SUDA SERTLIGIN ONEMI, GIDERILMESI VE TAYINI

Suda sertlik ve Omemi

Suda sertlik toprak alkalisi metaller
ve demir ile ilgili olup tabii sularda bu-
lunan en Snemli iki toprak alkalisi ele-
ment kalsivum ve magnezyumdur,
Stronsiyum ve baryum ise genellikle gok
az miktarda bulupur. Suda sertlik top-
rak ve kayalardaki toprak alkalisi mi-
nerallerin parg¢alanmasi veya direkt ola-
olarak bulasma yoluyla ortaya ¢ikabi-
lir. Kalsiyvum ve magnezyumkarbonat-
lar (kire¢ tagi ve dolomit) arz kabu-
gunda bol miktarda bulunmakla bera-
ber sudaki erirlilikleri ¢ok azdir, Kar-
bondioksit veya asit ihtiva eden sular
karbonat minerallerini kolaylikla ¢o-
zerler. Karbondioksit mevcudiyetinde
karbonatlar erirlilii dahafazla olan bi-
karbopatlara doniigiirler.

—CaC0;+CO,+HO,. _Ca (HCO3),

Kaynatilmak suretiyle karbondi-
oksiti ugurulmug saf suyun bir litre-
sinde 134 miligtam kalsiyumkarbopat
¢Oziintir. Bu litrede 0.27 miliekivalant
veya 54 ppm (milyonda kisim) kalsi-
yuma tekabiil eder. Ancak tabiatta mev-
cut sularda mutlaka bir miktar karbop-
dioksit bulunacagindan kalsiyumkar-
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bopatin erirligi artar. Normal olarak
havada mevcut karbondioksitin kismi
basmcr altinda (0.0003 Atm.) ve saturas-
yon halinde suda 1.0 ild 1.5 milieki-
valant/It veya 20 iid 30 ppm kalsiyum
serbest halde bulunur. Karbondioksit
basinct 0.1 veya 1.0 atmosfere giktifin
da serbest kalsiyum miktari sirasiyle
7.5 ve 19.0 miliekivalant/It deferlerine
erigir. Ancak-bu degerler differ tuzlan
ihtiva etmiyen sular i¢in gegerlidir. Sod-
yum ve potasyum tuzlarinin mevecudi-
yeti halinde kalsiyamkarbonatmm ¢0-
ziinfirligintn arttigi bilinmektedir. Ay-
rica 1s1 gazlarin ¢dzinlrhigd izerinde
tnemlirol oynar ve 151 artikga ¢oziin iirliik
azahr. Isinm artmas: ile karbondioksitin
¢Oziiniirlifiinin azalmasi somucu kal-
sivummkarbonatim ¢6zliniirligi de aza-
Iir ve ¢Okeit: tegkil eder. Magneryum-
karbonatin ¢dzimiirligi de aynen kal-
siyumkarbonatta  oldugu gibi sudaki
¢Oziinmiy karbondioksit mevcudiyeti
ile ilgilidir. Karbondiocksit ihtiva etmi-
yen sularda magnezyumkarbonatin
erirligi takriben 1.5 miliekivalant/1t.
du. Karbondioksitin  kismi  basinct
0.0003 atmostere ¢iktifinda ise litrede
20 miliekivalant civarinda serbest mag-
nezyum bulupur (Doneen, 1964).
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Sertlik durumu 200-300 ppm den
az olan birgok sularda toprak alkalisi
metallerin  esas kaynagi karbonat
kayalanidir (Rainwater and Thatcher.
1960). Sularda bikarbonat anyonuna
bagl kalsiyum ve magnezyumdan ileri
gelen sertlife Gegici Sertlik veya Bj-
karbonat Serthig adiverilmektedir(Lan-
ford, 1959). Daimi.veya silfat sertligi
adi verilen sertlik ise ilk planda stlfat
olmak izere siilfat ve klor anyonlarmna
bagli kalsiyum ve magnezyum katyonlari
ile ilgilidir. Daimi sertlik, sularin bil-
hassa "jibs ihtiva dden tuz yataklarin-
dan ge¢mesi sonucu meydana gelir ve
birkag yiz ppm ¢ kadar ¢ikar. Bitiin
sertlikten gegici sertligin gtkartilmasi
ile daimi sertlik elde edilir {(Ergene,
1972).

Ureter konusunda degisik goris-
lere ragmen sert suyun imsan sagligt
lizerinde koti bir etkisi oldugu pek
iddia edilemez. Sert suyun baliklarin
toksik metallere kargl hassasiyetini a-
zalttig) diger taraftap buzagi ve civciv-
lerde yapilan g¢aligmalarda sert suyun
saf suya nazaran daha iyi sonug ver-
digi kaydedilmektedir (Rainwater and
Thatcher, 1960).

Sert suyun bilhassa ¢amagir, bar-
yo iglerinde vebuhar elde etme gibi ko-
nularda kullamlmas: ok mahsurludur.
Asidite ve diger polivalant katyonlarla
birlikte sularda sertlik, suyun sabupn
harcama derecesini gostermesi baki-
mindan Snemlidir. Sert suya sabun ilave
edildiginde yag asidinin kalsiyum tuzu
meydana gelir, k6pik hasil olmaz, su
iizerinde sert bir tabaka tesekkil eder.

2C,;H ;5CO0Na+Cat*—>
Sabun (Sodyum Stearat)

(C 17H 35C00) 2 Ca+2Na+
Kalsiyum stearat
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Suda mevcut kalsiyum iyonlarmm
bepsi ¢Okelinceye kadar sabun temiz-
leme gdrevini yerine getiremez. Bu
ilk planda biiyiik 6lgiide sabunkaybina
yol agar (Lanford, 1959).

Buhar clde etmede kullanilan su-
larda sertlik simii oldukg¢a kesindir
ve 27 atm. den fazla basing altinda ga-
ligan kazanlarda azami olarak 2 ppm e
kadar sertlige miisaade edilir. Ancak
¢epitli endistri dallannda bu  deger
10 ppm den birkag yiiz ppm e kadar
degigebilir (Rainwater and Thatcher,
1960).

Endustride ve evde sert su kulla-
nilmas: halinde kaynatmada kullani-
fan kabn igerisinde sert bir ¢okelek
tesekkdl eder. Bu tabaka 1s1y1 tam ola-
olarat ge¢irmedeginden cnerji naklinde
kayip olur ve ayrica kabin isitici ile
temas eden kismi gok fazia 1smacagin-
dan ¥isa zamanda eskir (Lanford,
1559).

Sulama suyu yonlinden sert su
{kalsiyum ve magnezyumca Zengin),

‘yumusak suya (sodyumca zengin) da-

ima tercih edilir. Bu konuda sert su-
yun yumugsak toprak, yumusak suyun
ise sert toprak meydana getirdigi kabul
edilir. (Richards, 1934).

Suda sertligin giderilmesi

Gegici sertlik ad: verilen, bikarbo-
nat sertligi suyu kaynatmakla asagidaki
denklemde gosterildigi sekilde gideri-
lebilir.

151
Ca(HCO3), H .04+ CO;+CaCO;
Ancak bu pratik bir yol degildir.

Bu gibi hallerde ilk akla gelen kimyasal
madde kalsiyum hidroksittir. Bu mad-



denin bikarbonath suya ildvesi ile kal-
siyum karbonat ¢dkelir ve su bundan
sonra 1sitma kazanlarina génderilir.

Ca(I-_ICO 3) 2+ Ca(OH) —>
2CaC0 4+ H,0
\)

Bu iglerde gerekli kalsiyam hid-
roksit miktarint tesbit igin suyun kim-
vasal analizi gerekir. Ayrica siilfata
bagli sertlik durumunda kalsiyum
hidroksit ilavesi bir mana tagimaz.
Bikarbonat ve sdlfatlarla ilgili sertligin
miigtereken giderilmesinde sodyum kar-
bonat kullantlir.

Sulfatla ilgli sertlik
(Daimi sertlik)

CaS0,-+Na yCO 3——CaCO3+Na,50,
1
Bikarbonat Sertligi
(Gegici sertlik)
CE].(HCO 3) 2+ Na ZCO 3>
CaCOy+ 2NaHCO;
l

Salarin  sertliinia giderilmesinde
sabunun bilesimine girmek veya dog-
rudan dogruya suva ildve etmek sure-
tivle ¢amasir yikamada senelerden be-
ri kullamldifr i¢in sodyum karbonata
gamagir sodasi {Na,C0,10H ,0) ad:
verilmigtir.

Sertlifin gideiilmesinde, kalsiyvom
lle ¢Bziindrligi ¢ok az olan bir ¢ékelek
meydana getiren trisedyum fosfat kul-
lanilabilir.

CaS0 ,+2Na ;P0 ;—Ca 1(PO ) 5+ 3Na S0,
l

Bunun haricinde Calgon (Na gP¢O 15)
ve sodyumtripolifosfat (Na P30, ) gibi
fosfat  bilesikleri de sularin sertlifi-
nin giderilmesinde kullamlabilir, ancak

bu maddeler ¢ok pahali olduklarmdan
ekonomik degildirler (Lonford, 1959).

Sularin  sertlifinin giderilmesinde
son zamanlarda iyoa degigtiricisi adi
verilen maddelerin kullanildifa modern
metotlar geligtirilmigtir. fyon degisti-
ricisi olarak kullanilan ilk madde tabii
halde bulunan sodyum aluminyumsi-
likatlardir. Sert suyun Zeclit adi veri-
len bu mineralle temasa gelmesi halinde
mineraldeki sodyum sudaki kalsiyum
ile yer degistirmektedir,

2NaZ+4-Catt ——— CaZ,+2Na
NaZ == Sodyum aluminyumsilikat.

Zeolit ihtiva eden bir siitundan
sert suyun gegirilmesi ile sudaki kal-
sivum  iyonlarimin  zeolit tarafindan
adsorbsiyonu saglanir. Mineralde de-
gigebilir halde bulupan sedyum tama-
men harcandify zamap, konsanre tuz
solusyonu ile muamele halinde zeolit
tekrar sodyum ile sature hale gelir.

CaZ, | 2NaCl—— 2NaZ+CaCl ,

Agia ¢ikan kalsiyum Idorur su
ile yikanir. Iyon degigimi volu ile su-
larin sertlifinio giderilmesinde son yil-
larda gegsitli ticari isimler altinda piya-
saya muhtelif sentetik zeolitler qka-
rilmustir, Bu alandaki ¢aligmalarin ilerle-
mesi ile solusyondaki katyon ve anm-
yonlarla ayri ayn yer degistiren sente-
tik rezinler yapilmug ve bu sayede suyun
tamamen saflagtinilmast miimkiin ol-
mustur.

Katyon degisimi igin:

H-Rezin+ Na+4-H ;0——Na-RezinH ;0

(Kat1) (solusyonda) (Kat1}
Anyon degisimi igin;
OH-Rezin+Cl~——Cl-Rezin4-OH™
(Kat1) solusyonda {Kat1)
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Tuzlu suyun katyon ve anyon tu-
tucu rezinlerden gegmesi sonucu po-

zitit ve negatif iyonlar hidronyum ve -

hidroksil iyonlar ile ver degistirir ve
solusyona gegen:

H30++0H —>2H ,0 su tegkil eder.

Sertlik Tayininde Prensipler

Suda sertlik tayini kalsiyvum ve mag-
nezyum iyonlarimin kompleks iyon
titrasyonu ile tayin edilmeleri esasina
dayanir. Titrasyonda kompieks teskii
edici olarak tetroprofik bir asit olap
etilendiamintetraasetik asidin (EDTA)
iki degerli bir tuzu kullanilir. Bu asidin

Q
Naoc -C -CH, \'
N-CH-CH-N
— 2 2
HO-C ~CH,
1

NaO-(E -CH,~ l

§ o NCHCHN <

CHL Ca

0 0

Magnezyumda H,Y-2 ile kuvvetli
bir kompleks teskil eder, ancak bu bile-
gik kalsiyams kompleksi kadar sabit
degildir. Kalsiyum ve magnezyum iyon-
lartni ihtiva eden bir ¢dzelti ile titre
edildiginde Once kalsivum  iyonlar:
Ca¥-2 geklinde bapglanir. EDTA ilavesi
devam ettikge gerbest kalslyum iyonla-
‘riun hepsi kompleks seklinde tutulur
ve kalsiyum bitince mafnezyum iyon-
larmin tutulraast baglar. Tayinde tes-
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tuzu piyasada Versepne, Triton B,
Complexone 11, Titriplex 1II, Sequ-
estrene-ve Idranal TIT gibi degisik adlar
altinda satilmaktadir. Kalsiyum ve mag
nezyum tayininde kisaca Na,H ,Y.2H ,0
seklinde gdsterilen disodyum tuzu
kullamlmaktadir. Burada Y, EDTA
mn  tetrevalant anyomupu godstermek-
tediri Kasiynm, H,Y-2 ile reaksiyona
girdiginde bu bilesik tarafindan g¢ok
kuvvetli bir gékilde tutularak asagida
gosterildigi sekilde kleyt teskil eder
(Rainwater and Thatcher, 1960, Skoog
and West, 1963, Standart methods,
1971). :

+ Ca

—»f"“'CHz'E'O Na
CH,
-~
to  of

bit edilmek istenen nokta kalsiyum ve
magnezyumiyonlarinimn tamaminin EDTA
ile kompleks teskil ettikleri déniigiim
noktasidir. Kesin renk degigmesi ile
elde edilen doniisim noktasiun tesbi-
tinde ise en uygun mdikator olarak
Erikyokrom Siyah T(Eriochromeschwartz
T) kullaplir. Bu indikatériin mag-
nezyum ile meydana getirdigi komp-
leksi ihtiva eden ¢Ozeltinin  rengi
sarap kirnuzisidir. Ancak bu indikatdr



ile magnezyumun meydana getirdigi
komplkes, magnezyomun EDTA ile
meydana getirdigi komplekse nazaran
daha az stabildii. Bu nedenle magnez-
yum ile indikatdrin Meydana getirdigi
kompleksi thtivaeden solusyona EDTA
ilive edildiginde, EDTA, kompleksteki
magnezyumu kendisine baglar indika-
tore bagli son magneyum iyonu ayril-
dip1 anda ¢bzelti sarap kurmuzi renkten
mdikatorun kendi rengi olan parlak
mavi renge diniisiir (Pierce, Haenisch
and Sawyer, 1958).

(DMgin~+H,Y 2=MgY~24+HIn" 2+H+
Mg Indika(EDTA MgEDTA Indikatsr
tor garap parlak mavi
kirmizs

Kalsiyum solusyonlarinin hepsi mag-
nezyum iyonu ihtivaetmedifinden ED-
TA ¢bzeltisi hazirlarken bir miktarda
magnezyum tuzu ildvesi. adet haline
gelmistir. Kalsivum ve indikator ih-
tiva eden bir ¢bzeltive MpEDTA,
(MgY~—2) kompleksiilive edince, kalsiyum
kompleksteki Y~ 2 ile daha sabit bir
bilesik yapar.

(2) MgY—2+Cat+ = Ca¥Y~2 +Mg++

Serbest hale gegen magnezyum, in-
dikatdr ile reaksiyoma girerek Mgln
tegekkiil sder.

(3) Mg*++Hin 2 =Mgln—+H+

Solusyonda’ki bitin kalsiyum, E-
DTA ile kompieks teskil ettikten sonra

(1) nolu reaksiyonu meydana gelir ve
renk degigmesi olur.

Titrasyon indikatdriin ildvesini ta-
kiben derhal yapimalidir. Aksi halde
renk zamanla agilabilir. Titrasyonun
uygulandifi solusyonun optimum pH

degeri 10.4 veya biraz Gzeridir. Na, EDTA
tuzu demir, manganez, balkir, ¢inko,
kobalt, kursun ve mikel gibi agur
elementlerle de reaksiyona girerek
kleyt tegkil eder. Afur metallerin
tesiri bu metalin siyanid ile komp-
leks tegkil ettirilmeleri ile &mlenebilir.
Siyanid mevcudiyeti halinde 10 ppm
demir 10 ppm, bakir, 10 ppm ¢inko
ve 10 ppm kursuna kadar apir metal-
leri ihtiva eden orijinal solusyomlar
ayrica sulandirilmadan tayin edilebi-
lirler. 1ki degerden yukardaki deperlik-
lere sahip mangan, indikatdr ile re-
aksiyona girerek renksiz oksidasyon
uriinlerinin meydana gelmesine yol agar.
Hidroksilamin hidroklorid kulanmak
suretivle mangan iki degere indirgenir.
iki degerli manganin tesiri ise bir veya
iki adet kiglk potasyum ferrosivanid
kristali ilavesi ile giderilebilir. Kalsi-
yum ve magnezyum tayininde agir me-
tallerin ve fosforun tesirinin gideril-
mesi konusunda gereklidetaylibilgi Ra-
inwater ve Thatcher (1960) ve Heald
(1965) tarafindan verilmigtir

Tayinde kuollamlan ¢izeltiler :

1- Tampon ¢Bzelti: 70 gm NH,C],
570 ml konsantre WHOH (spesifik

. gravite = 0.9) igerisinde eritilir ve saf

su ile bir litreye tamamlanmir., Bu ¢5-
zeltinin pH degeri 10.0 dan biraz bii-
yiiktiir. Titrasyonu pH 10 civarinda
yapmak gerekir. pH degeri 10.0 disik
olursa indikator HIn~2 yerine H,1~
seklinde bulunur ve arzu edilen renk
degisikligini vermez. Daha yiksek pH
degerinde ise magnezyum Mg(OH),
seklinde ¢ozelir

2- Na, EDTA ¢ozeltisi (Takribi
0.0IN): Takriben 3.8 gm disodyum
etilendiamintetraasetat dihidrat (Nao-
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Y,Y.2H,0, formiil agirhig 372,254 gm)
ve 0.1 gm MgCl,.6H,0 bir litrelik ba-
londa saf su igerisinde eritilir ve litreye
tamamlanir, Hazirlanan ¢dzelti oldukga
stabil olup haftalarca saklanabilir. An-
cak kullanmadan evvel standart kal-
siynm ¢Ozeltisi ile kontrol edilmesi
uygun olur.

3- Standart kalsivum g¢ozeltisi:
(0.0IN) 180°C de bir saat kurutulmug
saf (Reagentgrade, veya safiyeti belli)
CaCQ; tan 0.5004 gm tartilarak bir
litrelik balonda takribi 6 N HCI ige-
risinde etitilir ve saf su ile litreye ta-
mamlanir.

4- Indikator ¢bzeltisi: 0.5 gm saf
(analytical reagent-grade) Eriochrmo-
meschwartz T 100 ml alkol igerisinde
eritilmek suretiyle hazirlanir, Bu ¢8-
zelti bir aydan sonra bozulmaga yiiz
tugundan hazirlama tarihinin kaydedil-
mesi gerekir.

islemler :

1- Na,; EDTA ¢bzeltisinin standar-
dizasyonu: Standart kalsiyum ¢ozelti-
sinden 25 ml alinarak 200 ml erlenma-
yere konur iizerine 10-15 ml tampon
¢ozeltisi ve 4-3 damla indikator ildve

edilir. Hassas bir biiret vasitasiyle EDTA
¢izeltisi damlatilarak sarap kirmuzisi
renk parlak mavi renge donigiine ka-
dar titre edilir.

2- Sertlik tayini: Sertligi tayin edi-
lecek -olan su Srneginden 25 m] alinarak
200 ml lik erlenmayere komur ve ize-
rine 10-15 ml tampon ¢ozeltisi ve 4-5
damla indikator ilave edilir. Normali-
tesi tesbit edilen EDTA solusyonu has-
sas bir biiret vasitasiyle damla damla
ildve edilerek gsarap kirmizisi renk,
parlak mavi renge doniisene kadar titre
edilir.

Hesaplamalar :

1-.EDTA 1n standardizasyonu igin:
Titrasyonda r1enk -ddnifiglimii aninda
miliekivalant EDTA =mijliekivalant kal-
siyum  oldufundan (miliekivalant =
Nxml)

N(Ca)xml(Ca)=N(EDTA)xml(EDTA)

_ N(Ca)xml)Ca)
N(EDTA) = ml (EDTA)

bulunur.

2- Sertlik: Suda sertlik, kalsiyumumn,
kalsiyum karbonata gevrilmesinden son-
ra CaCO, mgm/it veya CaCQO; ppm
olarak ifade edilmektedir.

Sertlik, CaCO,; _ N(EDTA) x ml (EDTA) 50

X x 20 x 1000

mg/lt veya ppm  ml (su Ornegi

Burada: 50/20, kalsiyumu, kalsiyum kar-
bonata ¢evirmek i¢in, 20, Bir
miliekivalant kalsiyumun a-

Sertlik CaCO5
mgflt veya ppm
nihai denklem olarak elde edilir.
Sertlik blcitleri
Sularnn sertlik durumlarma gére
smiflandiilmasinda  Avraopa’da genel-
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20
girhg (mg) 1000, Bir litreye
¢evirmek igm,
b- Yukandaki egitlik Jisaltilirsa

miliekivalant EDTA

X 5 x 104

T ml (su Ornegi)

likle kullamlan Fransiz, Ingiliz, Alman,
sertlik Slgiileri agafida verilmigtir (Er-
gene, 1572).



Bir Fransiz sertlik derecesi: Bir
litre suda 10 mgm CaCO, tin bulun-
masint gerektirmektedir.

Bir Ingiliz Sertlik Derecesi: 700
¢m3 suda 10 mgm CaCO, ta tekabil
etmektedir.

Bir Alman Sertlik Derecesi: Bir
litre suda 10 mgm CaQ veya bunun
ekivalant miktar1 MgO (40/24=1.4
yani, 1 mgm Ca0=1.4 mgm MgO)
bulunursa bu suyun sertligi bir Alman
sertlik derecesidir.

1 Alman Sertlik Derecesi: = 1.25
Ingiliz sertlik derecesi=1.79 Fransiz
sertlik  derecesidir.

Brand’'n Sertlik Durumuna Gire
Sulan Sinflandirmas:

Simuflar Alman Sertlik Derecesi |,
Yumugak sular 0—5

Hafif sular 5—10

Sert sular 10—20

Cok sert sular 20—40

Gayri tabii sert sular 40 dan yukan
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