilerdir. Baz1 maddeler de hem
anyon hem katyon degisimi yetenegine sahip olup amfoterik iyon degistiriciler adin1 alir
(Beker, 1986).

M-A" yapisindaki bir iyon degistirici ele almirsa, buradaki M ~ kristal yapida sabit halde
bulunan ve ¢dziinmeyen anyonu ve A" ise degisebilir katyonu temsil etmektedir. Eger M-
A" iyon degistirici, icerisinde B* katyonlar1 bulunan bir sulu ¢dzeltiye konursa asagida
verilen iyon degisimi tepkimesi meydana gelir. Bu tepkime bir katyon degistirme

tepkimesidir. Ilgili tepkime su sekilde gergeklesir:

M'A+ + B+ P —— M- B+ + A+ (7)
Kati Cozelti Kati Cozelti

Benzer sekilde, M+A" yapisindaki bir iyon degistirici, igerisinde B™ anyonlar1 bulunan bir
sulu ¢ozeltiye konursa agagida verilen iyon degisimi tepkimesi meydana gelir. Bu tepkime

ise bir anyon degistirme tepkimesidir.Ilgili tepkime su sekilde gergeklesir:

M:A" + B <— M+B + A (8)

Kati Cozelti Kati Cozelti

Kati1 faz ile sivi faz arasindaki sinir yiizeyden iyonlarin gegisi tersinir bir olaydir.
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Iyon degisimi tepkimesi stokiyometrik oranlarda gergeklesip, kat1 fazdan ¢ozeltiye ve
cozeltiden de kat1 faza gegen iyonlarin toplam yiikleri birbirine esittir ve her zaman igin
sistem elektriksel bakimdan nétrdiir. Mesela kat1 fazindaki ii¢ adet Ca™ iyonu ¢ozeltiye
gectiginde, ¢ozelti eger Na* iyonu igeriyor ise alt1 adet Na® iyonu kat1 faza gecer. Yani iki
degerlikli ii¢ Ca™" iyonu tek degerlikli alt1 Na® iyonu ile yer degistirerek her bir fazdan

digerine gecen iyonlarin toplam degerlik sayilarinin esit olmasi saglanir (Beyhan, 2003).

4.3. Tyon Degisim Islemleri

Iyon degisimi uygulamalar1 ya kesikli sistem ya da kolon kullanilarak gergeklestirilebilir.

4.3.1. Kesikli iyon degisimi

C; karsit iyonlu formdan, C; karsit iyonlu forma bir iyon degisiminde, iyon degistiricinin
karsit iyonlar1 ve elektrolitin esit yiikli iyonlar1 arasindaki degisim dengesi kuruluncaya
kadar, iyon degistirici, istenen tiirde bir kapta, elektrolit ¢ozeltisiyle temas ettirilir. Denge

kurulduktan sonra iyon degistirici siizme ile ayrilir. ilgili tepkime su sekilde gerceklesir:

IEC,+CoX —F/]——= IE.Co+ C X (9)

Degistirici tarafindan elektrolit ¢ozeltisinden fazla sayida iyon degistirilecekse, taze iyon
degistirici ilavesi yapilmali ve denge olusumunu izleyen siizme islemi gercgeklestirilmelidir
(Geng, 1992).

4.3.2.Siirekli iyon degisimi

Stirekli yontemlerde iyon degistirici ve siv1, kolonlar i¢inde birbirine dogru (Cogunlukla
ters akim prensibine gore) hareket halindedirler. Ham suyun gegirilisi ve rejenerasyon ayni
zamanda gergeklestirilir. Bunun i¢in doygunluga ulagsmis iyon degistirici kismi kiigiik
porsiyonlar halinde kolondan (filtreden) alinir. Rejenere edilir, daha sonra yikanir ve

kolona tekrar verilir (Beyhan, 2003; Koca, 2005).
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Iyon degistirici reginenin yogunlugu suya gére cok az bir fazlalik gosterdigi icin bdyle
bir tesisin isletilmesi olduk¢a zordur. Yukariya dogru akmakta olan su karsisinda gerekli
olan ¢okmeye son derece gli¢ ulasilabilmektedir. Teknik olarak ¢ok masrafli bir yontemdir

(Ustiin, 2006).

4.3.3. Kolonda iyon degisimi

Kolonda iyon degisimi, sik kullanilan bir tekniktir. Iyon degistirici bir kolona doldurulur
ve biitiin iglemler bu yatakta meydana gelir.

BY elektrolitinden B iyonunun iyon degistiricideki A iyonuyla yer degistirdigini kabul
edelim. Ilke olarak B ile A’ min yer degisimi, A formundaki iyon degistiriciyle ¢dzeltinin
birbiriyle temas ettigi batch isleminde de uygulanabilir. Bununla beraber B, ¢ozeltiden
tamamen uzaklastirilmadan o6nce, iyon degisim dengesine ulasilir. B’ nin tamamen
uzaklastirilmasi ya olduk¢a uzun bir iyon degistirici kolonu bulunmasi yada ¢6zeltinin
kolondan tekrar tekrar gegirilerek, degistiricinin tamamen A formundaki pargaciklardan
olusan katmanlariyla temas etmesi halinde miimkiindiir. Sekil 1°de goriilen kolonda
¢ozeltinin bir seri batch dengelerinden gectigi sdylenebilir. Boylece B iyonlarmin hepsi,
¢ozelti kolonu terk etmeden Once yer degistirir.

Cozelti kolona ilk kez gonderildiginde, yatagin tepesindeki dar bir bolgede B iyonlarinin
timii A’ larla yer degistirecektir. Simdi AY elektrolitini igeren ¢ozelti, kolonun alt
kismindan degisim yapmaksizin gegecektir. Kolondan ¢ozelti gegisi siirerken, yatagin iist
tabakalar1 yeni BY ¢ozeltisiyle karsilasacak, belki de tamamen B formuna doniisecek ve
boylece B iyonu icermeyen ¢ozelti disar1 atilacaktir. Iyon degisiminin meydana geldigi
bolge, boylece asagiya dogru genisleyecektir. Sonunda bu bolge kolonun tabanina
ulasacaktir. Bu ise B’ nin kolondaki degistiriciden sizip gegmesi demektir. Bunu izleyen

durumda, kolondan ¢ikan ¢ozelti de, B iyonlar1 goriilmeye baslayacaktir (Geng, 1992).
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Giren ¢cozelrl

K

Cikan cozelt1

Sekil 1. Iyon degisim kolonu (Geng, 1992).

Degisim islemi sizip gegmeden Once veya sizip gegme aninda kesilecektir. Sizip
gecmenin Otesinde siiren iglem, kolondaki B ile A’ nin yer degistirmesine neden olacaktir.
Daha sonra, herhangi bir degisme yapmaksizin kolondan gegen BY ¢ozeltisiyle biitiin
yatak, dengede olacaktir.

Sekil 2 ‘de a, b ve ¢ sirasiyla, iyon degisimini tamamlamis bolge, kismen degisim
yapilmig bolge ve degisim yapilmamis bolgedir. Belirli bir anda giren ¢ozeltinin kargit
iyonuna ait CB derisim profili sagdaki sekilde gosterilmektedir. Giren ¢ozeltideki B karsit
iyonu, iyon degistirici tarafindan tercih edildiginde iyon degisimi olasidir, yataktaki A
iyonu tercih edilirse iyon degisimi olas1 degildir ( Bektas, 2005).
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Giren ¢ozelti C = C
OO0

2 (OO0 =
OO0O
QOO0
O O . O A z

el oI | J'
ol 1 I
(1 1 @
. . . . . A formundaki regine
0000

¢ . . . . O B formundaki recine
o000

Cikan ¢ozelti Cg = 0 0 Cp/C 1.0

Sekil 2. Iyon degistirici kolonun verimi ( Bektas, 2005).

Iyon degistirici kolonlarmin isletilmesinde su sira izlenir: Yiikleme, geri yikama,

rejenerasyon ve yikama.

Yiikleme: Antillacak suyun iyon degistirici kolonuna verilmesi islemidir. Bir iyon
degistiricinin isletme cevrimi, yatagin degistirme kapasitesine gore belirlenir. Bu da
degisebilir iyon kiitlesine ve sonug olarak iki rejenerasyon arasinda aritilan suyun hacmine

baglidir.

Pratikte iyon degistiriciler ¢ikis suyu derigimi giris suyu derisimine esit olana kadar
isletilmezler. Iyon degistiricilerin son doygunluk degerine kadar ¢alistirilmasi kapasitenin

verimli kullanilmasini da engeller.

Ekonomik ve uygun optimum kolon kapasitesi toplam kapasitenin % 50-75’i
civarindadir. Kirillma noktasina (breakthrough point) ulasildiginda kolon durdurulur.

Kirilma noktasi kolon ¢alismalarinda 6énemli bir parametredir.
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Geri Yikama: Iyon degistirici kolonlar1 yukaridan asagiya dogru yiiklenmesi sirasinda
olusabilecek kanallasmayi, yatak iizerinde ¢oken kirlilikleri ve gaz kabarciklarini gidermek

amaciyla rejenerasyon oncesi hamsuyun giris yoniine ters yonde geri yitkama yapilir.

Rejenerasyon : Bu islem yiikleme ile ayn1 yonde (dogru akim) veya ters yonde (ters
akim) yapilabilir. Rejenerasyon adiminda iyon degistirici reginenin tipi, rejenerant
maddesinin tipi, rejenerasyon ¢Ozeltisinin derisimi, akis hizi, sicaklik, rejenerasyon

¢Ozeltisinin saflik derecesi ve temas siiresi dikkate alinmalidir.

Dogru akim rejenerasyonunun iki onemli olumsuz yonii vardir: Iyon kagaklarmin
olusmasi ve kimyasal madde kullaniminin yiiksek olmasi. Iyon kagagi, rejenerasyona
ragmen son iyon degisimi islemi sirasinda kolonun alt kisminda kalmayir basarmis
iyonlardir. Bu durum su sekilde agiklanabilir: Normal olarak yukaridan asagiya dogru
yapilan rejenerasyon sirasinda, heniiz taze durumdaki ( degisime ugramamis) asit/baz 6nce
iist kisimlardaki iyon degistirici tabakalarini rejenere eder ve ancak daha sonra derisimi
azalmig ve tuzlarla karismis olarak alt iyon degistirici tabaklarina ulasir. Bu duruma
ragmen daha iyi rejenerasyon sonuglari istenirse, o zaman teorik miktarinin 2 — 4 misli

kadar daha fazla kimyasal madde kullanilmasi1 gerekmektedir.

Dogru akim rejenerasyonu sonucu ortaya ¢ikan bu iki sakinca ters akim rejenerasyonu ile
giderilmektedir. Ters akim prensibinde ortaya ¢ikabilecek tek problem, rejenerasyon
maddesinin asagidan yukariya hareketi esnasinda iyon degistiricide karismalar olmasidir.
Diiz akimdaki tabakalar burada goriilmezler. Dengeleme suyu kullanilarak veya karsi

basing uygulanarak bu karisimin 6niine gegilir.

Yikama: Rejenerasyondan sonra rejenerasyon ¢oOzeltisinin fazlasinin iyon degistirici
kolonundan uzaklastirilmasi islemidir. Yikama suyunun hizi rejenerasyon ¢ozeltisinin
hizina ve yiikleme hizina baglidir. Bu iki hiz birbirine ¢ok yakinsa yikama tek kademe ve
normal yiikleme hizinda yapilir. Rejenerasyon hizi yiikleme hizindan farkliysa yikama iki
kademede yapilir. Birinci kademe yavas yikamadir. Hiz rejenerasyon c¢ozeltisi ile aymi

degerde ve yonde alinir. Rejenerasyon ¢ozeltisi kolondan tamamen uzaklasincaya kadar bu
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islem siirer. ikinci kademe hizli yikamadir. Uygun c¢ikis saglanincaya kadar kolondan
yiikleme hiziyla ayni degerde ve ayni yonde su gegirilir.

Kolon calismalarindaki ana amag; onceden belirlenen kirletici derisimine ulasincaya
kadar, biiyiik adsorpsiyon kolonlarindaki servis zamanini veya verilen kolon yiiksekliginde
adsorpsiyon yataginin kapasitesini tahmin edebilmektedir. Yapilan kolon c¢aligmalarinda,
adsorpsiyon proseslerini giris akis hizi, besleme ¢ozeltisi derisimi, yatak yiiksekligi gibi

deneysel degiskenlerin nasil etkiledigi arastirilmaktadir.

Kirilma egrisi, iyon degisimi kolonundaki stirecin iyi bir sekilde tanimlanmasini saglar.
Ciinkii verilen kosullar altinda bir kolon i¢in kirilma kapasitesi, verilen yatak ytiksekligi
icin, ¢ikis hacmi veya zamanin fonksiyonu olarak Ct (¢ikis derisimi)/Coy (giris derisimi)
degisimi olarak da tanimlanir. Sekil 3’de kolonda iyon degisimi islemlerinde gergeklesen

kirilma egrisi gosterilmektedir.

A

CO ------------------------ r ey -:,

1 ]

o

i

Kolondan Kullanilan I !
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I 1,
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Kolondan gecen ¢ézelti hacmi

Sekil 3.Kolonda kirilma egrisi (Bektas, 2005).

Cikis hacmi (Veff) asagidaki gibi hesaplanir.
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Veff = Q-ttoplam (10)

Q: Akis hiz1 (Dakikada kolona gonderilen kirletici soliisyon miktari, mL/dak)

tioplam: Toplam akis zamani (Kolon tam tiikeninceye kadar gegen zaman, dak)

t’ye karsilik Cyq (Co-Ct=giris derisimi - ¢ikis derisimi) miktar1 grafige gecirilerek elde
edilen kirilma egrisi altindaki alan (A) toplam sorbe edilen sorban miktarin1 bulmak igin
kullanilir. Verilen farkli deneysel sartlar igin, toplam sorbe edilen sorbent miktar1 (qyop)

asagidaki gibi yazilabilir.

t:ttoplam
qtop = Q J‘ Cad dt (11)
t=0
t:ttoplam
Qtop = Q I(CO B Ct )dt (12)
t=0

Kolona gonderilen kirletici miktar1 (myop) ise asagidaki bagnti ile bulunur.

Miop = Co.Q. tiop (13)

Akis hacmine gore kirleticinin ayrilma yilizdesi yani kolon performansi, toplam sorbe

edilen sorbent miktarinin kolona gonderilen sorbent miktarina oranindan bulunur.

Toplam Ayirma % = S *100=(1- g—t) *100 (14)

mtop (0]

Sorpsiyon, atiksu aritimi i¢in iyi bilinen denge ayirma prosesidir. Sorpsiyondaki denge
caligmalarinin amaci, sorbentin kapasitesi veya deneysel sartlar altinda kirleticinin grami
basina ayrilmasi gerekli miktar hakkinda bilgi vermektir. Kesikli sistemlerdeki sorpsiyon

verilerinden elde edilen sorpsiyon izotermleri kolon ¢alismalarindaki sorpsiyon dengesini
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temsil etmedigi icin, deneysel calismalardan elde edilen verilere uygun modellerin

uygulanmasi gerekmektedir.

Kolonda dengede uzaklastirilan sorbent miktar1 (maximum kolon kapasitesi) Qeq

asagidaki bagint1 ile hesaplanir.

Qtop
Qeq= X (15)

Burada, X, sorbent miktarini (g) gostermektedir. Kirillma noktasi ve yatak hacminin
sayist (BV), bir sabit yatakli kolonun performansimin degerlendirilmesinde genellikle
kullanilir. Genellikle kirilma, giris derisiminin %3-5"ine karsilik gelen ¢ikis derigimi olarak
ifade edilir. Kolona gonderilen kirletici derigimi ile kolondan ¢ikan kirletici derisimi esit
oluncaya kadar sorpsiyon islemine devam edilir ve esitlik saglanincaya kadar gegen siireye

kirilma (atilim) zamani denir. Yatak hacmi sayisi agagidaki bagint1 yardimiyla bulunur.

Yatak Hacmi Sayisi (BV) = Aritilan atiksu hacmi/sorbent yataginin hacmi (16)

Sorbent mekanizmasinin modellenmesi i¢in kullanilan iki ana model parametresi temas
sliresi veya bos yatak temas siiresi (EBCT) ve sorbentin kullanim hizidir. Sabit siv1 akis
hizlari, kirlilik derisimi ve sorbent 6zellikleri icin, bu iki parametre sorpsiyon sisteminin
yatirim ve isletme maliyetlerini belirler. EBCT, bos kolonu siv1 ile doldurmak i¢in gerekli

zamandir.

EBCT = sorbent yataginin hacmi (ml) / Stvinin akig hizi (ml/dak) a7

Arntilan sivinin her bir hacmi (birim hacim) basma kullanilan sorbent kiitlesi olarak

tanimlanan sorbent kullanim hiz1 (AKH) asagida verilen baginti ile hesaplanir.

AKH (g/L) = Kolondaki sorbentin kiitlesi (g) / Atilimda aritilan soliisyon hacmi (L) (18)
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Tek dongiilii iyon degisimi siiregleri, sorpsiyon, eliisyon ve rejenerasyon basamaklarini
icerir. Eliisyon, sorpsiyonun tersi bir siiregtir ve genellikle regineden iyonlarin
uzaklagtirilmasi i¢in kullanilir. Eliisyon i¢in kullanilan ¢bzeltiye eliiant, eliisyondan elde
edilen ¢bzeltiye de eliiat denir. Recinenin tekrar kullanilmasi ve sorplanan maddenin geri

kazanilmasi gerekli oldugundan dongiiniin rejenerasyon ve eliisyon kismi incelenmelidir.

A

Eliiat
derisimi

P,

’ >
A B - C  Eliisyon hacmi

Sekil 4.Elisyon egrisi (Bektas, 2005).

Sekil 4°deki eliisyon egrisi 3 bolgeye ayrilir. A kismi baglangica karsilik gelir ve sivinin
yatakta yer degistirmesini igerir. B kismi, elue edilen degistirilebilir iyonlarin biiyiik

kismini igerir. C kismi ise eliisyonun devamidir(Yamag, 2002; Badruk, 1998).

4.4. Tyon Degistirici Reginelerin Kimyasal Yapis1 Ve Ozellikleri

Iyon degistirici olarak sentetik ya da dogal zeolitler ile sentetik regineler Kullamilir.
Baslangicta iyon degistirici regine olarak porozitesi yiiksek kum kullanilmistir. Bu
malzemelerin genel ad1 zeolit’tir. Zeolitlerin sorplama ve katalizor 6zelliklerinden sonra en
onemli tgilincii Ozellikleri katyon degistirmeleridir. Bunlar sularin yumusatilmasinda
kullanilan ilk iyon degistiricilerdir. Giliniimiizde ise yiiksek iyon degisimi kapasitesine

sahip sentetik iyon degistirici regineler de kullanilmaktadir (Kirisoglu, 1999).
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Sentetik iyon degistirici regineler, yliksek molekiil agirlikli polimerik yapidaki
maddelerdir ve yapi olarak iki kisimdan olusurlar. Bunlardan birincisi ti¢ boyutlu
hidrokarbon agi (polimer), diger kismi ise hidrokarbona kimyasal baglarla baglanmis
asidik ya da bazik, iyonlagabilen fonksiyonel gruptur. Polimer matriks ¢oziinmezligi ve
rec¢inenin saglamligini saglarken, fonksiyonel grubun c¢esidi ve sayisi, iyon se¢imi ve

degisim kapasitesini belirler (Kirisoglu, 1999).

Iyon degistirici recineler;

1. Katyon degistirici regineler

a. Kuvvetli asidik iyon degistirici recineler

b. Zayif asidik iyon degistirici regineler

2. Anyon degistirici regineler

a. Kuvvetli bazik iyon degistirici regineler

b. Zayif bazik iyon degistirici recineler olarak siniflandirilirlar.

Asidik ya da bazik karakterin giicii, fonksiyonel gruplarin iyonlasma derecesine baglidir
(Kirisoglu, 1999).

En bilinen re¢ine stiren ve divinil benzenin kopolimerlesmesiyle hazirlanan stirendivinil
benzen polimeridir. Kopolimerlesme tepkimesi sirasinda polistiren ¢apraz baglarla divinil
benzene baglanir. Sonugta, {i¢ boyutlu, ¢éziinmeyen bir hidrokarbon ag1 olusur. Bu polimer
daha sonra anyonik ve katyonik regine olusturmak igin gesitli kimyasal maddeler ile

tepkimeye sokulur.

Stirendivinil benzen polimerinin siilfiirik asit ile tepkimesi sonucunda siilfonik asit grubu

(-SO3 -H" ), stiren divinil benzen polimerinin benzen zincir cemberlerine girerek katyon
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Iyon degistirici regineyi olusturur. Zayif asidik katyon degistirici reginede ise yapiya zayif
bir asit olan (-COO-H") grubu baglidur.

Reginenin birim hacmindeki fonksiyonel gruplarin toplam sayisi onun teorik iyon

degistirme kapasitesini belirler.

Anyonik iyon degistirici regine, stirendivinil benzen polimerin yapisina kuvvetli bir baz
olan tersiyer amin gruplari (-N(CHs); +OH") ya da zayif bir baz olan primer amin

gruplarinin (-NH3z +OH’) baglanmasi ile olusur.

Anyon degistiricilerinin kimyasal kararliliklari, katyon degistiricilerden daha azdir.
Yiiksek sicaklikta aminler hemen hidrojenlenerek iyon degistiricinin kapasitesini azaltir ve

¢oOzeltinin ¢dziinebilen organik madde igermesine neden olur.

Iyon degistirici regineler yiiksek oranda polar gruplar icerdiklerinden, kuvvetli hidrofilik
olup su ¢ekerler. Sisip biiziiliirler, hidroskopik jel gibi hareket ederler. Kuru reginenin bir
grami 0,5-1 g su absorblar. Hafif ve gozenekli katilar olan iyon degistirici regineler kiire,

boncuk ya da levhalar halinde hazirlanir.

Ideal bir iyon degistiricide aranan zellikler asagidaki gibidir;

- Kimyasal kararlilik (aside dayaniklilik)

-Hidrolik  tasarimin  gerektirdigi  sabit bir tane boyutuna sahip olmasi
- Fiziksel kararlilik

- Hizli iyon degisimi islergesi

- Kontrollii ve etkin bir iyon degisimi kapasitesi

- Is1l kararlilik

- Homojen ve hidrofilik yap1 ve rejenere edilebilmesi (Beyhan, 2003).
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Giliniimiizde reginelerin kullanildigi alanlardan bazilar1 asagida siralanmistir (Beyhan,

2003).

-S1v1 atiklardan hiimik asidin uzaklastirilmasi,

- Endiistriyel siire¢ atiklarindan fenoliin uzaklastirilmasi,

- igme suyu sertliginin giderilmesi,

- Endiistride ve laboratuvarda kullanilan suyun demineralizasyonu,

- Niikleer santrallerin sogutma sularinin aritilmasi,

- Yer alt1 sularindan nitratlarin uzaklastirilmasi,

- Yer alt1 sularindan radyumun uzaklastirilmasi,

- Toksik ozellikteki agir metal iyonlari ve siyaniiriin atik sulardan uzaklastirilmasi.

- Sekerin saflastiriimasi

- Metallerin ve anyonlarin ayrilmasi

- Renk giderici olarak
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4.5. Tyon Degisimine Etki Eden Faktorler

Reginenin iyon tutma giicli birgok parametreye baghidir. Bunlar; pH, iyonik yiik, iyonik
yarigap, reginenin gozenekliligi, ¢Oziicii ve sicakliktir. Genel olarak iyon degistirici
recinenin bir iyona olan ilgisi iyonun yiikii ile artmaktadir. Ayni degerlikli iyonlar s6z
konusu ise ilgi, artan atom agirlig1 ile ¢ogalmaktadir. Cok biiyiik iyonlar iyon degistirici ile

degistirilemezler. Clinkii bunlar iyon degistirici regineler i¢ine yayinmazlar.

4.6. Tyon Degisimi Siireclerinin Saghk Yoniinden incelenmesi

Reginelerin  kompleks yapida olmasi asagida agiklanan endiselere sebep olur.

- Su kalitesindeki degisimden dolay1 saglik problemlerinin ortaya ¢ikmasi, 6rnegin sudan
anyonlarla birlikte saglik yoniinden 6nemli bir iyon olan iyodun da giderilmesi,

- HCOj3 iyonunun CI" ile yer degistirmesi,

- Organik ve inorganik bilesiklerin re¢ineden saliverilmesi,

- Recine ylizeyinde bakteriyel cogalmanin olmasi,

- Recinenin kararsizligi

4.7. Tyon Degisimi Dengesi

Iyon degisimi dengesi iyon degisimi izotermleri ile agiklanir. Iyon degisimi, adsorpsiyon
slirecinin bir ¢esidi oldugundan, genellikle adsorpsiyon ifadelerinden biriyle regine fazi ile

¢ozelti faz1 arasinda bir iyonun denge dagilimi tanimlanabilir.

Zaman igerisinde Jaeger ve Erdds tarafindan olusturulan genel bir formiilden yola
cikarak bir ¢ok arastirmaci, farkli izoterm denklemleri ortaya koymuslardir. Su ve atik su
arittimimda en ¢ok kullanilan izoterm modelleri Freundlich, Langmuir ve Dubinin-

Radushkevich izoterm modelleridir (Kaya, 2002).
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4.7.1. Langmuir modeli

Langmuir modeline gore, sorbent yiizeyinde sabit sayida aktif sorpsiyon merkezi vardir
ve bu merkezlerin hepsi ayni enerji diizeyindedir. Sorplanan bilesenler sorbent yiizeyinde
doygun tek bir tabaka olusturur. Ayrica bu modele gore sorpsiyon dengesi dinamik bir
dengedir ve yiizeye tutunmus molekiiller birbirleriyle etkilesim gostermezler (Tosun 2009).

Langmuir modeli asagidaki esitlik ile ifade edilmektedir.

q — qmaksKLCe
° " 1+K,C, (19)

Burada,

Ce: Dengede sorplanmadan ¢ozeltide kalan madde derisimi (mg/L),

Ky: Sorpsiyon entalpisi ile ilgili sorplananin sorbente ilgisi ve aralarindaki bagin
kuvetliligini gosteren Langmuir sorpsiyon sabiti (L/mg),

Omaks: Yiizeyde tam bir tabaka olusturmak igin, sorbentin birim agirligi basina sorplanan

madde miktari (veya sorbentin maksimum kapasitesi) (mg/g)’dir.

Yukaridaki esitligin dogrusallastirilmasiyla asagidaki esitlik elde edilir:

c,_C , 1
= 20
qe qmaks KLqmaks ( )

e

Ce/qe’ ye karst Ce grafiginin y eksenini kesim noktast (1 / K Qmaks), €gimi 1/qmaks’ yi
Verir. Qmaks Ve K nin biiytikligi yiiksek sorpsiyon kapasitesine isaret eder. Sorpsiyon ¢ok
az, yani K Ce<< 1 ise, denge birim sorbent basina sorplanan madde miktari, ¢ozeltide

sorplanan madde miktar1 ile dogru orantilidir. Bu durumda;

qe - qmaks KLCe (21)
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Sorpsiyonun fazla oldugu durumda ise K Ce >>1 olup, dengede birim sorbent basina

sorplanan madde miktar1 sabit kalir ve asagidaki esitlik ile ifade edilir.

qe — q maks (22)

Langmuir modeli, seyreltik ¢ozeltideki sorpsiyonda iyi sonu¢ vermektedir (Gergel 2006,
Tatli 2003). Langmuir izoterminin esas karakteristigi denge faktorii olan Ry gibi boyutsuz
denge parametresi ile ifade edilebilmektedir.

R, = 1 23

" 1+K.C, 23)

RL degerinin 1’den biiyiikk ¢ikmasi durumunda sorpsiyon prosesi elverigsiz, 1’e esit
olmasi durumunda lineer, O ile 1 arasinda bir deger olmasi durumunda istemli

(kendiliginden gergeklesen) ve 0 olmasi durumunda ise tersinmez olmaktadir (Kavak,

2004).
4.7.2. Freundlich modeli

Sorpsiyon 1sisina bagli olarak degisen heterojen yiizey enerjileri igin Freundlich modeli
tanimlanmistir. Bu model Langmuir sorpsiyon esitligindeki enerji ile ilgili terimin (K.),
yiizey Ortiisiiniin (q) bir fonksiyonu olarak degistigi 6zel bir durumu ifade eder ve

asagidaki esitlik ile tanimlanir:

1/n
e = KeCe (24)
Burada,
Kr. Sicakliga, sorbente ve sorplanan maddeye bagli olarak sorpsiyon kapasitesinin

biiyiikliigiinii gosteren sorpsiyon sabiti (mg/g),

n: Sorpsiyon siddetini gosteren sorpsiyon derecesidir.
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Yukaridaki esitligin dogrusallastirilmasiyla asagidaki esitlik elde edilir:

Ing, =1In KF+%Ce (25)

In ge’ye karsi In Ce grafiginin egiminden 1/n, y ekseninin kesim noktasindan ise In K¢
bulunur. In Kg ve n degerlerinin biiylik olmasi, sorbentin, sorpsiyona egilimi ve sorplama

kapasitesinin yiiksek oldugunu gostermektedir.

Langmuir ve Freundlich sorpsiyon modelleri matematiksel olarak seyreltik ¢ozeltilerden
sorpsiyonu karakterize ettiklerinden, ortalama derisim araliklarinda sorpsiyon verileri her
iki izoterme de uygunluk gosterir. Heterojen ylizeylerdeki degisik merkezlerde aktif
baglanma merkezlerindeki igeriginden dolay1 Freundlich modeli, Langmuir modeline gore

daha gergekgi bir yaklagimdir (Tosun, 2009).
4.7.3. Dubinin-Radushkevich izotermi

Diger izotermlerin ¢ogunda elde edilen sabitler, sorplamanin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri hakkinda bilgi vermezler. Fakat D-R izoterminden hesaplanan ortalama
sorplama enerjisi, sorplamanin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri hakkinda bilgi sahibi
olmamizi saglar (Koca, 2005).

Bu izoterm homojen bir yiizey ve sabit bir sorplama potansiyeli temeline dayanmaz. D-

R izotermi aymi tip goézenekli yapilarda gerceklesen sorplama islemlerini agiklamada

kullanilir. Matematiksel olarak asagida gosterildigi gibi ifade edilir (Oztiirk, 2005).

2
Ing, =Inq,, —ke (26)
Denklemde &= RTIn(1+1/C,) olarak ifade edilebilinir. Bu denklemde,

Ce = Sorplama sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derisimi (mg/dm?).

ge = Birim sorbent tizerine sorplanan madde miktar1 (mg/g).
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& = polanyi potansiyeli

Om = Sorbentin maksimum kapasitesi

k = D-R izotermi sabiti

R = evrensel gaz sabiti (8,314.10" kJ/molK)
T = sicaklik (K)

Inge’ ye karsihk &2 grafigi ¢izilirse, k ve g degerleri hesaplanabilir. Bu izotermden
elde ile k sabiti kullanilarak ortalama sorplama enerjisi bulunabilir.

1

E=(2k) ? (27)

Bulunacak olan enerji degerinin 8-16 Kj/mol degerleri arasinda yer almasi Sorplamanin
genel olarak iyon degisimi ile oldugu anlamina gelir.
Enerjinin 8 kj/mol’den kiigiik olmasi durumunda, sorplama fiziksel etkilesmeler ile
aciklanabilir. Bunun tersine, enerji degeri 8 kJ/mol’den daha biiyiik ise, sorplama

mekanizmasi kimyasal etkilesmeler ile agiklanabilir (Karaca, 2006).

4.8.1yon Degisimi Mekanizmalar

Cozeltideki iyonlar ve reginedeki iyon degistirici arasindaki iyon degisimi heterojen bir
islemle tanimlanir. Siire¢ i¢cin modeller iyon degisimi ve diflizyon basamaklarinin (¢ozelti,
gbzenek, partikiil ylizeyindeki film tabakas1) her ikisini de kapsar. Film difiizyonu, tanecik

diftizyonu ve kimyasal tepkime direngleri iyon degisimi hizin1 belirler (Levenspiel, 1972).
Recine tanecigi ile sorpsiyon siirecinde dort temel basamak vardir.

1)Sorplanan bilesenin y1gin ¢ozeltiden sorbent tanecigini ¢evreleyen dis filme tasinmasi,
2) Sorplanan bilesenin sivi filminden sorbentin dis ylizey merkezlerine taginmasi (sivi
filmde yayinim),

3) Sorplanan bilesenin sorbentin gézenekleri icinde tanecik yaymim ile hareketi (tanecik
i¢i yaymim),

4) I¢ yiizey merkezlerinde soplananin sorpsiyonu (tepkime).
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Iyon degisimi mekanizmalarmi tanimlamada “Sonsuz Coézelti Hacmi Modeli (Infinite
Solution Volume Model)” ve “Sabit Hacimli Heniliz Tepkimeye Girmemis Cekirdek

Modeli (Unreacted Core Model)” olmak tizere iki model vardir.
4.8.1. Sonsuz ¢ozelti hacmi modeli (Infinite solution volume model)

Cozelti fazindaki tanecikler, recine tanecigini saran sivi film tabakasmma dogru
difiizlenmeli, c¢ozelti-tanecik ara yiizeyine tasinmali, recine taneciginin igine

difiizlenmelidir.

Tanecik difiizyon kontrolii ve sivi film diflizyon kontrolii olmak iizere iki tiir kontrol

basamagi vardir.

» Tanecik Difiizyon Kontrol

Sonsuz hacimli ¢ozeltiden kiiresel iyon degistirici tanecigin i¢ine iyonlarin regine faz

kontrollii difiizyonu asagidaki denklem ile tanimlanabilir (Bektas, 2005).

-In (1- x ?) = 2kt
D, z?
k = 2 (28)
lo

x: Doniisiim kesri

k: Hiz sabiti, L/s

t: Zaman, s

D: Kat1 fazdaki diflizyon katsayisi, m?/s

ro: Tanecik ortalama yarigapi, mm.
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» Siv1 Film Difiizyon Kontrol

Degisim hiz1 sivi film difiizyon kontrollii ise asagidaki denklem kullanilabilir (Cortina et
all, 2003).

-In (1- x) = 2kt

_3DC

ki = ——
li rocr

(29)

kji: Hiz sabiti, L/s
D: Difiizyon katsayist, m?/s
C: Degistirilen taneciklerin toplam derigimi, mol/L (Badruk vd.,1999).

4.8.2. Sabit hacimli heniiz tepkimeye girmemis cekirdek modeli (Unreacted core

model)

Kati-akiskan tepkimelerinde kati1 fazda meydana gelen degismeler goz oniinde tutularak
tepkime modelleri gelistirilir. Katt madde biiyiik oranda safsizlik icerdiginde tepkime
ilerledikg¢e kat1 hacminde bir kiigiilme olmaz. Buna karsilik saglam yapida bir kiil tabakas1
ya da yiizeye sikica bagli bir {irlin tabakas1 olusur. Bu tiir tepkimeleri agiklamak i¢in “Sabit

Hacimli Heniiz Tepkimeye Girmemis Cekirdek Modeli” kullanilir (Ekici, 2007).

Sekil 5’de sabit hacimli heniiz tepkimeye girmemis ¢ekirdek modeli gdsterilmistir.

—— il tabalas

e Teplameye girmernig merkez

St > Tepkime bélgesi

Sekil 5. Sabit hacimli heniiz tepkimeye girmemis ¢ekirdek modeli (Ekici, 2007).



37

> Sivi Film Kontrol

Stv1 film kontroliinde kati yiizeyinde A nin derigimi sifirdir. Tepkime silirecince A nin

yigin derisimi sabit kabul edildiginden itici giic sabit kalir.llgili denklem asagida

verilmigtir.
X= 3C oK t (30)
ar,.C,,

Cao: Cozeltideki A nin derisimi, mol/L
Cso: Tepkimeye girmeyen merkezdeki kati reaktantin derisimi
Kma: Sivi film boyunca A nin kiitle aktarim katsayisi, m/s

a: Stokiyometrik katsay1 (Badruk et all,1999).
» Kiil Tabakasi1 Kontrol

Akiskan ve tepkimeye girmemis ¢ekirdek yiizeyi tepkime ilerledik¢e partikiil merkezine
dogru kayar. Fakat tepkimeye heniliz girmemis c¢ekirdegin kii¢iilme hizi, akigkanin
cekirdege yaklagma hizina gore ¢ok kiigiik olup ithmal edilebilir. Bu hizlar arasindaki oran
yaklagik kat1 yogunlugunun akigkan yogunluguna orani kadardir. Bu varsayim goz 6niinde
tutularak yatiskin durum icin A akigkanina ait tepkime hiz1 yine A akiskaninin ¢ekirdek

ylizeyine ulagma hizi olarak yazilabilir ve denklem su sekilde tanimlanir (EKici, 2007).

_ 6De,rCAO

31
ar’C,, 1)

F—Ba—mi—zﬁ

De,: Kati fazdaki etkili difiizyon katsayis1, m?/s (Badruk et all, 1999).
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» Kimyasal Tepkime Kontrollii

Tepkimenin ilerlemesi kiil tabakas1 ya da akiskan film tabakasina bagli olmadigi gibi
tepkime hizi dogrudan tepkimeye katilmayan gekirdek yiizeyi ile orantilidir (Gonder
2004).

Iyon degisimi kimyasal tepkime kontrollii oldugunda asagidaki denklem kullanilabilir

(Cortina et all, 2003).

0

{1-(1—&} :ks(r:—AOt (32)

ks: ylizeydeki tepkime sabiti (m/s) (Badruk et all, 1999).
4.9. Matematiksel modellemeler

Kesikli ¢alismalardan sorpsiyon izotermleri yardimiyla sorpsiyon mekanizmasi
incelenirken, kolonda iyon degisimi c¢alismalarinda ise matematiksel modellemeler
kullanilarak sorpsiyon hakkinda bilgi edinmek miimkiindiir. Bunlar arasinda Thomas ve
Yoon-Nelson modelleri en sik kullanilan modelleme ¢esitleridir. Bu modellemeler
yardimiyla kolon sorpsiyonu igin gizilen breakthrough egrileri (derisim-zaman veya

derisim-hacim grafikleri) dogrulanir.
4.9.1. Thomas modeli

Bir kolon sorpsiyon prosesinin basarili bir sekilde tasarimi, ¢ikis derisim zaman
profilinin veya breakthrugh egrisinin tahmin edilmesini gerektirir. Ayrica bir sorbentin
maksimum sorpsiyon kapasitesi de kolon dizayninda gereklidir. Genellikle Thomas modeli

bu amag i¢in kullanilir. Bu model, lineer olarak asagidaki denklemle ifade edilir (Keles,
2008).
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|n(c—°—1J _Keaom_ KiGo, (33)
E 4 Q

Denklemde;

C, = Baslangig derisimi (mg/L),

Ce = Cikis derisimi (mg/L),

Kt = Thomas hiz sabiti (mL/dkmg),
Jo = Sorpsiyon kapasitesi (mg/qg),
m = sorbent miktari (g),

0 = Lineer akis hiz1 (mL/dk),

V = Efluent hacmi (mL)’dir.

Burada In[(Co/C.)-1]-t veya In[(Co/C¢)-1]-V grafigi cizilir ve sorpsiyon kapasitesi (o,
mg/g) ve Thomas kiz sabiti (Ky, mL/dkmg) bulunur.

4.9.2. Yoon-Nelson modeli

Bu model, her sorbent molekiilii i¢in sorpsiyon ihtimalindeki azalma hizinin sorplanan
icerigin sorpsiyon oranina ve sorbent iizerindeki sorplanan igerigin breakthrogh egrisinin
tahminine dayanir. Yoon-Nelson modeli, diger modellerden daha az karmasik olmasinin
yaninda sorplanan igerigin 6zellikleri, sorbent tipi, sorpsiyon yatagmin fiziksel dzellikleri

ile ilgili detayl1 bilgi gerektirmez. Bu model lineer olarak asagidaki denklemle ifade edilir.

t:r+1|n C. (34)
k C,-C,

Denklemde;

C, = Baslangig derisimi (mg/L)
Ce = Cikis derigimi (mg/L)

k = Hiz sabiti (L/dk)

t = Numune alma zaman (dk)
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1= %50 sorpsiyonun gergeklestigi siire (dk)’dir.

Burada t-In[Ce/(Co-C¢)] grafigi cizilir ve hiz sabiti (k, L/dk) ile sorplanan icerigin
breakthroughunun %50’si igin gerekli zaman (t, dk) hesaplanir. T yardimiyla ise

maksimum sorpiyon kapasitesi belirlenebilir.

CQOr
do = ST

- 35
10000, 33)
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S.DENEYSEL CALISMA

5.1. Materyal ve Yontem

Deneysel calismanin ilk asamasinda sulu ¢ozeltiden siilfat giderimi ic¢in kullanilan
yontemlerden ¢oktiirme islemi iizerine ¢alismalar yapilmistir. Bu amagla hazirlanan 100
mg/L sodyum siilfat ¢ozeltisi kemik tozu, midye kabugu, pomza gibi dogal atiklar ve
magnezit, sepiyolit gibi dogal maddeler ile ¢oktlirme islemine tabi tutulmustur. Deneylerde
oda sicakliginda ve ¢ozeltinin dogal pH’1 5,36’da ¢alisilmistir. Coktiirme islemi i¢in ¢ozelti
2 dakika 120 rpm’de ve 30 dakika 30 rpm’de karistirilmis ve 2 saat ¢okme isleminin
gerceklesmesi icin bekletilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen siilfat giderimi % 20

‘den daha az oldugu i¢in ¢aligmalara iyon degisimi yontemi ile devam edilmistir.

Iyon degisimi ¢aligmalarinda Lewatit MonoPlus M600 reginesi kullanilarak sulu
cozeltilerden ve atiksudan siilfat giderimi islemleri yapilmis ve farkli parametrelerin siilfat
giderimi lizerine etkileri incelenmistir. Atiksu Kirka Bor Atiksu Aritim Tesisi’ndeki atiksu
goletlerinden alinmig, UV Spektrofotometresinde analiz edilmis ve atiksuyun baslangic
siilfat derisimi 885 mg/L olarak belirlenmistir. Calismada kullanilan kimyasallar ve

cihazlar ise asagida verilmistir:

- Na,;SOa4: %97 (Puro)

- NaOH: %97 (Merck)

- NaCl: %99 — 100 (Merck)

- HCI: %37, d:1,19kg/l (Merck)
Hach Siilfat Reaktif Kiti

pH-metre: inolab Level 1

Sicaklik Kontrollii Manyetik Karistirici: Heildolph MR 3001K

Spektrofotometre: HACH DR 4000

Calkalayicili Isiticili Su Banyosu: Memmert (Sekil 6)
— Hassas terazi: Scattec SBA 41
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- Cam kolon: 0,7 cm i¢ ¢ap ve 15 cm yiikseklik
- Peristaltik pompa: Atto SJ 1211 model
- Ayrimsal toplayict: Spectra/ chrom CF-1 (Sekil 7)

Sekil 6. Calkalayicili termostatli su banyosu.

Sekil 7. Ayrimsal toplayici.

Sulu ¢ozeltiden siilfatin gideriminde Lewatit Monoplus M600 (Lan Xess) reginesi
kullanilarak iyon degisimi yontemi ile ¢alisilmistir. Farkli parametrelerin iyon degisimi
yontemi ile siilfat giderimine etkileri belirlenmistir. Kullanilan re¢inenin 6zellikleri Cizelge

3’te verilmistir.



43

HACH DR-4000 Spektrofometresinde siilfat analizi i¢in standart analiz yontemi su
sekildedir: 25 ml ¢ozeltiye 1 paket Hach siilfat reaktif kiti eklenip 5 dk bekletildikten sonra
spektrofotometrede kor numune ile sifirlama yapilir ve 450 nm dalga boyunda UV
spektrofotometresinde ¢ozeltideki SO4% mg/L cinsinden okunur (Standart Methods for the

Examination of Water and Wastewater, 1998).

Cizelge 3. Lewatit Monoplus M600 kuvvetli anyon degistirici re¢inenin 6zellikleri

Satiga Sunuldugu Form Cl

Fonksiyonel Grubu Dértlii Amin Tip 11

Matrisi Capraz bagli polistiren

Yapisi Jel

Fiziksel Goriintimii Agik sar, seffaf

Etkin Tanecik Biiyiikligii (mm) 0,60 (+/- 0,05)
Nem Orani (%) 45-60
Toplam Kapasite (dk. ¢6z. / L) 1,25
Maksimum Calisma Sicaklig1 (max. °C) 30
pH Calisma Araligi 0-11
Yiikleme (mak. m/sa) 60
Rejenerasyon ( m/sa) 5
Yikama ( m/sa) 5
Rejenerant NaOH
Rejenerant miktar1 (g/L) 100
Rejenerant ytizdesi (%) %3-5
10

Yikama suyu miktari (yak. BV*)

*BV: Yatak Hacmi (Bed Volume)
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5.2. Kesikli Iyon Degisimi Calismasi

Calismanin bu boliimiinde, Lewatit Monoplus M600 kuvvetli anyon degistirici regine
kullanilarak sulu ortamdan siilfatin giderimi i¢in sodyum siilfat c¢ozeltisiyle kesikli
denemeler yapilmistir. Kesikli iyon degisimi calismasinda temas siiresi, sicaklik, pH,

baslangi¢ derisimi gibi parametreler incelenmis ve eliisyon ¢alismalart yapilmistir.

5.2.1.Kinetik calisma

Iyon degistirici regine ile siilfat giderimi iizerine etki eden parametrelerin ¢aligilabilmesi
icin Oncelikle 100 mg/L’lik sodyum siilfat (Na;SO4) ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu ¢6zeltinin
hazirlanabilmesi i¢in 0,148 g Na,SOg tartilarak 1 L ‘ye tamamlanmustir.

Temas siiresinin siilfatin iyon degisimi ile giderimi tizerine etkisini belirlemek i¢in 5 g
recine dogal pH’inda ( pH= 5,36 ) ve 20 °C’de 500 mL 100 mg/L Na,SOy ¢ozeltisiyle 200
rpm hizinda magnetik karistiricida temas ettirilmistir. Sivi yiiksekligi 6 cm’ dir. Siilfat
derisimini belirlemek i¢in 5, 15, 30, 45 dakika ve 1, 2, 3, 4, 5, 6 saat sonunda karisimin
berrak kismindan 3 mL numune alinip UV spektrofotometresi ile analiz edilerek siilfat

miktarlar1 belirlenmistir.

5.2.2.S1cakhigin siilfat giderimine etkisi

5 g regine 500 mL 100 mg/L Na,SO4 ¢ozeltisiyle dogal pH’inda farkli sicakliklarda ( 20,
30, 40 °C) ve 200 rpm hizinda magnetik karistiricida temas ettirilmistir. Siilfat derisimleri
i¢in 5, 15, 30, 45 dakika ve 1, 2, 3, 4, 5, 6 saat sonunda berrak kismindan 3 mL numune

alinip analiz edilerek UV spektrofotometresinde siilfat miktarlar1 belirlenmistir.
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5.2.3. Baslangic pH degerinin siilfat giderimine etkisi

Cozeltinin baglangic pH degisiminin siilfat giderimine etkisini incelemek i¢in farkl
baslangi¢ pH degerlerinde denemeler gergeklestirilmistir. Bu amagla 100 mg/L’lik Nay;SO4
¢ozeltisinin pH’1 NaOH ve HCI ¢ozeltileriyle 2, 4, 5.36, 7, 9, 11 degerlerine ayarlanmuistir.
Farkli pH’lardaki 50 mL 100 mg/L Na,SO4 ¢ozeltileriyle 0,5 g regine su banyosunda 25 °C
de 3 saat boyunca temas ettirilmistir. Berrak kismindan 3 mL hacminde numuneler alinip

analiz edilerek UV spektrofotometresinde siilfat derisimi okunmustur.

5.2.4.Baslangi¢ derisiminin siilfat giderimine etkisi

Baslangic derisiminin siilfat giderimi iizerine etkisini belirlemek i¢in farkli derisimlerde
(50, 100, 150, 200, 250, 500, 750 mg/L’lik Na,SO, ¢ozeltileri) hazirlanan ¢ozeltilerden 50
mL alinip optimum pH’a ayarlandiktan sonra 0,5 g recine ile 25 °C’de karistirmali 1siticili
su banyosunda 3 saat boyunca temas ettirilmistir. Berrak kismindan 3 mL numuneler alinip

analiz edilerek UV spektrofotometresinde siilfat derisimi okunmustur.

5.2.5.1zoterm calismalar

Recine ile siilfat gideriminde uygun izoterm modelini belirlemek i¢in farkli baglangic

derisimlerinde hazirlanan siilfat ¢ozeltileri ile yapilan deneyler sonucunda elde edilen

verilere Freundlich, Langmuir ve Dubinin- Radushkevich izoterm modelleri uygulanmustir.
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5.2.6. Eliisyon calismalari

NaOAH ile eliisyon islemi

Regine ile sorpsiyonu saglanan siilfatin eliisyon islemini ger¢eklestirmek i¢in 0,5M
NaOH cozeltisi kullanilmistir. 0,5 M NaOH ¢ozeltisi i¢in 20 g NaOH saf su ile ¢oziilerek
500 mL’ye tamamlanmistir. 50 ml 100 mg/L Na,SO, ¢ozeltisi ile 0,5 g regine 25 °C’de
karistirmali su banyosunda 3 saat tutulmustur. Sonra numunenin ¢ozelti ve ¢okelti kismi
(regine kismi) ayrilmistir. Cokelti 50 mL NaOH ¢ozeltisi ile yikanarak alinmis ve erlene
aktarilmistir. Sodyum Siilfat ¢ozeltisi 25 °C’de karistirmali su banyosunda desorpsiyon
islemi i¢in 3 saat birakilmistir ve analiz edilerek UV spektrofotometresinde stilfat derisimi

okunmustur.

Nadl ile eliisyon islemi

Regine ile sorpsiyonu saglanan siilfatin eliisyon islemini gerceklestirmek i¢in 0,5M NaCl
cozeltisi kullanilmistir. 0,5 M NacCl ¢ozeltisi i¢in 10 g NaCl saf su ile ¢oziilerek 500 ml’ye
tamamlanmistir. 50 mL 100 mg/L Na,SO, ¢ozeltisi ile 0,5 g regine 25 °C’de karistirmali su
banyosunda 3 saat tutulmustur. Sonra numunenin ¢ozelti ve ¢okelti kismi (re¢ine kismi)
ayrilmistir. Cokelti 50 mL NaCl c¢ozeltisi ile yikanarak alinmis ve erlene aktarilmistir.
Sodyum Siilfat ¢ozeltisi 25 °C’de karistirmali su banyosunda desorpsiyon islemi i¢in 3 saat

birakilmistir ve analiz edilerek UV spektrofotometresinde siilfat derisimi okunmustur.

5.3. Atiksu I¢in Kesikli Iyon Degisimi Caligmas:

Calismanin bu boliimiinde, Lewatit Monoplus M600 kuvvetli anyon degistirici regine
kullanilarak siilfatin giderimi i¢in atiksuda kesikli denemeler yapilmistir. Atiksu Kirka Bor
Atiksu Aritim Tesisi’ndeki atiksu goletlerinden alinmis, UV Spektrofotometresinde analiz
edilmis ve atiksuyun baslangic derigsimi 885 mg/L olarak belirlenmistir. Kesikli iyon

degisimi ¢caligmasinda temas siiresi, pH gibi parametreler incelenmistir.
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5.3.1.Kinetik calisma

Iyon degistirici regine ile siilfat giderimi iizerine etki eden parametrelerin galisilabilmesi
icin Oncelikle Kirka Bor Tesisi’nden almman atiksu UV spektrofotometresinde analiz

edilmis ve atiksuyun baslangig siilfat derisimi 885 mg/L olarak belirlenmistir.

Temas siiresinin siilfatin iyon degisimi ile giderimi iizerine etkisini belirlemek i¢in 5 g
recineyle, dogal pH’inda ( pH= 9,79 ) ve 20 °C’de 500 mL atiksu magnetik karistiricida
temas ettirilmistir. Stlfat derisimleri 5, 15, 30, 45 dakika ve 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 saat sonunda
berrak kismimdan 3 mL hacminde numuneler alinip analiz edilerek UV
spektrofotometresinde siilfat derisimi okunmustur. Dengeye gelme siiresi siilfat giderimi

i¢in 90 dakika bulunmustur.

5.3.2.Baslangi¢c pH degerinin siilfat giderimine etkisi

Atiksuyun baslangic pH degisiminin siilfat giderimine etkisini incelemek i¢in farkli pH
degerlerinde denemeler gergeklestirilmistir. Bu amacla atiksuyun pH’1 HCI ve NaOH
cozeltileriyle 4, 7, 9 ve 11 degerlerine ayarlanmistir. Farkli pH’lardaki 50 mL atiksu ve 0,5
g recine su banyosunda 25 °C de 90 dakika boyunca temas ettirilmistir. Berrak kismindan 3
mL hacminde numuneler alinip analiz edilerek UV spektrofotometresinde siilfat derigimi

okunmustur.

5.4. Sodyum Siilfat ve Atiksu I¢in Kolonda Sorpsiyon Calismasi

Kolonda iyon degisimi yoOntemiyle siilfat giderimi denemeleri i¢in i¢ ¢apr 0,7 cm,
yiiksekligi 15 cm olan bir cam kolon kullanilmistir. Kolonun altina reginenin ¢ikis akimina
karismamasi i¢in bir miktar cam yiinii yerlestirilmistir. Lewatit Monoplus M600 kuvvetli
anyon degistirici recinesi deneylerde kullanilmadan once 3—4 saat damitik su icinde
bekletilmistir. Bu sekilde 6n isleme tabi tutulan yas recineden 2 mL alinip ( yaklasik 1,5 g
recgine) kolona yerlestirilerek 1,2 cm yliksekliginde yatak olusturulmustur.
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Peristaltik pompa ile 100 mg/L Na,SO4 ¢ozeltisi 6,5 mL/ dk akis hizinda kolona
beslenmistir. Ayrimsal toplayict yardimiyla kolonu terk eden akim ardistk 3 mL’lik
kisimlar halinde tiiplerde toplanmistir. Kirllma egrisi, bu numunelerin siilfat analizleri
yapilarak derisimlerinin okunmasiyla elde edilmistir. Kolon eliisyon deneyleri de 6,5 mL/

dk akis hizinda 0,5 M NacCl ¢ozeltisiyle gerceklestirilmis ve eliisyon egrileri ¢izilmistir.

Atiksu ¢ozeltisinden siilfat giderimi ¢alismalar1 i¢cin Lewatit Monoplus M600 kuvvetli
anyon degistirici recinesi deneylerde kullanilmadan 6nce 3-4 saat damitik su icinde
bekletilmistir. Bu sekilde on isleme tabi tutulan yas regineden 2 mL alinip kolona
yerlestirilerek 1,2 cm yiiksekliginde yatak olusturulmustur. Atiksu ¢ozeltisi peristaltik
pompa kullanilarak 6,5 mL/ dk akis hizinda kolona beslenmistir. Ayrimsal toplayici
yardimiyla kolonu terk eden akim ardisik 3 mL’lik kisimlar halinde tiiplerde toplanmistir.
Kirilma egrisi, bu numunelerin siilfat analizleri yapilarak derisimlerinin okunmasiyla elde
edilmistir. Kolon eliisyon deneyleri de 6,5 mL/ dk akis hizinda 0,5 M NaCl ¢ozeltisiyle

gerceklestirilmis ve eliisyon egrileri ¢izilmistir.

Soprsiyon kapasiteleri ve eliisyon etkinligi, kirilma egrisi ve eliisyon egrisinden grafiksel
integrasyon ile hesaplanmistir. 2 mL regine igeren kolonda 100 mg/L Na;SO4 ve atiksu
¢ozeltisi ile elde edilen sorpsiyon verileri Thomas ve Yoon-Nelson modeline gore

degerlendirilmistir. Model katsayilar1 ve sorpsiyon kapasiteleri hesaplanmaigtir.



6.DENEYSEL SONUCLAR

6.1. Sodyum Siilfat i¢in Kesikli iyon Degisimi Calismasi

Lewatit Monoplus M600 kuvvetli anyon degistirici regine kullanilarak sulu ortamdan

stilfatin giderimi i¢in sodyum siilfat ¢ozeltisiyle kesikli denemeler yapilmistir. Kesikli iyon

degisimi calismasinda elde edilen deneysel sonuglar izleyen boliimlerde verilmistir.

6.1.1.Kinetik inceleme calismalari

Temas siiresinin siilfatin iyon degisimi ile giderimine etkisini gézlemek igin 20°C ‘de

pH 5,36 ‘da elde edilen deneysel veriler Cizelge 4 ve Sekil 8 ¢ de verilmistir.

Cizelge 4. 20°C’de siilfat giderim sonuglari

t (dakika) Co(mg/ L) Ci(mg/L) % Giderim
5 100 100 0
15 100 94 6
30 100 80 20
45 100 68 32
60 100 65 35
90 100 58 42
120 100 56 44
180 100 54 46

240 100 52 48
300 100 50 50
360 100 50 50
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Sekil 8. Siilfat gideriminin siire ile degisimi.

Sekil 8 ‘de goriildiigii gibi dengeye gelme siiresi stilfat giderimi i¢in 3 saat bulunmustur.

Regine ile siilfat gideriminde iyon degisimi mekanizmasini belirlemek i¢in 20 °C’de 3
saate kadar dengeye gelme verilerine iyon degisimi mekanizma modellerinin kontrol

basamaklart denklemleri uygulanmastir.

Sonsuz Cozelti Hacmi Modelinin iki kontrol basamagma gore veriler uygulanmistir
(Cortina et all, 2003).

1.Tanecik diflizyon kontrolii: — In(1- x2) = 2kt (36)
2.S1v1 Film Difiizyon Kontrolii: — In(1-x ) = 2kt (37)



Cizelge 5. Sonsuz ¢ozelti hacmi modeli i¢in kontrol basamagi verileri (C,=100 mg/L )

t (dakika) C. X = (Co.C) (x| -In(1-d
(mg/ L) Co
30 80 0,2 0,223 0,041
45 68 0,32 0,386 0,108
60 65 0,35 0,431 0,131
90 58 0,42 0,545 0,194
120 56 0,44 0,580 0,215
180 54 0,46 0,616 0,238

o1

0,8
0,7 -
0,6 -
0,5 -

F(

0,4 -
0,3 -
0,2 -
0,1 1

0,0

y=0,0023x+0,2592
R®=0,7782 .

*

¢ s film diflizyon
. B tanecik difizyon
Dogrusal (sv film difiizyon)

Dogrusal (tanecik difiizyon)

y=0,0012x+0,0474
R%=0,8322

50 100 150 200
t (dk)

Sekil 9. Sonsuz ¢ozelti hacmi modeli kontrol basamaklarinin kiyaslanmasi.

Sabit Hacimli Heniiz Tepkimeye Girmemis Cekirdek Modelinin {i¢ kontrol basamagina

veriler uygulanmistir.



1.S1v1 Film Kontrol: x= mt (38)
a'rOCSO
. 2 6 De r C AO
2.Kiil Tabakasi Kontrol: | 3—3(1—x)3 —2x | = 2—C t (39)
aro SO

5| kC
3.Kimyasal Tepkime Kontrollii : |1—(1—-Xx)3 |= =22t (40)

rO

Cizelge 6. Sabitli Hacimli Heniiz Tepkimeye Girmemis Cekirdek Modeli
Kontrol Basamaklari verileri (C,=100 mg/L )

t (dakika) Ci. | X=(CoC) | 331xp2x | 1-(1x)"
(mg/ L) Co
30 80 0,2 0,017 0,071
45 68 0,32 0,043 0,120
60 65 0,35 0,052 0,133
90 58 0,42 0,077 0,165
120 56 0,44 0,086 0,174
180 54 0,46 0,095 0,184

52
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sivi film kontrol
kil tabakas1 kontrol

kimyasal tepkime
kontrol

Dogrusal (sivi film
kontrol)

Dogrusal (kimyasal
tepkime kontrol)
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kontrol)
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0,2 ~ . K R .
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0,1 1 . . . .
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0 =
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y=0,0005x + 0,0191
R?=0,833

Sekil 10. Sabit hacimli heniiz tepkimeye girmemis ¢ekirdek modeli kontrol

basamaklarinin kiyaslanmasi.

6.1.2.S1cakhigin siilfat giderimi iizerine etkisi

Sicakligin siilfatin iyon degisimi ile giderimi iizerine etkisi i¢in 20, 30, 40°C ‘de elde

edilen deneysel veriler Cizelge 7, 8, 9 © da ve Sekil 11 “ de gosterilmistir.

Cizelge 7. 20°C’de siilfat giderim verileri (C,=100 mg/L )

t (dakika) Ci(mg/ L) % Giderim
5 100 0
15 94 6
30 80 20
45 68 32
60 65 35
90 58 42




Cizelge 7 (devam)

120 56 44
180 54 46
240 52 48
300 50 50
360 50 50

Cizelge 8. 30°C’de siilfat giderim verileri (C,=100 mg/L )

t (dakika) Ci(mg/L) % Giderim
5 100 0
15 91 9
30 89 11
45 87 13
60 62 38
90 60 40
120 60 40
180 58 42
240 58 42
300 57 43
360 57 43

Cizelge 9. 40°C’de siilfat giderim verileri (C,=100 mg/L )

t (dakika) Ci(mg/L) % Giderim
5 100 0
15 78 22
30 67 33
45 62 38
60 59 41
90 59 41
120 57 43
180 57 43

54



55

Cizelge 9 (devam)

240 57 43
300 57 43
360 57 43

60

50

L A

40

20°C
—=&— 30°C

40°C

% Giderim3p -

20

10 -
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Sekil 11. Sicakligin stilfat giderimi iizerine etkisi.

Sekil 11 ‘de sicaklik arttikga siilfat gideriminin azaldigi goriilmektedir bu nedenle
deneylerde 20 °C’de calisilmistr.

Farkl sicakliklarda elde edilen verilere asagidaki denklemler uygulanarak termodinamik

parametreler belirlenmistir.

=2 (41)

o ey (42)
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Qe: Birim sorbent basina sorplanan madde miktari, mg/g

Co: Baslangi¢ derisimi, mg/L

Ce: Sorpsiyon isleminde denge anindaki siilfat derisimi, mg/L
V¢oz: Cozelti Hacmi, mL

Ws: sorbent miktari, g

K1, K2: T1ve T2sicakligindaki denge sabiti

A HO — R TZTl In &
Tz _Tl Kl
_AH°-AG°
T

AS°

A S° : Entropi degisimi, kj/mol K
A H° : Entalpi degisimi, kj/mol
A G°: Serbest Gibbs enerjisi, kj/mol

Cizelge 10. Farkl sicakliklarda elde edilen Denge Sabitleri

T(K) T Ce (mg/l) de (Mg/9) K (9e/Ce) In K
298 0,0034 54 4,6 0,085 -2,465
308 0,0033 58 4,2 0,072 -2,631
318 0,0032 57 43 0,075 -2,590
AG’= -RTInK (43)

Denklemi kullanilarak farkli sicakliklarda stilfat giderimi igin serbest Gibbs enerjisi

degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 11’ de verilmistir.
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Cizelge 11.Regine ile iyon degisimi i¢in termodinamik parametreler

T(°K) AG° AH® ASY
(kj/mol) (kj/mol) (kj/molK)
293 6,000
303 6,614 3,021* -0,01*
313 6,725

*Ortalama degerlerdir.

6.1.3.Baslangic pH’sinin siilfat giderimi tizerine etkisi

pH’mn siilfatin iyon degisimi ile giderimi iizerine etkisi icin 20°C ‘de farkli pH

degerlerinde elde edilen deneysel veriler Cizelge 12 ve Sekil 12 ° de gosterilmigtir.

Cizelge 12. Farkli pH’larda siilfat giderim verileri (Co=100 mg/L)

pH Ci(mg/L) % Giderim
2 12 88
4 6 94
5,36 5 95
7 4 96
9 4 96
11 6 94
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97

96
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% giderim 92 -
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88
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Sekil 12. pH'n stilfat giderimi iizerine etkisi.

6.1.4.Baslangi¢ derisiminin siilfat giderimi iizerine etkisi

Baglangig derisiminin siilfatin iyon degisimi ile giderimi iizerine etkisi igin 20°C ‘de

optimum pH degerlerinde elde edilen deneysel veriler Cizelge 13 ve Sekil 13 ° de

gosterilmistir.

Cizelge 13. Farkli derisimlerde siilfat giderim verileri

Derisim C, (mg/ L) Ci(mg/L) % Giderim
50 2 98
100 2 98
150 2,8 98,1
200 4.4 97,8
250 5,4 97,8
500 33 93,4
750 97,5 87
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Sekil 13. Baslangi¢ derisiminin siilfat giderimi iizerine etkisi.

Elde edilen veriler sonucunda ¢ozeltinin baslangi¢ derisiminin 100 mg/L Na,SO, olarak

alinmasinin uygun olacagi belirlenmistir.

6.1.5.izoterm ¢alismalar

Recine ile siilfat gideriminde uygun izoterm modelini belirlemek i¢in farkli baglangic
derisimlerinde hazirlanan siilfat ¢ozeltileri ile yapilan deneyler sonucunda elde edilen

verilere Freundlich, Langmuir ve Dubinin- Radushkevich izoterm modelleri uygulanmistir.

Langmuir izotermi

C_1 GC (44)
qe QOb qO

C.: Denge derigimi, mg/L
ge: Denge aninda birim sorban basina sorplanan miktar, mg/g

go:Maksimum sorpsiyon kapasitesi, mg/g b:Sorpsiyon denge sabiti, L/mg
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Sulu ¢ozeltiden regine ile siilfat giderimine ait veriler ve hesaplanan degerler Cizelge 14,

15 ve 16’de verilmistir. Ayrica regine ile fosfat giderimi verilerinin Langmuir, Freundlich

ve Dubinin-Radushkevich izotermine uygunlugunu belirlemek igin sirasiyla Sekil 14, 15

ve 16 ‘da grafikler ¢izilerek her ii¢ izoterm i¢in sabitler bulunmustur.

Cizelge 14. Langmuir izoterm verileri

Co (mg/ L) Ce(mg/ L) 9.(mg/g) Celge (9/L)
100 2 9,80 0,20
150 2,8 14,72 0,19
200 4.4 19,56 0,22
250 5,4 24,46 0,22
500 33 46,70 0,71
750 97,5 65,25 1,49
1,6
14 1
1,2 4
1,0
Celge (g/L) 0,8 -
06 A y=0,0138x+0,1732
04 R?=0,9942
0,2 1
0,0 . T T T
0 20 40 60 100 120
Ce (mglL)

Sekil 14. Langmuir izotermi grafigi.



Freundlich izotermi
1
logq, = Iogk+(ﬁ)logCe (45)

ge: Denge aninda birim sorban basina sorplanan miktar, mg/g
k: Sorpsiyon kapasitesi ile ilgili sabit, mg/g
n: Sorpsiyon siddeti ile ilgili sabit, L/g

Cizelge 15. Freundlich izoterm verileri

Co (mg/ L) Ce (Mmg/ L) de(Mg/g) Log Ce Log ge
100 2 9,80 0,301 0,991
150 2,8 14,72 0,447 1,168
200 4.4 19,56 0,643 1,291
250 54 24,46 0,732 1,388
500 33 46,70 1,5185 1,669
750 97,5 65,25 1,989 1,8146

2
1,8 1 .
16 |
14 1 .
12 A
logge 1 - .
08 y=0,4514x+0,9635
0,6 - R?=0,9483
04 -
0,2 -
0 T T T T
0,0 05 1,0 1,5 2,0 25
log Ce

Sekil 15. Freundlich izotermi grafigi



Dubinin—Radushkevich izotermi

Ing, =Inq, —ke? (46)

£=RT In{1+ ci} (47)

e
Ce = sorblama sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin derigimi (mg/dm?).
d = polanyi potansiyeli

Om = sorbantin maksimum kapasitesi

k = D-R izotermi sabiti

R = evrensel gaz sabiti (8,314.10-3 kJ/mol.K)

T = sicaklik (K).

Cizelge 16. Dubinin-Raduskevich izoterm verileri
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Co(mg/L) | Ce(mg/L) 9.(Mmg/g) In C, In Qe e’
100 2 9,80 2,282 0,693 975579
150 2,8 14,72 2,689 1,030 553403
200 4.4 19,56 2,973 1,481 248881
250 5,4 24,46 3,197 1,686 171292
500 33 46,70 3,844 3,496 5288
750 97,5 65,25 4,178 4,580 618
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y=-2E-06x + 3,7517
R?=0,8262

¢

200000 400000

600000 800000
g2

1000000 1200000

Sekil 16. Dubinin—Radushkevich izotermi grafigi.

Cizelge 17. Recine ile fosfat giderimi icin farkli izoterm modelleri ve sabitleri

izotermler Sabitler

Langmuir go (Mmg/g) = 72,46 b (L/mg)=0,08 R?=0,9942
Freundluich k(mg/g)=9,19 n (L/g)=2,21 R?=0,9483
Dubinin-R gm(mol/g)=42,6 k (mol/j?)=2.10°¢ R?=0,8262

6.1.6. Eliisyon calismalari

Cizelge 18’de goriildiigii gibi baslangigta 100 mg/L Nap,SO, c¢ozeltisi ile yapilan

sorpsiyon islemi sonrasi ¢ozeltide kalan siilfat derisimi 4 mg/L ‘dir. Bu re¢inenin sodyum

stilfat ¢ozeltisinin 96 mg/L’sini tuttugunu gosterir. Re¢inenin 0,5 M NaOH ile eliisyon

isleminde ¢ozeltiye gegen fosfat derisimi 84 mg/L dir.



Cizelge 18. 0,5 M NaOH ile desorpsiyon verileri

Islem Siilfat Miktar1

Sorpsiyon isleminden sonra ¢ozeltide 4 mg SO,/L
kalan siilfat derigimi

0,5 M NaOH ile eliisyon sonrasi ¢ozeltide 84 mg SO, /L
kalan siilfat derisimi

% Geri Kazanim = %*100

% Geri Kazanim =% 87,5
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Cizelge 19°da gorildigi gibi baslangicta 100 mg/L Na,SO, ¢ozeltisi ile yapilan

sorpsiyon islemi sonrasi ¢ozeltide kalan siilfat derisimi 4 mg/L ‘dir. Bu reginenin sodyum

stilfat ¢ozeltisinin 96 mg/L’sini tuttugunu gosterir. Reginenin 0,5 M NaCl ile eliisyon

isleminde ¢ozeltiye gegen fosfat derisimi 77 mg/L dir.

Cizelge 19. 0,5 M NaCl ile desorpsiyon verileri

Islem Siilfat Miktari

Sorpsiyon isleminden sonra ¢ozeltide 4 mg SO47/L
kalan stilfat derisimi

0,5 M NaCl ile eliisyon sonrasi ¢cozeltide 77 mg SO, /L
kalan stilfat derisimi

% Geri Kazanim = %*100

% Geri Kazanim =% 80
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6.2. Atiksu I¢in Kesikli Iyon Degisimi Calismasi
6.2.1.Kinetik calisma

Iyon degistirici regine ile siilfat giderimi iizerine etki eden parametrelerin ¢aligilabilmesi
icin Oncelikle Kirka Bor Tesisi’ nden alinan atiksu UV spektrofotometresinde analiz

edilmis ve atiksuyun baslangi¢ derisimi 885 mg/L olarak belirlenmistir.

Temas siiresinin atiksuda siilfatin iyon degisimi ile giderimi {izerine etkisi i¢in 20°C ‘de

elde edilen deneysel veriler Cizelge 20 ve Sekil 17 © de gosterilmistir.

Cizelge 20. 20°C’de siilfat giderim verileri (Co=885 mg/L)

t (dakika) Ci(mg/L) % Giderim
0 885 0
30 308 65,2
45 121 86,3
60 114 87,1
90 188 78,7
120 201 77,3
180 237 73,2
240 213 75,9
300 149 83,2
420 199 77,5
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100

90 -
80 -
70
60 -
% giderim 50 -
40 -
30
20 -
10

50 100

150 200 250

t (dk)

300

350 400 450

Sekil 17. Zamanla siilfat giderimi.

Sekil 17 ‘de goriildiigii gibi temas siiresi siilfat giderimi i¢in 90 dakika bulunmustur.

Sonsuz Cozelti Hacmi Modelinin iki kontrol basamagina gore veriler uygulanmistir.

1. Tanecik diflizyon kontrolii: — In(1— x2) = 2kt

2.S1v1 Film Difiizyon Kontrolii: — In(1-x ) = 2kt

(48)
(49)

Cizelge 21. Sonsuz ¢dzelti hacmi modeli i¢in kontrol basamagi verileri (Co=885 mg/L)

t (dakika) C X = (Co-C)) -In(1-x) -In(1-x%)
(mg/L) Co
30 308 0,65 1,0555 0,5535
45 121 0,86 1,9898 1,3675
60 114 0,87 2,0494 1,4228
90 188 0,79 1,5491 0,9683
120 201 0,77 1,4823 0,9097
180 237 0,73 1,3175 0,7681
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2,5
y =-0,0055x + 2,2231
2,01 R? = 0,8326
1,5 -
3 S
LL
1,0 A n ~
|
0,5 - y = -0,0049x + 1,5748
R% = 0,8248
0,0 T T T
0 50 100 150 200
t (dk)

*

siv film difizyon
tanecik difuzyon

Dogrusal (tanecik difiizyon)
Dogrusal (siv film difiizyon)
Dogrusal (siv film diftizyon)

Sekil 18. Sonsuz ¢6zelti hacmi modeli kontrol basamaklarinin kiyaslanmasi.

Sabit Hacimli Heniiz Tepkimeye Girmemis Cekirdek Modelinin {i¢ kontrol basamagina

veriler uygulanmistir.

3CAO KmA t
ar,Cg

1.S1v1 Film Kontrol: x=

2 6De rCAO
2.Kiil Tabakasi Kontrol: | 3—3(1—x)3 —2x | = Z—C t
arO SO

1
3.Kimyasal Tepkime Kontrollii : {1— (1-x) 3} = kSC—AOt
r

0

(50)

(51)

(52)



Cizelge 22. Sabitli Hacimli Henliz Tepkimeye Girmemis Cekirdek Modeli

Kontrol Basamaklari verileri (Co=885 mg/L)

t (dakika) Ci. [ Xx=(CyC) |3-3(1x)=2x |1-(1-x)"
myL)|
30 308 0,65 0,2169 0,2941
45 121 0,86 0,4825 0,4814
60 114 0,87 0,4977 0,4915
90 188 0,79 0,3623 0,4002
120 201 0,77 0,3430 0,3869
180 237 0,73 0,2947 0,3526
1,0
0.9 y = -0,0011x + 0,9098
‘ — R? = 0,8881
0,8 - o - - — ¢ s film kontrol
- - 4
0.7 1 = kil tabakas! kontrol
0,6 A
3 y =-0,001x + 0,5264 kimyasal tepkime kontrol
T 051 T R? = 0,8514
0,4 1 =~ ?;;_:; - — — Dogrusal (s film kontrol)
931 ~" — - -Dogrusal (kimyasal
0.2 1 y = -0,0015x + 0,5478 tepkime kontrol)
01 4 R2 = 0.8446 — — Dogrusal (ki tabakasi
’ ’ kontrol)
0,0 T T T
0 50 100 150 200
t (dk)

Sekil 19. Sabit hacimli heniiz tepkimeye girmemis ¢ekirdek modeli kontrol

basamaklarinin kiyaslanmasi.




6.2.2.Baslangic pH’sinin siilfat giderimi iizerine etkisi
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pH’m atiksuda siilfatin iyon degisimi ile giderimi iizerine etkisi i¢in 20°C ‘de farkli pH

degerlerinde elde edilen deneysel veriler Cizelge 23 ve Sekil 20 ¢ de gosterilmistir.

Cizelge 23. Farkli pH’larda siilfat giderim verileri

pH Co(mg/L) Ci(mg/L) % Giderim
4 885 792 10,5
7 885 798 9,6
9,79 885 216 75,6
11 885 40 95,5
100
90 -
80 A
70 A
60 -
% giderim 50 -
40 -
30 A
20 A
10
0 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 20. pH'mn siilfat giderimi {izerine etkisi.

Elde edilen veriler sonucunda ¢ozelti pH’1 11 de c¢alisilmasmnin uygun olacagi

belirlenmistir.



6.3. Kolonda Sorpsiyon Calismasi

6.3.1. Sodyum siilfat icin kolonda sorpsiyon ¢alismasi

70

Kolonda sorpsiyon ve eliisyon deneyleri i¢in elde edilen veriler Cizelge 24’de verilmistir.

Sekil 21, kolonda 6,5 mL/dk akis hizinda gecen 100 mg/L Na,SO4 ¢ozeltisi igin elde edilen

kirilma egrisini gdsterir. Stlfat yiiklii recine 0,5 M NaCl ¢ozeltisi ile 6,5 mL/dk akis

hizinda elue edilmistir. Re¢inenin eliisyon egrisi Sekil 22°de verilmistir.

Cizelge 24. Kolonda 100 mg/L Na,SO4 ¢ozeltisi i¢in sorpsiyon ve eliisyon deneyleri

sonucunda elde edilen veriler

Sorpsiyon verileri
(100 mg/L Na,SO4 ¢ozeltisi igin )

Eliisyon verileri

(0,5 M NacCl ¢ozeltisi igin)

Kolondan Kolondan
gecen gecen
Tiip \ cozelti C CIC, Tip \ cozelti C
(mL) | hacmi (mL | (mg/L) (mL) hacmi (mg/L)
¢ozelti/mL (mL
recine) cozelti/mL
regine)

1 3 15 0 0 1 3 15 0
5 15 7,5 0 0 5 15 7,5 0
10 30 15 46 0,46 15 45 22,5 80
20 60 30 47 0,47 25 75 37,5 95
100 300 150 47 0,47 35 105 52,5 73
150 450 225 51 0,51 50 150 75 65
200 600 300 51 0,51 60 180 90 60
250 750 375 61 0,61 75 225 1125 57
300 900 450 67 0,67 100 300 150 57
350 1050 525 73 0,73 150 450 225 55




Cizelge 24 (devam)
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500 1500 750 73 0,73 200 600 300 50
550 1650 825 81 0,81 300 900 450 50
600 1800 900 83 0,83
650 1950 975 83 0,83
690 2070 1035 83 0,83
695 2085 1042,5 90 0,9
699 2097 1048,5 100 1
700 2100 1050 100 1

120

100 -

80 -

C (mg/L) 60 -
40 A
20
O I I I I 1 1 1 1 1 1 1

0

100 200 300 400 500 600

700 800 900

kolondan gecen ¢ozelti hacmi ( mL ¢ozelti/mL re¢ine)

1000 1100 1200

Sekil 21. Regine igeren kolonda 100 mg/L Na,SO, ¢6zeltisi kullanilarak elde edilen

kirilma egrisi.
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120

0 T T T T T T

0 40 80 120 160 200 240 280 320 360 400 440
kolondan gecen ¢ozelti hacmi (mL c¢ozelti/ mL recine)

Sekil 22. 0,5 M NaCl ¢ozeltisi ile elde edilen eliisyon egrisi.

6.3.2. Atiksu i¢in kolonda sorpsiyon ¢alismasi

Kolonda sorpsiyon ve eliisyon deneyleri i¢in elde edilen veriler Cizelge 25’de verilmistir.
Sekil 23, kolonda 6,5 mL/dk akis hizinda gegen 885 mg/L atiksu ¢ozeltisi igin elde edilen
kirilma egrisini gosterir. Siilfat yiiklii regine 0,5 M NaCl ¢ozeltisi ile 6,5 mL/dk akis

hizinda elue edilmistir. Recinenin eliisyon egrisi Sekil 24’de verilmistir.

Cizelge 25. Kolonda atiksu i¢in sorpsiyon ve eliisyon deneyleri sonucunda elde edilen
veriler

Sorpsiyon verileri Eliisyon verileri
(885 mg/L atiksu ¢ozeltisi igin ) (0,5 M NacCl ¢ozeltisi i¢in)
Kolondan Kolondan
gegen ¢ozelti gegen
Tiip \V/ hacmi (mL C C/C, Tiip \V/ ¢ozelti C
regine) (mL




Cizelge 25 (devam)
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¢Ozelti/mL
regine)

1 3 1,5 0 0 1 3 1,5 0
10 30 15 117 0,13 15 45 22,5 110
50 150 75 312 0,35 30 90 45 98

100 300 150 700 0,79 50 150 75 91
125 375 187,5 710 0,80 100 300 150 87
150 450 225 735 0,83 150 450 225 81
165 495 247,5 885 1 200 600 300 78
175 525 262,5 885 1

0 40 80 120 160 200 240 280

kolondan gecen ¢ozelti hacmi (mL ¢ozelti /mL regine)

Sekil 23. Regine igeren kolonda 885 mg/L atiksu ¢6zeltisi kullanilarak elde edilen kirilma

egrisi.
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120
100 -
80
C (mg/L) 60 1
40 -

20 -

0
0

20 40 60 80

100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

kolondan gecen c¢ozelti hacmi (mL ¢6zelti /mL recine)

Sekil 24. 0,5 M NaCl ¢ozeltisi ile elde edilen eliisyon egrisi.

Cizelge 26. Sodyum siilfat ve atiksu ¢6zeltileri i¢in kolonda sorpsiyon ve eliisyon ile elde

edilen sonuclar

Toplam kapasite Kirilma noktas1 kapasitesi
Cozelti Ellisyon
mg Siilfat mg Siilfat mg siilfat mg Siilfat etkinligi (%)
/ ml regine /g regine / ml regine /g regine
Sodyum
Stilfat 38,48 51,3 0,413 0,55 67,7
Atiksu 96,7 128,9 0,741 0,988 26,8




6.4. Kolonda Model Calismalari

Kolon ¢alismalariyla elde edilen sorpsiyon verileri Thomas ve Yoon-Nelson model

esitlikleri kullanilarak analiz edilmistir.

6.4.1. Thomas modeli

2 mL regine igeren kolonda 100 mg/L Na,SO4 ve 885 mg/L atiksu ¢ozeltileri i¢in elde
edilen sorpsiyon verileri Thomas modeline gore degerlendirilerek Cizelge 27 ve 28 ‘da
verilmistir. Sekil 25 ve 26 ‘te Thomas kinetik parametrelerini hesaplamak icin gerekli

grafikler ¢izilmistir. Hesaplanan model katsayilar1 ve sorpsiyon kapasiteleri Cizelge 29’°de

verilmistir.

Cizelge 27. 6,5 mL/dk akis hizinda 100 mg/L Na,SO, ¢o6zeltisi igin deneysel veriler ve

Thomas modelinin uygulanmasi i¢in hesaplanan degerler (Q= 6,5 mL/dk)

Tiip \Y t(dk) C (CICO)deneysel In((Co/C)-1)
(mL) (mg/L)

1 3 0,5 0 0 Tanimsiz

5 15 2,3 0 0 Tanimsiz
10 30 4,6 46 0,46 0,1603
20 60 9,2 47 0,47 0,1201
100 300 46,2 47 0,47 0,1201
150 450 69,2 51 0,51 -0,0400
200 600 92,3 51 0,51 -0,0400
250 750 | 1154 61 0,61 -0,4473
300 900 | 138,5 67 0,67 -0,7082
350 | 1050 | 1615 73 0,73 -0,9946
500 | 1500 | 230,8 73 0,73 -0,9946




Cizelge 27 (Devam)
550 | 1650 | 253,8 81 0,81 -1,4500
600 | 1800 | 276,9 83 0,83 -1,5856
650 | 1950 | 300,0 83 0,83 -1,5856
690 | 2070 | 318,5 83 0,83 -1,5856
695 | 2085 | 320,8 90 0,9 -2,1972
699 2097 | 322,6 100 1 Tanimsiz
700 2100 | 3231 100 1 Tanimsiz
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Cizelge 28. 6,5 mL/dk akis hizinda 885 mg/L atiksu ¢ozeltisi igin deneysel veriler ve

Thomas modelinin uygulanmasi i¢in hesaplanan degerler (Q= 6,5 mL/dk)

Tiip \% t(dk) C (C/CO)deneysel In((Co/C)-1)
(mL) (mg/L)

1 3 0,46 0 0 Tanimsiz
10 30 4,6 117 0,13 1,8816
50 150 23 312 0,35 0,6079
100 300 46 700 0,79 -1,3307
125 375 57,7 710 0,80 -1,4005
150 450 69,2 735 0,83 -1,5892
165 495 76,2 885 1 Tanimsiz
175 525 80,8 885 1 Tanimsiz
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0,50

0,00
-0,50 -
In((Co/C)-1 -1,00 -
-1,50 -

-2,00

200 250 300

y = -0,0067x + 0,3178
R? = 0,9454

50

2,50

t (dk)

Sekil 25. 100 mg/L Na,;SO, ¢ozeltisi igin t-In((Co/C)-1) grafigi.

y = -0,0534x + 1,0439
R? = 0,7594

In((Co/C)-1)

t (dk)

Sekil 26. Atiksu ¢ozeltisi i¢in t-In((Co/C)-1) grafigi.
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Cizelge 29. Sodyum Siilfat ve Atiksu ¢ozeltileri icin Thomas modelinden elde edilen

kinetik katsayilar
Cozelti krn Qo,Th R?
( mL/(dkmg) (mg/g)
Sodyum Siilfat 0,067 20,5 0,9454
Atiksu 0,06 75 0,7594

6.4.2. Yoon-Nelson modeli

2 mL regine igeren kolonda 100 mg/L Na,SO,4 ve 885 mg/L atiksu ¢ozeltileri igin elde
edilen sorpsiyon verileri Yoon-Nelson modeline gore degerlendirilerek Cizelge 30 ve 31
‘de verilmistir. Sekil 27 ve 28 ‘te Yoon-Nelson kinetik parametrelerini hesaplamak igin
gerekli grafikler ¢izilmistir. Hesaplanan model katsayilar1 ve sorpsiyon kapasiteleri Cizelge

32’de verilmistir.

Cizelge 30. 6,5 mL/dk akis hizinda 100 mg/L Na,SO, ¢ozeltisi i¢in deneysel veriler ve

Yoon-Nelson modelinin uygulanmasi i¢in hesaplanan degerler

Tiip \ Q t(dk) C (CICO)deneyset | In(C/(Co-C))
(ML) (mL/dk) (mg/L)
1 3 6,5 0,5 0 0 Tanimsiz
5 15 6,5 2,3 0 0 Tanimsiz
10 30 6,5 4,6 46 0,46 10,160
20 60 6,5 9,2 47 0,47 10120
100 300 6,5 46,2 47 0,47 10120




Cizelge 30 (devam)
150 | 450 6,5 69,2 51 0,51 0,040
200 600 6,5 92,3 51 0,51 0,040
250 750 6,5 115,4 61 0,61 0,447
300 900 6,5 138,5 67 0,67 0,708
350 | 1050 6,5 161,5 73 0,73 0,995
500 | 1500 6,5 230,8 73 0,73 0,995
550 | 1650 6,5 253,8 81 0,81 1.450
600 | 1800 6,5 276,9 83 0,83 1,586
650 | 1950 6,5 300,0 83 0,83 1586
690 | 2070 6,5 318,5 83 0,83 1,586
695 | 2085 6,5 320,8 90 0,9 2197
699 | 2097 6,5 322,6 | 100 1 Tanimsiz
700 2100 6,5 323,1 100 1 Tanimsiz
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Cizelge 31. 6,5 mL/dk akis hizinda 885 mg/L atiksu ¢ozeltisi igin deneysel veriler ve

Yoon-Nelson modelinin uygulanmasi i¢in hesaplanan degerler

Tip | Vv | QIMLAK) | yqk) C (C/CO)deneysel | IN(C/(Co-C))
(mL) (mg/L)

1 3 6,5 0,46 0 0 Tanimsiz

10 30 6,5 4,6 117 0,13 1882

50 150 6,5 23 312 0,35 10,608
100 300 6,5 46 700 0,79 1331
125 375 6,5 57,7 710 0,80 1.400
150 450 6,5 69,2 735 0,83 1589
165 495 6,5 76,2 885 1 Tanimsiz
175 525 6,5 80,8 885 1 Tanimsiz
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Sekil 27. 100 mg/L Na;SO4 ¢ozeltisi igin t-In(C/(Co-C)) grafigi.

2,5

2,0 1
1,5 1
1,0 1
0,5 1

In(C/(Co-C)) 0,0

0,5 0
1,0 -
1,5
2,0

30

40

50

60

70

y = 0,0568x - 1,9126
R? = 0,9331

2,5

t (dk)

Sekil 28. Atiksu ¢ozeltisi igin t-In(C/(Co-C)) grafigi.




81

Cizelge 32. Sodyum Siilfat ve Atiksu ¢6zeltileri i¢in Yoon- Nelson modelinden elde edilen

kinetik katsayilar
Cozelti kvn T q‘j R’
Sodyum Siilfat 0,0067 47 20,4 0,9428
Atiksu 0,0568 34 130,4 0,9331
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7.SONUCLAR VE ONERILER
7.1. Sodyum Siilfat icin Kesikli Iyon Degisimi Deneysel Bulgularinin Tartisilmasi

Sekil 8’de goriildiigii gibi Lewatit Monoplus M600 kuvvetli anyon degistirici reginesi ile
stilfat giderimi baslangi¢ta hizli daha sonra yavas bir sekilde artmaktadir. Ciinkii regine ile
sodyum siilfat ¢ozeltisi ilk temas ettirildigi anda reginedeki tiim merkezler bostur ve
giderim hizlidir fakat zamanla merkezler dolacagi igin giderim hizi diiser. Bir siire sonra
giderim hizinda bir degisiklik olmaz ve dengeye ulasildig1 kabul edilir. Bu gecen zamana
recinenin dengeye gelme siiresi denir ve bu siire deney sonuglarina gore ¢ozeltinin dogal
pH ‘1 5,36 ve 20 °C ‘de 3 saat olarak belirlenmistir. Deneylerde ¢ozeltinin siv1 yiiksekligi
giderimler arasinda farklar meydana getirmistir. Bunun nedeni ise magnetik karistiricida
karigtirilan ¢ozeltinin sivi yliksekligi daha fazla oldugu icin karistirma esnasinda {ist
kisimlarda regine ile etkin bir temas saglanamamis ve tam bir girdap olusamadigi i¢in

giderim daha diisiik kalmistir.

Sicakhigin siilfatin iyon degisimi ile giderimi {izerine etkisi icin 20, 30, 40°C ‘de
gerceklestirilen deneylerde sicakligin siilfat giderimine etkisi incelenmistir. Sekil 8’de
goriildiigii gibi sonuglar incelendiginde sicakligin artmasi ile siilfat gideriminin 6nemli
miktarda degisim gostermedigi goriilmiistiir. Bu nedenle ¢alismalarda 20 °C ‘de siilfat

giderimi ¢alismalar1 yapilmistir.

pH degisiminin Lewatit Monoplus M600 kuvvetli anyon degistirici reginesi ile siilfat
giderimi tlizerine etkisi incelenmesi ve en uygun pH degerinin bulunmasi i¢in yapilan
deneylerden elde edilen sonuclar incelendiginde en iyi siilfat gideriminin pH 5,36 * da
gerceklestigi goriilmiistir. Bu pH degerinde SO,° regine tarafindan daha iyi tutulmustur
¢iinkii SO4* iyonlarmim diger iyonlarla yarismasinda SO,* daha fazla tercih edilmistir.
Buna gore daha yiliksek degerlikli, daha biiylik atom agirligina ve daha kiigiik capa sahip
iyonlarin tercihen iyon degistirici re¢ine tarafindan oOncelikli olarak degistirilmesi sz
konusudur. Ayrica bazi anyonlarin regineler tarafindan tercih edilis siras1 SO4% > HPO,> >

NO; > HCO3 seklindedir (Demir vd.,1993; Oztiirk, 2006).
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Sekil 13°de goriildiigii gibi farkli baslangi¢ derisimlerinde elde edilen verilere gore
baslangi¢ derigimi arttikca ¢ozeltiden siilfat giderim yiizdesi azalirken sorplanan miktarin
yiiksek derisimlerde bile yaklasik olarak ayni degerde kaldig1 gézlemlenmistir. Bu durum
recinenin kapasitesinin dolmas1 nedeni ile daha fazla siilfat giderimi yapilmamis seklinde

agiklanabilir.

Farklt baslangi¢c derisimleri kullanilarak ¢izilen izoterm grafiklerinin regrasyon
katsayilarina bakildiginda iyon degisimi izoterminin Langmuir izotermine daha uygun
oldugu belirlenmistir. Langmuir modeline gore, adsorban ylizeyinde sabit sayida aktif
adsorpsiyon merkezi vardir ve bu merkezlerin hepsi ayni enerji diizeyindedir. Adsorlanan
bilesenler adsorban yiizeyinde doygun tek bir tabaka olusturur. Ayrica bu modele gore
adsorpsiyon dengesi dinamik bir dengedir ve yiizeye tutunmus molekiiller birbirleriyle
etkilesim gostermezler. Lewatit Monoplus M600 kuvvetli anyon degistirici reginesi ile
stlfat gideriminde q,, maksimum sorpsiyon kapasitesi ise 72,46 mg/g olarak

hesaplanmustir.

Recine ile siilfat gideriminde uygulanan iyon degisimi mekanizmalarina goére iyon
degisimi kontrol basamaklarindan en ¢ok “Tanecik Difiizyon Kontrol” ve “Kiil Tabakasi
Kontrol” basamaklarina uygun oldugu belirlenmistir. Iyon degisimi kontrol
basamaklarindan tanecik diflizyon kontrol, sonsuz hacimli ¢ozeltiden kiiresel iyon

degistirici tanecigin i¢ine iyonlarin difiizyonunun re¢ine faz kontrollii oldugunu gosterir.

20, 30 ve 40 °C’de elde edilen veriler ile hesaplanan “Serbest Gibbs Enerjisi”; AG’ler
pozitif deger bulunmustur. AG® serbest enerji degisimi tepkimenin kendiliginden olma
egilimine sahip olup olmadigini belirler. Serbest enerji degisimi negatif olan tepkimeler
kendiliginden, pozitif isaretli olan tepkimelerin tersi kendiliginden yiiriirken, sifir olan
tepkimeler denge konumundadir (Demirbas, 2004). AG>0 olmas1 iyon degisimi isleminin
tersinin kendiliginden gergeklestiginin gdstergesidir. Iyon degisimi islemi siiresince regine-

¢ozelti ara ylizeyinde diizensizlikte bir azalig oldugundan AS negatif deger bulunmustur.

Iyon degisimi sonras: siilfatin eliisyon calismalart NaOH ve NaCl ile yiiriitiilmiis ve

NaOH ile daha iyi verim saglanmistir. 0,5 M NaOH ile 100 mg/L siilfatin 87,5 mg/L’si
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alinmigtir. Bu durum reginenin OH™ iyonlarmi ile Cl" iyonlarina gore daha fazla tercih

etmesinden kaynaklanmigtir.
7.2. Atiksu Icin Kesikli Iyon Degisimi Calismasi

Lewatit Monoplus M600 kuvvetli anyon degistirici reginesi ile atiksuda siilfat giderimi
lizerine yapilan deneylerde, recinenin dengeye gelme siiresi deney sonuglarina gore

¢ozeltinin dogal pH ‘19,79 ve 20 °C ‘de 90 dakika olarak belirlenmistir.

Regine ile siilfat gideriminde uygulanan iyon degisimi mekanizmalarina goére iyon
degisimi kontrol basamaklarindan en ¢ok “Sivi Film Diflizyon Kontrol” ve “Sivi Film

Kontrol” basamaklarina uygun oldugu belirlenmistir.

pH degisiminin Lewatit Monoplus M600 kuvvetli anyon degistirici recinesi ile atiksuda
stilfat giderimi {izerine etkisi incelenmesi ve en uygun pH degerinin bulunmasi i¢in yapilan
deneylerden elde edilen sonuglar incelendiginde en iyi siilfat gideriminin pH 11 ° de
gerceklestigi goriilmiistir. Bu pH degerinde SO,° regine tarafindan daha iyi tutulmus,

SO4? iyonlariin diger iyonlarla yarismasinda SO,> daha fazla tercih edilmistir.
7.3.Sodyum Siilfat ve Atiksu I¢in Kolonda Sorpsiyon Cahsmasi

Sabit yatakli iyon degisimi sistemlerinin tasarlanmasinda en énemli 6l¢iit kolon kirilma
egrisinin belirlenmesidir. Sekil 19, 100 mg/L Na,SO, ¢ozeltisinin 6,5 ml/dk akis hizinda,
recine yatagindan gegirilmesi ile elde edilen kirilma egrisini gosterir. Sekilden gortldiigi
gibi kolondan 15 ml ¢6zelti/ml regine ¢ozelti gectiginde kirllma noktasina ulagmistir. Bu
noktadan sonra siilfat derisimi zamanla artmistir. Kolondan yaklasik 1048 ml ¢ozelti/ml
recine ¢ozelti gectikten sonra kolona verilen besleme ¢ozeltisindeki siilfat derisimi aynen
¢ikis akiminda belirmistir. Sekil 20 ise, regine tarafindan tutulan siilfatin 0,5 M NaCl
coOzeltisi ile geri alindig1 eliisyon egrisini gosterir. Eliiattaki maksimum stilfat derisimi 95

mg/L’dir.
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Sekil 21, atiksu ¢ozeltisinin 6,5 ml/dk akis hizinda, regine yatagindan gecirilmesi ile elde
edilen kirilma egrisini gosterir. Sekilden goriildiigii gibi kolondan 15 ml/ml regine ¢o6zelti
gectiginde kirilma noktasina ulasmistir. Bu noktadan sonra siilfat derisimi zamanla
artmistir. Kolondan yaklasik 248 ml/ml recgine cozelti gectikten sonra kolona verilen
besleme ¢ozeltisindeki siilfat derisimi aynen ¢ikis akiminda belirmistir. Sekil 22_ise, regine
tarafindan tutulan siilfatin 0,5 M NaCl ¢ozeltisi ile geri alindig1 eliisyon egrisini gosterir.

Eliiattaki maksimum siilfat derigimi 110 mg/I’dir.

Sodyum siilfat ve atiksu c¢ozeltileri i¢in toplam ve kirilma kapasitesi degerleri
hesaplanmistir. Sodyum siilfat ve atiksu ¢ozeltilerinin eliisyon etkinlikleri sirasiyla %
67,7 ve % 26,8 olarak bulunmugstur. Atiksu i¢in hesaplanan eliisyon etkinligi degerinin
daha diisiik ¢ikmasinin nedeni ise atiksu igerisinde bulunan ve recine tarafindan tutulan

yabanci diger maddelerin eliisyonunun NaCl ¢ozeltisi ile ger¢eklestirilememesindendir.

Thomas ve Yoon-Nelson teorik modelleri kolon kirilma egrisini gostermek ve kolon
kinetik parametreleri belirlenmek i¢in uygulanmistir. Thomas hiz sabiti (krh) ve sorpsiyon
kapasite degeri (qo) In(Co/C-1)-t grafiginin egiminden ve ordinati kesim noktasindan
bulunmustur. Akis hizinin arttirilmasi ki, degerini arttirir, qo degerini ise azaltir. Cizilen
In(C/Co-C))-t grafiginden ise Yoon-Nelson modelinin parametreleri olan kyn ve t (%50
sorpsiyonun gergeklestigi siire) degerleri bulunmustur. Sodyum siilfat ¢6zeltisi i¢in uygun
olan model Thomas modeli maksimum sorpsiyon kapasitesi 20,5 mg/g iken atiksu ¢ozeltisi
icin uygun olan model Yoon-Nelson modeli maksimum sorpsiyon kapasitesi ise 130,5
mg/g olarak bulunmustur. Kesikli sistemde elde edilen maksimum sorpsiyon kapasitesinin
(72,46 mg/g) kolon sisteminde elde edilen kapasite degerinden daha diisiiktiir. Bunun
nedeni ise kesikli sistemde ¢ozelti ile regine daha fazla temas ederken, kolon sisteminde
akis hizinin yliksek olmasindan dolay1 ¢ozelti ile re¢ine daha az temas etmesidir. Akis
hizinin arttirilmasi hiz sabiti ky, degerini artirir, kirilma egrisinin %50’sinin olusumu igin

gerekli zaman t ve kapasite qo degerini ise azaltir.

Deneysel c¢alismalarda sentetik Na,SO; ¢ozeltisi hazirlanmustir. Iyon degisimi ¢ok

yiiksek siilfat derisimli sulara uygulanabilecek bir yontem degildir. Iyon degisimi islemi
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Oncesi atiksuyun On aritim islemlerine tabi tutulmasi ve derisiminin diistiriilmesi
gerekmektedir. Ayrica bu yontemin ekonomik olmasi agisindan kullanilan reginenin
rejenere edilebilme 6zelligi olduk¢a Onemlidir. Geri kazanim ¢alismalarinda ¢okelekten
elde edilen siilfat ise suni giibre alaninda, deri ve kagit endiistrisi, tekstil ve patlayici

madde endiistrilerinde yararlanilabilir.
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Ek.1. Kitai¢i Su Kaynaklarinin Smiflarina Gore Kalite Kriterleri (Su Kirliligi Kontroli
Yonetmeligi Tablolari (Degisik Tablo 1:RG-13/2/2008-26786))

SU KALITE SINIFLARI

SU KALITE PARAMETRELERI [ I I v
A) Fiziksel ve inorganik- kimyasal
Parametreler
1) Sicaklik (°C) 25 25 30 > 30
2) pH 6.5-8.5 6.5-8.5 6.0-9.0 6.0-9.0
disinda
3) Coziinmiis oksijen (mg O,/L)? 8 6 3 <3
4) Oksijen doygunlugu (%)* 90 70 40 <40
5) Klortir iyonu (mg CI7/L) 25 200 400° > 400
6) Siilfat iyonu (mg SO4 /L) 200 200 400 > 400
7) Amonyum azotu (mg NH,"-N/L) 0.2° 1° 2° >2
8) Nitrit azotu (mg NO,™-N/L) 0.002 0.01 0.05 > 0.05
9) Nitrat azotu (mg NO3™-N/L) 5 10 20 > 20
10) Toplam fosfor (mg P/L) 0.02 0.16 0.65 > 0.65
11) Toplam ¢6ziinmils madde (mg/L) 500 1500 5000 > 5000
12) Renk (Pt-Co birimi) 5 50 300 > 300
13) Sodyum (mg Na*/L) 125 125 250 > 250
B) Organik parametreler
1) Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOJ) 25 50 70 >70
(mg/L)
2) Biyolojik oksijen ihtiyaci (BOI) (mg/L] 4 8 20 >20
3) Toplam organik karbon (mg/L) 5 8 12 > 12
4) Toplam kjeldahl-azotu (mg/L) 0.5 15 5 >5
5) Yag ve gres (mg/L) 0.02 0.3 0.5 >0.5
6) Metilen mavisi ile reaksiyon veren 0.05 0.2 1 >15
yiizey aktif maddeleri (MBAS) (mg/L)
7) Fenolik maddeler (ugucu) (mg/L) 0.002 0.01 0.1 >0.1
8) Mineral yaglar ve tiirevleri (mg/L) 0.02 0.1 0.5 >0.5
9) Toplam pestisid (mg/L) 0.001 0.01 0.1 >0.1
C) inorganik kirlenme parametreler;®
1) Civa (ug Hg/L) 0.1 0.5 2 >2
2) Kadmiyum (ug Cd/L) 3 5 10 > 10
3) Kursun (ug Pb/L) 10 20 50 >50
4) Arsenik (ug As/L) 20 50 100 > 100
5) Bakir (ug Cu/L) 20 50 200 > 200
6) Krom (toplam) (ug Cr/L) 20 50 200 > 200
7) Krom (ug Cré/L) Ol?gén;f;ek 20 50 > 50
8) Kobalt (ug Co/L) 10 20 200 > 200
9) Nikel (ug Ni/L) 20 50 200 > 200
10) Cinko (ug Zn/L) 200 500 2000 > 2000
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SU KALITE SINIFLARI

SU KALITE PARAMETRELERI | Il 11 Y
11) Siyaniir (toplam) (ug CN/L) 10 50 100 > 100
12) Floriir (ug F/L) 1000 1500 2000 > 2000
13) Serbest klor (ug Cl,/L) 10 10 50 > 50
14) Siilfiir (ug S7/L) 2 2 10 > 10
15) Demir (ug Fe/L) 300 1000 5000 > 5000
16) Mangan (ug Mn/L) 100 500 3000 > 3000
17) Bor (ug B/L) 1000° 1000° 1000° > 1000
18) Selenyum (ug Se/L) 10 10 20 > 20
19) Baryum (ug Ba/L) 1000 2000 2000 > 2000
20) Aliminyum (mg Al/L) 0.3 0.3 1 >1
21) Radyoaktivite (pCi/L)

alfa-aktivitesi 1 10 10 > 10
beta-aktivitesi 10 100 100 > 100
D) Bakteriyolojik parametreler
1) Fekal koliform(EMS/100 mL) 10 200 2000 > 2000
2) Toplam koliform (EMS/100 mL) 100 20000 100000 > 100000

(@) Derisim veya doygunluk yiizdesi parametrelerinden sadece birisinin saglanmasi

yeterlidir.

(b) Klortire kars1 hassas bitkilerin sulanmasinda bu derisim limitini diisiirmek gerekebilir.

(c) PH degerine bagli olarak serbest amonyak azotu derisimi 0.02 mg NH*N/L degerini

geememelidir.

(d) Bu gruptaki kriterler parametreleri olusturan kimyasal tiirlerin toplam derisimleri

vermektedir.

(e) Bora karsit hassas bitkilerin sulanmasinda kriteri 300 pg/L’ye kadar diistirmek

gerekebilir.




