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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

EMAYE KAPLAMA ENDUSTRISI
ATIKSULARININ FENTON PROSESI iLE ARITIMASI

Eren DOLAY

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman: Yrd. Doc. Dr. Celalettin OZDEMIiR
2009, 70 Sayfa

Bu calisma kapsaminda, metal kaplama endiistrilerinden emaye kaplama
endiistrisine ait atiksulardaki KOI parametresinin fenton oksidasyonu ile
artilabilirligi arastirilmistir. Calismada kullanilan atiksu Afyonkarahisar ili sinirlari
icerisinde faaliyet gosteren ve emaye iiretimi yapan bir isletmeden temin edilmistir.
Ham atiksuya uygulanan fenton oksidasyonu islemi sonucunda istenen KOI
gideriminin elde edilmesi i¢cin optimum pH, H,O,, FeSO, miktarlart belirlenmis ve
KOI giderimi arastirilmistir. Optimizasyon ¢alismalar1 sonucunda emaye kaplama
tesisi atiksuyunda optimum pH=3.5, 400 mg/L H,O, dozunda optimum FeSO4 dozu
KOI giderimi icin 400 mg/ L olup, Bu sartlar alinda giderim verimi KOI

parametresi icin % 88 elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Metal kaplama endiistrisi, Emaye kaplama, KOI, Fenton,

Oksidasyon



ABSTRACT

M.Sc. Thesis

Treatment of Enamel Plating Industry Wastewater Using Fenton Process

Eren DOLAY

Selcuk University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Ass. Prof. Dr. Celalettin OZDEMIiR
2009, 70 Page

In this study, with fenton oxidation process, the treatment of parameter of
KOI in wastewater relating to enamel plating industry of metal plating industries is
investigated. The wastewater used in this study is provided from a workshop
producing enamel in Afyonkarahisar.In order to attain KOI removal wanted at the
end of the fenton process that is applied to raw wastewater, optimum quantity of pH,
H,0,, FeSOy is determined and KOI removal is searched. At the end of the study of
optimization, in the wastewater of enamel plating institution, optimum pH=3.5 is in
the dosage of 400 mg/L H,0,, for removal of KOI; optimum dosage of FeSOy is 400
mg/ L, and under these conditions, for KOI parameter removal efficiency is oftained

as 88%.

The keywords: Industry of metal plating, enamel plating, fenton, oxidation

il



ONSOZ

Bu caligmada oOncelikle bana {istiin tecrilbbe ve bilgisiyle 151k tutan
calismalarim sirasinda bilgi ve hosgoriisii ile yanimda olan, benden her konuda
destegini esirgemeyen degerli hocam Yrd.Do¢.Dr. Celalettin OZDEMIR’e

saygilarimi sunarim.

Laboratuar ve literatiir calismalart sirasinda bana her konuda yardimci olan ve

destek veren sevgili hocam Ars.Grv. Ahmet AYGUN e tesekkiirii bir borg bilirim;

Sevgisi, dostlugu ve her zaman yammda oldugu icin Selim DOGAN

agabeyime sonsuz tesekkiirler ederim.

Ayrica biitiin hayatim boyunca maddi ve manevi desteklerini, sevgilerini ve
ilgilerini benden hic esirgemeyen; biitiin 6grenim hayatim boyunca o6zellikle yiiksek
lisans egitimimde tez yazimim sirasinda desteklerini daima hissettigim ¢ok kiymetli

ve sevgili saygideger aileme de ¢ok tesekkiir ediyorum.

Eren DOLAY
Cevre Miihendisi
Konya, 2009

iii



ICINDEKILER

OZET i
ABSTRACT ii
ONSOZ i
ICINDEKILER iv
SIMGELER vi
SEKIL LISTESI vii
CIZELGELER LISTESI viii
1. GIRIS 1
2. KAYNAK ARASTIRMASI 3
2.1. Metal Kaplama Endiistrisi 3
2.1.1. Metal Kaplama Endiistrisinin Tanimi1 3

2.2. Emaye Kaplama 4
2.2.1. Emayelemenin faydalar 5

2.2.2. Emayenin kullanim alanlart 6

2.2.3. Emayenin 6zellikleri 7
2.2.3.1. Emayenin yapist 7

2.2.4. Celiklerin emayelenmesi 12

2.2.5. Emayenin c¢esitleri 13

2.2.6. Emaye uygulama islemi 14

2.3. Su Kirliligi Ve Onemi 15
2.3.1. Endiistriden Kaynaklanan Su Kirliligi 18

2.4. Metal Kaplama Endiistrisi Atiksularmin Karakterizasyonu 19
2.5. Metal Kaplama Endiistrisi Atiksulart Aritima Alternatifleri 22
2.6. Atiksu Aritma Verimine Etki Eden Faktorler 24
2.7. Fenton Oksidasyonu Ile Arittm Yonteminin Genel Esaslari 25
2.7.1. Fenton Prosesinde Olusan Kimyasal Reaksiyonlar 26
2.7.1.1. Redoks Reaksiyonlari 26

2.7.1.2. Koagiilasyon Reaksiyonlar 27

2.8. Fenton Prosesine Etki Eden Faktorler 28
2.8.1. pH Etkisi 28
2.8.2. Sicaklik Etkisi 29
2.8.3. Demir Siilfat Miktarinin Etkisi 29
2.8.4. Hidrojen Peroksit Miktarinin Etkisi 30
2.8.5. Demir fyonu Tiiriiniin Etkisi 31
2.8.6. Reaksiyon Zamanimin Etkisi 31
2.8.7. UV Isinlarinin Etkisi 31

2.9. Fenton ile Oksidasyon Yontemi Avantaj ve Dezavantajlar 32
2.10. Fenton Oksidasyonu ile KOI Giderimi Uygulama Ornekleri 32
3. MATERYAL VE METOT 36
3.1. Calismalarda Kullanilan Atiksu ve Ozellikleri 36
3.2 Kimyasal Coktiirme Ile Aritabilirlik Caligmalar 39
3.2.1. Calismada Kullanilan Kimyasal Cozeltiler 39

v



3.2.2. Coktiirme Deneyinin Yapilisi
3.2.3. Optimizasyon Calismalari
3.2.4. Kimyasal Coktiirme Islemi Uygulamasi
3.3. Fenton Prosesiyle Antilabilirlik Calismalar
3.3.1. Optimizasyon Calismasi
3.3.2. Fenton Oksidasyonu Uygulamasi
3.4. Analizler ve Kullanilan Yontemler

4. DENEY SONUCLARI

4.1. Ham Atiksu Numunesi fle Yapilan Calismalar
4.1.1. Kimyasal Coktiirme I¢in Uygun pH Segimi
4.1.2. Kimyasal Coktiirme I¢in Uygun Kire¢ Dozu Segimi
4.2. Fenton Uygulamasi IginYapilan Calismalar
4.2.1. Fenton Uygulamasi I¢in Uygun pH se¢imi
4.2.2. Fenton Uygulamasi I¢in Uygun FeSO4 Miktarinin Belirlenmesi
4.2.3. Fenton Uygulamasi I¢in Uygun H,O, Miktarinin Belirlenmesi
S. TARTISMA VE SONUC
KAYNAKLAR

40
40
41
41
41
42
44

47
48
48
51
55
55
57
58

61

65



SIMGELER

ABS : Alkil Benzen Siilfonat
AKM . Askida Kat1 Madde
AKR . Ardisik Kesikli Reaktor
Al : Aliminyum

BOI : Biyolojik Oksijen Ihtiyaci
°C : Santigrad derece

Cd : Kadmiyum

Cl, : Klorir

CN : Siyaniir

cm : Santimetre

Cr*® : Krom +6 degerlikli

cr : Krom +3 degerlikli

Cu : Bakiar

dk : Dakika

F- : Floriir

Fe* : Demir +2 degerlikli

Fe* : Demir +3 degerlikli

g : Gram

Hg : Civa

H,SO4 . Siilfiirikasit

HRT : Hidrolik alikonma siiresi
H,0, : Hidrojen peroksit

K>Cr, : Potasyum dikromat
KHP : Potasyum hidrojen phthalate
KOI : Kimyasal Oksijen Ihtiyac1
kW : Kilowatt

L : Litre

LAS : Lineer alkil benzen siilfonat
mg : Miligram

ml : Mililitre

mS : Mikrosiemens

N 1 Azot

NaOH . Sodyum Hidroksit

Ni : Nikel

NO,-N . Nitrit Azotu

OH : Hidroksi

O3 : Ozon

Pt-Co : Platin-Kobalt

Pb : Kursun

SKKY : Su Kirliligi Kontrolii ve Yonetmeligi
SO, . Kikiirtdioksit

SO, . Kiikiirtrioksit

vi



SEKIL LiSTESI

Sekil 3.1.
Sekil 3.2.
Sekil 3.3.
Sekil 3.4.
Sekil 3.5.
Sekil 4.1.
Sekil 4.2.
Sekil 4.3.
Sekil 4.4.
Sekil 4.5.
Sekil 4.6.
Sekil 4.7.
Sekil 4.8.
Sekil 4.9.

Atiksu aritma tesisi akim semasi

Hizli karigtirma yavas karistirma diizenegi

Jar testi diizenegi

Fenton prosesi ¢alismalarinda kullanilan HACH DR 5000
Fenton prosesi ¢aligsmalarinda kullanilan FC6S Velp Scientifica
pH degerine gore giderim verimi

pH degerine gore c¢ikis KOI degerleri

pH degerine gore ¢cikis AKM degerleri

pH degerine gore AKM verimi

Kire¢ Dozuna Gore KOI Giderim Verimi %

Kire¢ dozuna gore ¢ikis KOI degerleri

Dozlanan kire¢ miktarina gore ¢cikig AKM degerleri
Dozlanan kire¢ miktarina gore AKM verimi %

pH degerine bagh KOI giderim verimi %

Sekil 4.10. pH degerine bagl cikis KOI miktarlan
Sekil 4.11. Dozlanan FeSO,4 miktarina gore ¢ikis KOI degerleri

Sekil 4.12. Dozlanan FeSO,4 miktarina gére verim %

Sekil 4.13. Dozlana H,O, miktarina gore ¢ikis KOI degerleri

Sekil 4.14. Dozlana H,0, miktarina gére verim

vii

37
43
44
45
46
49
50
50
51
52
53
54
54
56
56
58
58
60
61



CIZELGELER LISTESI

Cizelge 2.1.
Cizelge 2.2.
Cizelge 2.3.

Cizelge 3.1.
Cizelge 3.2.

Cizelge 3.3.
Cizelge 4.1.
Cizelge 4.2.
Cizelge 4.3.
Cizelge 4.4.
Cizelge 4.5.
Cizelge 4.6.

Cizelge 4.7.

Metal kaplama atiksularinin tipik 6zellikleri.
Emaye kaplama endiistrisi atiksularinin karakterizasyonu
Fenton prosesinin avantajlarn ve dezavantajlar

Emaye kaplama endiistrisi atiksulariin desarj standartlari

Ham atiksu numunesinin karakteristigi

KOI hesaplamalarinda kullanilan kalibrasyon egrisi

pH degerine gore KOI giderimi ve giderim verimi

pH degerine gore AKM giderimi ve giderim verimi

Dozlanan kire¢ miktarina gore ¢ikis KOI ve giderim verimi
Dozlanan kire¢ miktarina gore ¢cikis AKM degerleri ve giderimi
KOI gideriminin pH degerine baglh olarak degisimi

KOI gideriminin FeSO, konsantrasyonuna bagli olarak degisimi

KOI gideriminin H,O, konsantrasyonuna bagh olarak degisimi

viii

22

24

32

38
39

44

48

49

52

53

55

57

59



1. GIRiS

Giiniimiizde niifusun hizla artmasi, sehirlesme ve endiistrilesme sonucu cesitli
kirleticiler sulara karismakta ve su kaynaklarinin kalitelerinin bozulmasina,
nihayetinde de kirlenmesine neden olmaktadir. Cevrenin en onemli pargasi olan
insan da bu degisimlerden olumsuz yonde etkilenmektedir. Hava ve su
ortamlarimizin iilkemizde de diger iilkelerde ge¢miste oldugu gibi degersiz gibi
goriilmesi sonucu halen biiyiik bir kirlilik sorunu ile karsi karsiyayiz. Gelismis
ilkelerde goriilen "Once sanayileselim, sonra cevreyi koruyalim, diizeltelim"
seklindeki cevre politikalarin1 iilkemiz gibi hizla gelismekte olan iilkelerde
uygulamak yanhstir (DSI Genel Miidiirliigii). Tiirkiye diger gelismis iilkelerde
yapilmig yanlislardan veya sanayilesmis iilkelerdeki basarilmis cevre projelerinde
ornek almalidir. Siirdiiriilebilir sanayi gelisme stratejisini icerisinde c¢evre &gesi
ihmal edilmemeli ve dogal kaynaklarimizi korumak iizere "su kirliligi kontrolii",
sanayi bazinda mutlaka gerceklestirilmelidir. Ozellikle endiistriyel atik sularda
bulunan agir metallerin suda yasayan canlilarda birikmesiyle bu canlilarda kalict
mutasyonlar ve Oliimler gerceklesmekte ve cevre dengesi bozulmaktadir. Eser
miktarlarda bile toksik etki yapan bu metaller arasinda en 6nemli grubu Hg, Pb, Cd,
Cr, Ni, Zn, Cu, As, gibi metaller olusturmaktadir. Agir metallerin dogal aritimi
miimkiin degildir. Gelisen endiistriye baglh olarak artan agir metal iceren atiksularin
cevreye verdigi olumsuz etkilerin giderimi amaciyla cesitli aritma teknikleri
gelistirilmis ve gelistirilmektedir. Bu asamada Cevre Miihendisleri onemli bir gérev

tistlenmektedir.

Agir metaller metal kaplama endiistrisinde yaygin olarak kullanilmakta ve bu
endiistrilerden gelen atiksular kalic1 toksik etkiye sahip agir metal iyonlarim 6nemli
miktarlarda icermektedirler. Bu sebeple, metal kaplama endiistrisi, endiistriyel
atiksularin aritiminda sorunlari yogun olarak goriildiigii endiistrilerden biridir. Bu
sorunlar metal kaplama proseslerin cesitliliginden kaynaklanmaktadir. Kaplama
cesitliliginden dolay1 atiksularin agir metal igerigi karmasik ve yiiksek, rengi koyu ve

Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (KOI) degeri yiiksektir. Uygulanan prosese, kaplama



tiiriine ve miktarina bagh olarak atiksuyun agir metal icerigi, pH’s1, rengi ve KOI

degeri farkliliklar gosterir.

Metal kaplama endiistrisi atiksularinin aritilmast amaciyla farkli sistemler
gelistirilmistir. Bunlarin arasinda siyaniirlerin oksidasyonu, +6 degerlikli kromun +3
degerlikli hale indirgenmesi ve ¢oktiiriilmesi, asit artiklarin nétralizasyonu, metal
artiklarinin kimyasal yolla ¢oktiiriilmesi, iyon degistirme, ters ozmos, notralizasyon,
adsorbsiyon, oksidasyon aritma teknolojileri siralanabilir. Metal endiistrisi
atiksularinin biyolojik parcalanabilirlikleri oldukg¢a diisiiktiir. Bu nedenle biyolojik,
kimyasal ve fizikokimyasal aritma proseslerinin metal kaplama atiksularina

uygulanmasi her zaman yiiksek verim saglamayabilir.

Fenton prosesinin farkli endiistrilerin atiksularinin aritilmasina yonelik
aragtirmalarin yaygin olmasina ragmen metal kaplama endiistrisinden kaynaklanan
atiksularin fenton oksidasyonu ile aritimina iliskin ¢alismalara literatiirde ¢ok fazla
rastlanmamaktadir. Ancak, Renk, KOI ve agir metal gideriminde geleneksel aritma
yontemlerinin yaninda ileri oksidasyon yontemlerinden Fenton prosesinin kullanimi

giderek artmaktadir.

Bu calismada; emaye kaplama endiistrisi atiksularinda KOI parametresinin
fenton oksidasyonu ile aritilabilirliginin incelenmesi hedeflenmistir. Afyonkarahisar
ilinde faaliyet gosteren emaye kaplama fabrikasi atiksulari alici ortam igin birinci
derecede tehlike olusturmaktadir. Calisma ile elde edilecek sonuglarin mevcut atiksu
aritma  tesislerinin rehabilitasyonunda da O©nemli veriler ortaya koymasi

beklenmektedir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Metal Kaplama Endiistrisi

2.1.1. Metal kaplama endiistrisinin tanim

Metal yiizeyini isleyerek, kullanima elverisli duruma getirmeyi amaclayan bu
endiistri dali, ¢ok cesitli islemleri icermektedir. Bununla beraber bir smiflama

yapilacak olursa, prosesler genel olarak {i¢ ana grupta toplanir.

¢ Temizleme ve ara kaplama
e Boyama

e Metal kaplama

Bu yontemlerin bir veya birkaci kullanilarak elde edilen malzeme, cok cesitli
endiistrilerde islenerek istenilen iiriin haline doniistiiriiliir. Metal kaplama; otomotiv
sektoriinden, sihhi tesisat, armatiir ve ingaat sektoriine, madeni esyadan makine
sanayine, elektrik elektronik sanayinden miicevharat, bujiteri ve hediyelik esya
sanayine, savunma sanayinden uzay sanayi proseslerine kadar bircok sanayii is
kolunun ayrilmaz, tamamlayici bir is koludur. Dekoratif amaci yaninda korozyon
onleyici amact 6n plandadir. Metal Kaplama prosesleri; ana metalin temizleme,
sertlestirme ya da yumusatma, diizgiin ya da piiriizlii baska bir metalin kimyasal
degisim yoluyla, bir metali ya da bir dizi metali elektrolitik yolla ve organik
materyallerle oksitlenme yolu ile elektrolize etmektir. Metal Kaplama proseslerinde
tehlike olusturacak materyaller; kaplama c¢ozeltisi icerigindeki siyaniirler, asitler,
alkaliler, agir metaller ve agir metal tortularidir. (Polikim metal kaplama komandit

sirketi, 1973).



2.2. Emaye Kaplama

Emaye kelimesi Fransizca dan gelir . Eriyen cam veya akan cam anlamindadir.
Emaye, bazi1 inorganik asitlerin karistmindan meydana gelmis ¢ozeltinin metalik
veya dokiim yiizey iizerine uygulanmasindan sonra, bu oksitlerin erime sicakliginda
firnlanmasiyla elde edilen cam gibi goriintise sahip katt maddedir. Emayenin
hammaddesine frit ad1 verilir. Friti imal eden firmalarin imal ettikleri fritin kimyasal
bilesimi farklidir. Istenen 6zellikte frit elde edebilmek igin gerekli olan maddeler
belirli oranlarda birlestirilir. Genellikle Emaye, silisyum okside; kursun oksit, boraks,
soda, potasyum hidroksit ve renk i¢in metal oksitlerin ilavesiyle elde edilir. Donerli
bir firinda 1300 °C de eritilir Eriyen madde su dolu bir havuza dokiilerek c¢ok kiigiik
parcalara ayrilmasi saglanir. Boylece emayenin hammaddesi elde edilmis olunur.
Buna erimis frit denir. Metalik yiizeyin dis etkilere kars1 korunmasi ve dekoratif bir
goriinimiin metalik yiizeye kazandirilmasi amaciyla emaye uygulanmaktadir.
Emayelenen metal pargalarin kullanim agisindan temiz olmasi, parlak, diizgiin ve
giizel goriiniimlii bir yilizey elde edilmesi emayecilik tekniginin yayilmasinda en

biiyiik etken olmustur.

Kaplayicilar sertlik, 1s1 direnci, kimyasal diren¢ gibi 6zellikler tasirlar.
Emayenin diger kaplamalara gore 1siya karsi direnci, sertligi ve kimyasal etkilere
kars1 direnci gibi iistiinliikleri vardir. Ancak sekillendirme agisindan diger
kaplayicilara nazaran avantajli degildir. Sekillendirme sonrasi (katilagtiktan sonra)
emaye egilip biikiilemez. Emayeciligin baslangic tarihi iizerine pek bilgi yoktur.
Ancak emayeciligin ilk uygulamasinin M.O. 5. ya da 10. yiizyilda Bizanshlar
tarafindan yapildigina dair bilgiler mevcuttur. 14. yiizyllda Fransa’da Ren
havalisinde, Cin ve Japonya gibi iilkelerde emayecilik uygulanmaya baslanmistir.
Pek cok iilkede hem stil hem de teknik olarak karakteristik bir ilim dali haline
gelmistir. (Tan, 1984)



2.2.1. Emayelemenin faydalari

Metalik parca yiizeyini dis etkilerden korumak ve pargaya estetik bir goriiniim

kazandirmak amaciyla emayeleme islemi yapilir.

Detayli olarak emayelemenin faydalar asagida siralanmistir.

Piiriizsiiz ylizey kazandirmak,

Cizilmeye ve asinmaya karsi sert bir ylizey olusturma,

Koku ve tat vermeyen sthhi bir yiizey olusturma,

Toksik etki gbstermeyen bir yiizey olusturma,

Bakteri olusumuna ve cogalmasina olanak tanimayan bir yiizey olusturma,
Dekoratif ve estetik bir goriiniim saglayan yiizeyler olusturma,

Is1 degisikligine ve asinmaya karst dayanikli bir yiizey olusturma,

Asit ve alkali gibi kimyasal tesirlere kars1 dayanikli bir yiizey olusturma,
Zamanla renk degisimlerine ugramayan bir yiizey olusturma,

Organik boyalar gibi zamanla 6zelligini kaybetmeyen bir yiizey olusturma,
Korozyona kars1 direncli bir yiizey olusturma,

Kimya endiistrisinde kullanilan cihazlarin reaktif olmamasi istendiginde

emayeli yiizeylerin 6nem kazanmasi (Yazici, 2004)

Gortildiigii gibi emaye {iistiin 6zelliklere sahiptir.

Emayeyi diger kaplama malzemelerinden ayiran, onu tercih ettiren 6zellikleri

sOyle siralayabiliriz: Emaye, kaplandigi metale estetiklik ve uzun 6miir verir.

Sert ve piiriizsiizdiir. Cizilmez ve asinmaz.

Istenilen tonda renklendirilebilir. Mat ve parlak olabilir.

Toksik degildir.

Yiiksek sicakliklara, soklara, kimyasal ve klimatik kosullara direnglidir.

Rengi ve yapis1 daima sabit kalir (Kartal, 1998)

Emayenin diger kaplama malzemelerine gore aranilan 6zelliklerinin yani sira

bazi handikaplar1 vardir ve bu handikaplar bu malzemenin endiistriyel kullaniminin

yayginlagsmasini engellemistir. (Giinbey, 2000)



Emaye tatbik edildikten sonra pisirilmek zorundadir. Oysa emaye pisirme
firinlariin Olgiileri simirhidir. Biiyiik ebath pargalara bu nedenle emaye kaplamak
miimkiin olmamaktadir. Ayrica, endiistriyel kullanimda ¢ok yiiksek 1silara uzun siire
maruz kalma, bu yiiksek sicakliklarda 1s1l sok gibi 6zelliklere, darbeli ¢aligmalara
dayanim gibi isteklere emaye uzun bir siire cevap verememistir. Bununla birlikte,
emayeli pargalarin kaynaklanmasi1 miimkiin olamamis yada kaynak iizerine saglikli
emaye uygulanamamustir ( Feize, 2006). En 6nemli eksikliklerden birisi de emayenin
yalmiz belirli tip saclar iizerine uygulanabilirligidir. Oysa endiistriyel kullanimlarda,
mevcut emaye
tekniklerinin aksine sicak ¢ekilmis kalin saclarin, yada ozel ¢eliklerin kullanilmasi
gerekebilir. Bu tip saclar emaye ile kaplandiginda bilindigi gibi balik pulu hatasi
kaliteyi tehdit etmektedir. Bir de emayenin alttaki metali sivri kenarlarinda tam
anlamiyla kaplayamadigi ve kenarlardan cekildigi konusunu da bu handikaplara

ekleyebiliriz. (Giinbey, 2000)

2.2.2. Emayenin kullanim alanlari

e Ev esyas: olarak; Tencere ve tava kaplamalarinda, Isitma cihazlarinda, Yemek
pisirme cihazlarinda, Bulasik yikama makinalarinda, Sicak su saglayan
cihazlarda, Camasir yilkama makinalarinda, Mobilya ve parcalarinda,
Buzdolabinda, sofben, banyo kiiveti, lavabo imalatinda, Duvar (reklam)
panolarinda

e Endiistride; Kimya endiistrisinde, Gida endiistrisinde, Madencilikte, Makine
endiistrisinde, Insaat sektoriinde

e Hediyelik esya ve el sanatlarinda; El sanatlarinda, Altin ve giimiis
islemeciliginde,

e Bazi 6zel imalatlarda (Tan, 1984).



2.2.3. Emayenin ozellikleri

2.2.3.1. Emayenin yapisi

Emaye bir¢ok inorganik kimyasal maddelerin belirli oranlarda karisimindan
ibaret, cam oOzelligine sahip bir maddedir. Kisacasi, anyonlardan ve katyonlardan
olusmusg bir yapidadir. Baslica anyonlar, oksijen ve flordur. Bunun yaninda klor,
brom ve iyodu da sayabiliriz (Yazici, 2004).

Katyonlar iki grupta inceleyebiliriz:

- Sebekeyi olusturan iyonlar

- Sebekeyi giiclendirici iyonlar

Si*, AI”’, B¥, P sebekeyi olusturan katyonlardir. Tek ve ¢ift degerli
katyonlar ise sebeke gii¢lendirici iyonlardir. Cam yapi, sebeke olusturucu iyonlarin
etrafinda gruplasmis oksijen iyonlariin diizenli bir sekilde yerleserek ii¢ boyutlu bir
yapidan olugmustur. Genellikle tetrahedral, bazen de bir kristalinkine benzer olarak
ticgen sekilde bir yapidadir. Oksijen iyonlarimin birbirlerine sebeke olusturucu
iyonlar arasinda baslanmistir. Tetrahedral gruplar arasindaki bosluklar sebeke
giiclendirici iyonlar tarafindan doldurulmustur. Bir kristalde ayn1 tip baglar, iyonlar
arasinda aym kuvvetlere sahiptirler. Bu yiizden kristalin ergime noktasi belirlidir.
Halbuki camin kesin bir ergime noktast olmayip belirli sicakliklar arasinda bir
ergime araligi vardir Li, Na, K gibi biiylik iyonlarin artisi, genlesme katsayisinda
yiikkselmeye, Si gibi kiiciik iyonlarin artis1 genlesme katsayisinda diismeye neden
olurlar. Benzer sekilde Li, Na ve K iyonlar1 camin daha kolay ergiyip yapigmasini
saglarken Si bu isi zorlastirir (Feize, 2006). Asinma mukavemeti; emayenin maruz

kalabilecegi asinmalara kars1 dayanikli olmas1 gerekir.



Erirligi Yiiksek Maddeler

e Kuvars
e Silis Asidi
Kimyasal Formiil : SiO,
Erime Noktas1 : 1710 °C
Molekiil Agirlig: : 60,1
Sertlik : 7 Mohs kadar
Astar emayenin 1stya dayanmikliligim arttirmak ve yanmasini engellemek igin
kullanilan refrakter bir maddedir. Kristal yapisi sebebi ile emayenin pismesi
esnasinda gaz intisarin kolaylastirarak iyi bir yiizey dagilimi saglar. En ¢ok %30 ‘a
kadar kullamilir. Fazla miktar1 matlik verir. Genlesme katsayisini diisiiriir (Tan,
1984).
Feldspat: Feldspat’in 3 degisik cesidi vardir.

Cinsi Adlandirilist Kimyasal Formiilii
Kalifeldspat Orthoklas Mikrglin K,0.Al1,05.6510,
Natronfeldspat Albit Na,0. Al,03.6Si0,
Kalkfeldspat Anorbit CaO. Al,05.25810,

Emaye endiistrisine en uygun olani Kalifeldispat ‘tir. Astar emayedeki ilaveler
icin erime intervalinin genislemesine elverislidir. Refrakter bir maddedir. Iri taneli ve
yiizde miktar1 fazla olarak kullanildiginda iyi netice verebilir. Pisirme sinirini,
sirtinme dayanikliligim arttirnir. Balik pulu atmalarimi ve yanmayi onler. Normal
emayelere katmakla, emayenin genlesme Kkatsayisinda hissedilir degisiklik

olmaktadir (Tan, 1984).

Emaye tutunma kuvvetinin, kivamliliginin 6zellikleri, kullanilan kilin cinsine
gore degisir. Kil, kullamilan cinsine gore, astar emayelerde balik puluna ve
yapigmaya, iist kat emayelerde ise parlaklik, renk, aside dayanikliik ve opaklik
ozelliklerine faydali ve zararli etkileri vardir (Tan, 1984). Bentonite bir kil
mineraldir. Daldirma emayelerinde siiziilmeleri diizgiinlestirir. Fakat emayenin aside
dayaniklilik ve parlakli§ina zararhi etkisi vardir. Genellikle %0.2- %0,5 arasinda
kullanilir (Yazici, 2004).



Aliiminyum Oksit (Al,O3) : Mekanik mukavemeti yiiksektir.Havadaki
rutubeti emme 6zelligi olan amorf bir tozdur. Astar emayeye 1siya karst dayaniklilik
vermek i¢cin %25’e kadar kullamlir. Magnezyum Oksit (MgO) Ergimede MgO,
Magnezyum karbonat olarak ta isleme sokulabilir. MgCO3‘a ergitmede %47,8 MgO
verilir. Daha ¢ok %4’liikk kismi ergime akiciligini cok arttirir. Ergime sicakligini
yiikseltir. Magnezyum karbonat suda ¢ok az miktarda ¢oziinen hafif ve ugucu bir

maddedir. Emayenin ¢okmesini saglar (Tan, 1984).

Akicilik Saglayan Maddeler:

Bor Mineralleri : Bor asidi B(OH);
Prizmatik Borax Na;B4O;10H,0
8Yiizli Borax Na,B4,O,5H,0O

Kahinierter Borax Na;B4O4

Borax Na;B;07.10H,O Bor Mineralleri: Renksiz suda ¢oziinen kristal bir
yapidadir. Acik havaya birakildiginda biitiin kristal suyunu kaybederek beyazlasir.
Genellikle astar emayelerde kullanilir. Yapismayr arttirir. Ust kat emayelerde
kullanilmas1 yirtilmalara sebep oldugundan zararlidir. Astar emayede fazla
kullanildiginda ¢ukurluklara ve siingerimsi bir yiizey tesekkiiliine sebep olur. Keza
bunu takip eden iist kat tatbikatinda kaynamalara ve kabarciklara sebep olur. (Tan,

1984)

Sassolin, Borik Asit B,03.3H,0: Suda az miktarda ¢oziinen renksiz saydam,
kristal veya beyaz toz halinde bulunur. Asite dayanikli emayelerde emayenin
dayanimini arttirici olarak %0,06’ dan daha az miktarlarda kullanilir. Bu miktarda
kullanim aymi zamanda emaye kaplama dayanmkliligim arttinr. Fazla kullanim
yirtilmalara sebeb olur ve kil ¢izgilerini asgariye indirir. B,Oj3 viskoziteyi ¢cok yiiksek

sicakliklarda azaltir, diisiik sicakliklarda yiikseltir.

Kalkspat (CaCOj3): Emayede kalsiyum karbonatin faal olan kismi CaO dir.
Karbonik asit olarak kireg, kalkspat, kireg tasi, tebesir basat gelir.
Kimyasal Reaksiyon denklemi: CaCO3s = CaO + CO,
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Kire¢ (Kalk)in tane biiyiikliigii kumunki gibidir. CaO kimyasal tesirlere karsi
emayenin dayanimini arttirir. Kire¢ emayenin eriyebilme o6zelligini vizkositesini

yiikseltir.

Baryum oksit (BaQ): Baryum oksit Baryum karbonat seklinde bulunur. %77.7
BaO ve %22,3 CO, oranlarindadir. BaCO; dogada bulunur. Emaye yiiksek bir
yansima ve parlaklik verir. Bundan bagka eger BaO, SiO, ye karsilik degistirilirse

kopma mukavemeti yiikselir.

Baryum Kloriir (BaCl,.H,0): Suda c¢oziinen kristal bir maddedir. Aside
dayanikli ve aside dayaniksiz iist kat emayelerde emayenin tutunma kuvvetini
arttirict  olarak %0,5 miktarlarinda kullanilir. Aside dayanikli emayelerde kil
cizgilerini asgariye indirme ve aside dayaniksiz emayelerde kopiirmeyi Onleyici

olarak kullanilir.

Baryum Siilfat (BaSQy): Ince beyaz ve nispeten suda ¢oziinmeyen bir tozdur.
Azami olarak %1 kullanildiginda emaye yiizeyindeki dalgali hatlar1 ve cukurlarn

onler. Fakat kopiirmeyi arttirir (Tan, 1984).

Kursun Oksit (Pb3O4): Kursunoksit iyi bir akicilik saglar. Zehirliliginden
dolay1 beyaz esya emayesinde kullanilmaz. Kursun oksitle eritilmis frit cok
dayanimhi da degildir. Bugiin i¢in kursun terkiplerinin yerini Baryum terkipleri

almustir (Tan, 1984).

Lityumkarbonat(Li,CO3): Lityum karbonat iyi bir akicilik ayarlayicisidir.
Ozellikle kolay eriyebilir emaye hazirlamak icin faydahdir. Fiyatimin yiiksekliligi
dolayist ile nadir olarak kullanilir. Lityum terkipleri parlaklilig1 ve aside dayanimini

arttirir. Bundan baska vurma mukavemeti iyidir (Tan, 1984).

Soda: Suda kolay ¢oziinen susuz, beyaz graniil halinde bir tozdur. Astar
emayelerde paslanmay1 Onleyici olarak, yine astar ve iist kat emayelerde hem sac,
hem de dokiim emaye tatbikatlarinda emaye tutunma kuvvetini, kivamini ayarlayici

olarak kullanilir.
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Ayrica Sodyum bilesiklerinden Sodyum Aliiminat (NaAlO,), Sodyum nitrit
(NaNQO;), Sodyum Pirofosfat (NasP,O7), Sodyum tiosulfat (Na,S,03-5H,0) da
kullanilir. Bunlarda emayelerin tutunma kuvvetini, kivamini arttirict  olarak

kullanilirlar (Tan, 1984).

Yapay Akicilik Saglayanlar:

- V26 ve Tisil
V26 sodyum titan silikat olup kimyasal bilesimi Na,O;Ti0,Si0; seklindedir.

V26 bundan baska az miktarda fluoridin ilavesini igerir. Borax gibi benzer sekilde
metal oksitleri i¢in iyi bir coziindiirmeye sahiptir. V26 titan miktarlariyla asite
dayanmikliligr yiikseltilir. Emayeye iyi bir islatma kabiliyeti verilir ve dis ylizey

gerilimleri azaltilir.

Tisilin 6zellikleri V26 ya benzerdir. (Na;O;TiO,Si0,) Terkipleri su sekildedir
.%30,7 Na2 , %30,3 Si02, %39,0 TiO,. Emayedeki 6nemi V26 gibidir.

Tortu Ayarlayicillar: Zirkondioksit(ZrO,): Zirkontortulu fritler emaye
endiistrisinde ilk olarak birkac¢ yil 6nce kullanilmistir. Parlaklik daha yiiksektir ve

gerilmeler daha diisiiktiir.

Fluorit(Flusspat): Kimyasal Formiil CaF,
Emayede tortu ayarlayici olarak bulunur. Kimyasal reaksiyonu asagidaki gibidir.
Na,0+CaF,=2NaF+CaO
Genellikle Baryum siilfat, demiroksit, silis asid, kalsiyum karbonat ve kilin

katkisidir. CaF, miktar1 %66-99 arasinda degisir.

Kriyolit: Kimyasal formiil Na3AlFs veya 3NaF.ALF;
Kriyolit gerilimleri yiikseltir ve emayenin elastikligini kétiilestirir. Aslinda eritici
olarak degil, bilakis tortu ayarlayici olarak hizmet goriir. Bu yiizden acik renklerde

veya beyaz ortii emayede kullanilir. %10-15 oraninda kullanilir (Tan, 1984).

Sodyum Metaantimonat (NaSbO3): Sodyum Metaantimonat
antimontrioksitin 1sitilmasi ile soda ve potasyum nitratla birlikte ortaya cikar. Soda

iriinlerin kaynamasimi onledigi gibi ayn1 zamanda ¢oziicii olarak ta hizmet verir.
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Sodyummetaantimonat ‘in yapisinda antimon 5 degerlidir. Bu astardan zehirleri yok

eder. Zehirsiz hale getirir (Tan, 1984).

Yapismayr Saglayanlar: Yapigsmay1 kolaylastirici  olarak adlandirilan
maddeler ya degirmene veya erime icine katilirlar Emayeleme kabiliyetini

kolaylastirirlar.

Kobaloksit (CaQ): Astar emayenin mavimsi rengi emayede yalniz 2
degerlikli CaO bulundugunu gosterir. Kobaloksitte %1 NiO %0,1-0,5 Fe203 %0, 1-
0,3 Diger pislikler bulunur. CaO az miktarda ilave edildiginde diger pislikler
hissedilmez. CaO katkis1 ile erime %0,2-1,5 arasinda degisir.

Nikel Oksit (NiO): CaO gibi iyi bir yapisma o6zelligini gostermez. CaO daki
gibi iyi bir yapigma saglayabilmek icin 3-4 misli miktarda NiO eritilmesi zorunludur.
Yapistirict olarak nikel oksitle birlikte astar emayenin ¢ok daha kolay erimesi

ayarlanabilir.

Molibdenoksit(Mo0QO3): Tortu ayarlayict olarak tanmir Emayede bazik
molibdenle miisterek bulunur. Arsensiilfitin iki degisik cinsi bulunur (Tan, 1984).

Arsentrisiilfit yalniz borax katkilari iyi yapismis bir astar emaye saglayabilir.

2.2.4. Celiklerin emayelenmesi

Metali Hazirlama
e Alkali Yag Alma
e Sicak Durulama

e  Soguk Durulama
¢ Pikling Islemi

e  Soguk Durulama
e Notralizasyon

¢ Kurutma

e Astar Emaye Tatbikat
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e Firinlama
e Ust Emaye Tatbikati

e Firinlama

Emayelemeden Once Saca Uygulanan islemler: Emaye tatbik edilmeden

once celik plakalara uygulanan 6n islemleri soyle siralayabiliriz.

e Alkaliye yag alma banyosu
e Sicak su ile durulama

e Soguk su ile durulama

¢ Pikling islemi

¢ Soguk Su ile durulama

e Notralizasyon Banyosu

2.2.5. Emayenin cesitleri

Astar Kat Emaye: Son kat emayenin metale direk olarak temasini 6nleyen ve
iist kat emaye ile metal arasindaki baglanmayi1 ve yapismay1 saglayan emaye tiiriidiir.
Astar emayenin en onemli 6zelligi, icerisinde CoO ve NiO gibi yapistirict oksit
vazifesini goren oksitleri icermesidir.(Bu oksitler emayenin saca yapismasini saglar

ve %0,5 ila 1,0 oraninda bulunur. (Feize, 2006)

Metal yiizeyi ile emaye arasindaki baglanma mekanizmas1 tam olarak
aciklanmig degildir. Firinlama aninda 1s1l islem esnasinda metalik yiizey oksitlenir.
Bu durum, yiizeyin erimis olan cam o6zelligindeki emaye tarafindan islanmasina
neden olan ince bir oksit tabakasidir. Metalik Co ve Ni kristalleri, metal ylizey
tizerinde erimis haldeki emayede bir tarafta demir diger tarafta bulunan CoO ve NiO
arasinda kimyasal degisim ile ayrilir. Boylece demir yiizeyi piiriizlii hale gelir.
Meydana gelen demir oksitleri, erimis olan astar emaye icinde ¢oziiniirler ve emaye
tabakasi i¢ine yayilirlar. Astar emayede demir oksitleri yoktur, buna karsilik sacta

bulundugundan burada bir konsantrasyon farki dogacaktir. Bu konsantrasyon
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farkindan dolayr demir oksitleri astar emaye tabakasi igine yayilma durumu
gosterirler. Tiim astar tabaka demir okside doymus hale geldiginde emaye camsi
goriinim kazanir. Fakat bunun mekanik direnci ¢ok diisiiktiir ve hidrojene karsi ¢ok
hassastir. Demir oksitleri astar emayede asir1 doygunluk halinde ise, emayede bakir
baslar1 denilen bakir renginde noktalar hasil olur. Astar emayede bulunan kil, silika,
feldspat ve bir takim inorganik tuzlar firinlama esnasinda erirler. Bunlar astar
emayenin kirilmaya kars1 direncini arttirirlar. Bu ilave katki maddelerinin bilyali
degirmende ¢ok asir1 dgiitiilmesi neticesinde emayede renk bozulmalarina, emayenin
yapisma giiciiniin azalmasina ve yanmaya yol actigindan, asir1 dgiitme isleminden

kacimmak gerekir (Tan, 1984)

Astar Emayenin Kaplamasinin erime agamasina karsilik metal tabanindan gaz
ortaya cikar. Bu durum emaye icinde bubble structure denilen, kabarciklarin
olusumuna neden olur. Bu yap1 astar emayenin karekteristik bir yapisidir.
Kabarciklarin (baloncuklarin) yapist astar emayenin firinlama sartlarina gore

degisiklikler gosterir.

2.2.6. Emaye uygulama islemi

Yas Emaye Uygulamasi: Sulu yontemde emaye maddesi su ile ogiitiiliir ve
piiskiirtme yoOntemi veya daldirma yontemi ile ylizey lizerine verilir, Daldirma
yonteminde emayelenecek parca onceden hazirlanmis emaye c¢ozeltisinde daldirilir
veya cikarilir, sonra kurumaya birakilir. Bu yontem ile emayeleme verimi diisiik
olmaktadir. .Firinlamadan sonra bu durum iyi bir gériinim vermeyen emaye yiizeyi
olusur. Bu yontem ile parca iizerindeki emaye kalinliginin ayarlanmasi zordur.
Uygulanan piiskiirtme yonteminde ise, emaye c¢ozeltisi atomize seklinde ¢ok ince
damlaciklar halinde basin¢gh hava yardimi ile boyanacak parca iizerine piiskiirtiiliir.
Piiskiirtiilen damlaciklar metal yiizeyine ¢arptigi zaman burada ince bir film tabakasi

olusturarak yiizeye yapisacaklardir (Wendel,1984).

Piiskiirtme isleminin avantajlari sunlardir;

¢ Buisleminin teknigini 6grenmek kolaydir ve asir1 bir calisma gerektirmez.
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¢ Elde edilen film kalinligi, piiskiirtme zamanini degistirmekle ayarlanabilir.
e Cok kompleks sekilli pargalar bile emayelenebilir.

e Gerekli oldugunda piiskiirtme uygulamasi otomatik hale getirilebilinir.

Elektrostatik olarak toz emaye kaplama: Emayelemeye hazir hale gelen
parcalar elektrostatik olarak toz astar emaye ile emayelenir. Bu islemde kabin
yakininda bulunan bir toz boya kabininden, hava akimu ile elektrostatik piiskiirtme
tabancasina iletilen toz boya parcaciklari elektrik yiikii kazanirlar ve ters elektrik

kutbu baglanan malzemeye yapistirirlar (Yazici, 2004),

2.3. Su Kirliligi Ve Onemi

Kentlesme, ¢ag1 yakalama cabalar1 olarak degerlendirilir. Yerlesim yerinin
topografik, jeolojik ve iklimsel durumu, yapilagma bi¢imi ve ergonomik olarak ne
kadar niifusu barindirabilecegi gibi kriterler sehirlesmede dikkate alinmalidir. Ote
yandan kentin su, kanalizasyon, ulasim, park, yesil alan gibi yasamsal ihtiyaclarinin
nasil karsilanip olusturulacagi Onceden planlanirsa, kentlesmenin cagi yakalama
cabalart olarak degerlendirilmesi gecerlilik kazanir. Ergonomi, miihendislik,
mimarlik, cografya, jeoloji, psikoloji gibi bilimlerin verilerinden yararlanilmadan
yapilan hizli ve plansiz kentlesmenin bircok sorunlar1 da beraberinde getirdigi

unutulmamalidir (Sonmez, 1992; Keles ve ark., 1998).

Insanin yasam siirecinin her doéneminde beslenme, dolasim, solunum,
bosaltim, tireme gibi hayatsal faaliyetlerin gerceklesebilmesi icin su, gerekli bir
maddedir. Ote yandan su, yasam ortamimin olugsmasinda temel 6gelerden biri oldugu
gibi aym1 zamanda kendisi bir yasam ortamidir. Yasam i¢in olmazsa olmaz ©On
kosullardan biri olmas1 nedeniyle, suyun yasam ortaminda bulunmasi ve kalitesi son
derece Onem tasir. Bu derece Onemli bir madde olan suyun iilkemizdeki yillik

ortalama potansiyeli ve topografik olarak olusturulan 26 su havzasinin bulundugu
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yerler ile yillik su potansiyelleri mevcut verilerden yararlanilarak goézden

gecirilmistir (Atabey, 2005).

Tiirkiye, yogun su tiikketimiyle su azligi c¢eken bir iilke konumundadir
(Meteoroloji Miihendisleri QOdas1). Topografik su havzalarimin hem su
potansiyellerinde hem de yagisin mevsimlere gore dagiliminda farkliliklar goriiliir.
Bunun i¢in havzalara ve mevsimlere baglh olarak su sikintisi g¢ekilmektedir.
Ulkemizde niifusun hizli artisi, sanayilesmenin biiyiimesi, tarrmda giibre ve ilag
kullaniminin yayginlagsmas1 ve cevre bilincinin yeterince yerlesememesi gibi
nedenlerle mevcut yiizey ve yer alti sularmin bazilarinda asir1 kirlenmeler

saptanmistir (Benjamin, 1997).

Su azlig1 ¢eken bir iilke konumunda olan Tiirkiye’nin yiizey ve yeralt1 sularinda
giiniimiizde gozlenen kirlenmeler, saglik icin biiyiik sorunlar yarattigi gibi, suyun
olusturdugu yasam alanlarinda yasami olanaksiz hale getirmektedir (Meteoroloji
Miihendisleri Odasi). Ulkemizdeki sularin kirlenmesi bu sekilde devam ederse, 25-
30 yil sonra yarattifi sorunlarin geri doniisiimiiniin olanaksiz duruma doniisecegi
hesaplanmaktadir. Insanligin ve canliligin devami icin bugiinden baslayarak su
kirlenmelerine kars1 gerekli ©nlemleri almak ve coziim yollar1 iiretmek igin

hepimizin var giiciiyle calismasi gerektiginin bilincinde olmaliyiz (Akin, 2007).

Su; yasamin temel Ogelerinden biridir. Su, bir besin maddesi olmasinin
yaninda, icerisinde bulundurdugu mineral ve bilesiklerle viicudumuzdaki her tiirlii
biyokimyasal reaksiyonlarin ger¢ceklesmesinde inanilmaz derecede etkin rol
oynamaktadir (Yaslanma ve Yaslanmayr Geciktiren Cevresel Etmenler).
Viicudumuzun pH dengesinin korunmasindan baslayarak, hiicrelerdeki molekiillere
ve organellere dagilma ortami olusturmasina; besinlerin, artitk maddelerin ilgili
yerlere tasinmasina kadar pek ¢cok gorev alir. Bu nedenle susuz hayat diisiiniilemez.
Su canlmin ve canliligin her seyidir. Su, aym1 zamanda canlilar i¢in bir yasam
ortamidir. (Baysal, 1989; Himes, 1991; Benjamin ve ark., 1997; Akin ve ark.,
2005; Atabey, 2005).

Ulkemizde ortalama yillik yagis miktar1 643 mm olup, bu yagis miktart

ortalama 501 milyar m’ suya karsilik gelmektedir. Yagisin 274 milyar m>ii cay,



17

nehir, gol ve denizler ile bitkilerden buharlasma yoluyla atmosfere geri doner.
Yagisla topraga diisen suyun 158 milyar m>’ii irili ufakli pek ¢ok akarsuyla deniz ya
da gollere tasmmaktadir. Geriye kalan 69 milyar m>’ii yeralt: suyunu olusturur.
Olusan yeralt: suyunun 28 milyar m™’ii kaynak suyu (pinarlar) halinde yiizey sularia
tekrar katilmaktadir. Ayrica Meri¢ ve Asi gibi nehirlerle komsu iilkelerden iilkemize
yilda ortalama 7 milyar m® su gelmektedir. Yagisla olusan 158 milyar m”liik yiizey
sular1 ve yer alt1 sularindan kaynak suyu seklinde tekrar ylizeye ulasan 28 milyar
m”’liik su ile komsu iilkelerden akarsularla gelen 7 milyar m?’liik sular iilkemizin
briit su potansiyelini (158+28+7=193) olusturur. Yeraltina inerek yeralti1 suyuna
katilan 41 milyar m’’liik (69-28=41) su da ilave edildiginde, tilkemizin yenilenebilir
briit su potansiyeli 234 milyar m>e (193+41) ulagir (Burak ve ark., 1997; Ozis ve
ark., 1997).

Yeryiiziindeki sular, giinesin sagladigi enerji ile birlikte siirekli bir dongii
icinde bulunurlar. Insanoglu, ihtiyaclarimi karsilayabilmek icin, suyu bu dogal
dongiiden alir ve kullandiktan sonra tekrar ayn1 dongiiye geri verir. Bu dogal siirec
sirasinda suya karisan her tiirlii zararli madde suyun fiziksel, kimyasal ve biyolojik

ozelliklerini degistirerek "su kirliligi"ne sebep olur.

Su kirliligine neden olan unsurlar1 genel olarak dort ana baglik altinda toplamak

miimkiindiir. Bunlar sirasiyla;

e Niifus artist
e Kentlesme
e Sanayilesme

e Tarimsal miicadele ilaclar1 ve kimyasal giibreler.

Yukarida belirtilen dort ana baghik igerisinde yer alan endiistrilesme ve
kentlesmenin Onemi tartisilmazdir. Endiistriyel atiksularin aritilmadan akarsulara
verilmesi veya bu atiklarin topraga gomiilmesi sonucu bu atiklar yagmur sularina

karisarak yeralt1 sularinin kirlenmesine sebep olabilmektedir.

Enerji santralleri, celik, kagit ve araba fabrikalar1 gibi biiyiik endiistriyel

kuruluslar, cevreye zararli maddeler agiga c¢ikaran Onemli kuruluslarin basinda
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gelmektedirler. Ozellikle biiyiik sehirlerde kurulan sanayi fabrikalarinin s1vi ve kati
atiklarinin da su kirliligine neden olduklar1 bilinmektedir. Ayrica, sanayilesmenin
gelismesi ile sehirlere go¢ olayr daha da hizlanmis, bunun sonucunda da hizli ve
diizensiz sehirlesme ortaya ¢cikmustir. Sehirlerdeki niifus artis1 ve buna bagli olarak
kentlesmenin yarattifi atiklarin artis gostermesi, tarimsal miicadele ilaglarmin ve
kimyasal giibrelerin bilingsizce ve kontrolsiiz kullanim1 da goz 6niine alindiginda "su

kirliligine" etki eden unsurlarin 6nemi ortaya ¢ikmaktadir.

Su kirliliginin Oonemli bir baska nedeni olan evsel atiklarda bulunan "sert
(biyolojik parcalanmaya dayanikli) deterjan” kalintilarimin dogal su kaynaklarinin
kirletilmesinde onemli pay1 oldugu bilinmektedir. Deniz ve gol kenar1 gibi ortamlara
yakin kurulan biiyiik sehirlerde evsel atiklarin fazlalign g6z Oniine alinirsa,

kirlenmenin buralarda 6nemli boyutlarda yasandigi acik¢a goriilebilir.

Su kirliligini olusturan diger etmenlerin basinda lagim sulari, petrol atiklar ve
niikleer atiklar, kimyasal kirleticiler ve tarimda verimi artirma amaciyla kullanilan
dogal ve yapay maddeler, tarim ilaglar1 ve radyoaktif atiklar yer almaktadir. Bu
atiklar aritilmadan su ortamlarina bosaltildiklarinda ya da bu atiklarla kirlenen

topraklardan sulara tagindiklari zaman su kirliligine neden olurlar (Atalik,2006) .

Ozellikle tarimsal alanlarda iiretimi artirmak amaciyla kullamlan kimyasal
giibreler, boceklerle savasmakta kullanilan bir takim kimyasal zehirler yagmur sulari
ile toprak altina gecerek yeralti sularimin kirlenmesine sebep olabilmektedirler.

(Himes, 1991).

2.3.1. Endiistriden kaynaklanan su Kirliligi

Bir takim endiistri kuruluglarinin atiklart aritilmadan akarsulara verilecek olursa
bu akarsularda canlilarin tiremesini olanaksiz hale getirebilir. Kimi zaman bu
atiklarin topraga gomiilmeleri, yagmur sular1 ve sizintilarla yer alti sularinin
kirlenmesine yol acabilir (Dagh, 2005). Ciinkii bu atiklarmn bir kismi toksik

bilesikler, ¢oziiciiler ve tuzlar icerebilir. Baz1 endiistriyel atiklar biyolojik olarak yok
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edilebilir ozelliktedir. Ancak bazilarinin biyolojik olarak yok edilebilmeleri de
miimkiin olmayabilir (Samsunlu ve ark, 1990) . PET siseler buna ornek verilebilir.
Kimi plastik maddelerin ise dogada yok edilebilmeleri 500 yillik bir siireyi gerektirir.
Enerji santralleri, celik fabrikalari, metal kaplama fabrikalar, kagit fabrikalari,
rafineri ve otomobil fabrikalar1 cevreye toksik madde katilimina yol agabilecek
endiistriyel kuruluslarin baslicalarim1 olusturmaktadir. Kimyasal atiklar bitki ve
hayvanlarin yok olmasina neden olabilir. Glinliikk hayatta kullandigimiz bazi
kimyasal maddeler ise igerisine zehirli maddeler bulundurabilir. Boyalarin icerisinde
bulunabilen kursun buna 6rnek olarak verilebilir. Kursunlu boyalarla boyanmig olan
duvarlardaki boya tath olmasi nedeniyle ¢ocuklar tarafindan yenilebilir ve siiregen
ozellikte zehirlenmelere neden olabilir. Kursun giiniimiizde daha az kullanilmaktadir.
Kursunsuz benzinler buna Ornektir. Pillerin icerisinde kullanilan kursun biiyiik
oranda azaltilmistir. Fosil yakitlar ve elektrikli araclar yapim endiistrisi dogadaki
civa miktarinin artmasina neden olmaktadir. Civa zehirlenmesine bagl olarak korliik,
sagirlik 6lum ve felcler olabilir. Civali atiklarin karnstig1 sularda yasayan baliklarin
yenmesine bagli zehirlenmeler olabilir. Bunlar fel¢ ve oOlimle sonuglanabilir.
Biyolojik olarak par¢calanamayan poliklorlu bifenil bilesikleri de zehirli maddelerdir.
Diger bir endiistriyel kirletici etken petrol ve yag atiklaridir. Biiyiik su yollarina ve
denizlere cesitli nedenlerle akan petroliin yarattigi kirlilik deniz canlilan1 ve kuglar
icin cok tehlikelidir. Bunun en tipik Orneklerinden birisi Korfez Savasi sirasinda
Basra Korfezinde olusan kirlenmede goriilmiistiir. Su kuslan ve canlilariin biiyiik

cogunlugu bu tip kirlenmeler nedeniyle 6lebilmektedir (Frank ve ark. 1981).

24. Metal Kaplama Endiistrisi Atiksularimn Karakterizasyonu ve

Cevreye Etkileri

Metaller belli 6zellik ve sekilde imal edildikten sonra son iiriin gereksinimine
gore islenirler. Metal kaplama isleminden ©Once metalin iizerindeki istenmeyen
oksitlerin uzaklastirilmas1 ve temizleme islemleri uygulanarak metal yiizeyi
kaplamaya hazirlanir. Metal kaplamada iizeri kaplanacak metal katodu teskil eder,

buna karsilik kaplanacak metal ¢ozeltidedir ve anot olarak hareket eder. Metal
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kaplama islemlerinde iki tip atik su olusur. Her birinin kimyasal karakterleri ve

hacimleri farklidir (Sengiil, 1989).

Yikama-calkalama sulari: Siyirma, yikama, temizleme ve kaplama
islemlerinden olusan atik sular; karisik kimyasal maddeleri igeren kaplama ¢ozeltisi
kacaklarim1 veya atiklarin1 ve siyaniir konsantratlarimi igerir. Ayrica siyaniirlii
calkalama sulari, derisik asit ve pikle atiklar, asitli calkalama sulari, kromatlar,
derisik alkali maddeler, metal bilesikleri, yaglar, sabunlar ve askida kati madde

iceren atiklar metal kaplama tesislerinde olusan diger atiklar olarak sayilabilir.

Metal kaplama tesislerinde olusan toplam sivi atiklar fazla hacimli degildir,
ancak cok tehlikelidir. Olukga toksik atiklardir. En 6nemli toksik bilesenleri metaller,
asitler, nikel, kalay ve siyaniirlerdir. Metal sanayi atik sularn genellikle az miktarda
olmakla beraber toksik Ozellikte olabilen atiklardir. Atik sular, asitleri, alkalileri,
yaglari, metelik, maddeleri icerir. Bu acidan cesitli metal isleme tesisleri, birbirine
benzer Ozellikte ancak farkli konsantrasyonlarda metalik maddeler iceren atiklar
vermeleri ile karakteristiktir. Metal sanayi atik sularimin tipik 6zellikleri, zehirlilik,
disiik organik madde igerigi ve yag ve gres icermeleridir. Metal endiistrisi atik
sularinda asidite ve ya alkalinite mevcut olabilmektedir. Siyaniir ve krom tuzlarini ve
diger metal tuzlarim icerebilmektedir. Ayrica solventler ve deterjanlar, boyalar, yag

ve gres de metal isleme endiistrileri atik sularinin tipik bilesenleridir.

Kesikli kaplama cozeltileri: Siyirma, yikama, temizleme ve kaplama
islemlerinden olusan atik sular; karisik kimyasal maddeleri iceren kaplama ¢ozeltisi
kacaklarim1 veya atiklarin1 ve siyaniir konsantratlarimi igerir. Ayrica siyaniirlii
calkalama sulari, derisik asit ve pikle atiklar, asitli calkalama sulari, kromatlar,
derisik alkali maddeler, metal bilesikleri, yaglar, sabunlar ve askida kati madde
iceren atiklar metal kaplama tesislerinde olusan diger atiklar olarak sayilabilir. Metal
kaplama tesislerinde olusan toplam sivi atiklar fazla hacimli degildir, ancak ¢ok
tehlikelidir. Olukca toksik atiklardir. En 6nemli toksik bilesenleri metaller, asitler,
nikel, kalay ve siyaniirlerdir. Metal sanayi atik sular1 genellikle az miktarda olmakla
beraber toksik Ozellikte olabilen atiklardir. Atik sular, asitleri, alkalileri, yaglari,
metelik, maddeleri icerir. Bu acidan cesitli metal isleme tesisleri, birbirine benzer

ozellikte ancak farkli konsantrasyonlarda metalik maddeler iceren atiklar vermeleri
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ile karakteristiktir. Metal sanayi atik sularmin tipik ozellikleri, zehirlilik, diisiik
organik madde icgerigi ve yag ve gres icermeleridir (Miiezzinoglu, 1989). Metal
endiistrisi atik sularinda asidite ve ya alkalinite mevcut olabilmektedir. Siyaniir ve
krom tuzlarm ve diger metal tuzlarimi igerebilmektedir. Ayrica solventler ve
deterjanlar, boyalar, yag ve gres de metal isleme endiistrileri atik sularmin tipik

bilesenleridir.

Metal isleme tesisleri atik sularinin bilesimine benzer ¢ikis sular1 metal isleme
icermeyen bazi tesislerde de olabilmektedir. Ornegin; ugak araglari yapimi, ugak
servisi ve bakim tesisleri, transistor iiretimi gibi.Yag ve yag-su emiilsiyonlar; genelde
yaglama ve hidrolik yaglamalarin kullamimi, sizintilar ve yag kagaklan ile
olabilmektedir. Bununla beraber en ©Onemli atik kaynagi temizleme ve kesme
islemlerindeki yaglardir. Bunlar maddelerin ayrilmasindan sonra geri sirkiile edilirler

veya biyolojik aritmaya islemine gonderirler.

Pikle (salamura) islemi metal yiizeyindeki oksitlerin uzaklastirilmasi icin
uygulanir. Bu islemde organik asitler kullanilir. Salamura islemi atiklar1 genellikle

hacimce az, ancak oldukca derisik atiklardir.

Metal kaplama kullanilan siyirma banyolarinin asidik 6zelliktedir. Siilfiirik,
nitrik, hidroklorik asitlerin karigimindan olusan kuvvetli asit ¢ozeltisi genellikle
metal temizlemede tercih edilir. Ayrica sodyum siilfiir, siyaniirler ve hidroksitleri
iceren alkali banyolarda kullanilir. Siyirma banyolarindaki konsantrasyon %
10’luktur. Metal kaplama tesislerinin atik sular1 hem alkali hem de asidik 6zellikte
olabilir. Siyaniirlii veya temizleme banyolarinin kullanimi ile oldukc¢a yiiksek pH’l1
buna karsilik kromat banyolar1 icin asidik atiklar verir. Krom kaplama tesislerinden
krom icerigi yiliksek atiklar, ¢inko kaplama tesislerinde de siyaniirli atiklar gelir

(Sengiil, 1989).

Krom ve ¢inko temizleme isleminden sonraki yikamalardan atilan atiklar alkali,
asit banyolarindan sonraki yikamalardan c¢ikan atiklar ise asidiktir. Cinko

kaplamasindan ¢ikan “siiriikleme kayb1” siirekli ve piiskiirtmeli yikama ile
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kanalizasyona bosalir. Bu atik alkalidir ve siyaniir (CN) ihtiva eder. Siyaniir ihtiva
ettigi icin toksiktir. Siiriikleme kaybim1i miimkiin oldugu kadar azaltmak gerekir.

Boylece atik miktar1 minimuma indirilerek aritmadan ekonomi saglanir.

Cizelge 2.1. Metal kaplama atik sulariin tipik 6zellikleri. (Sengiil, 1991)

Tesis | pH Cu Fe Ni Zn Cr* Toplam.Cr | CN
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) (ppm) (ppm) | (ppm)

A | 32 16 11 0 0 0 1 6
A | 104 19 3 0 0 0 0.5 4
B | 41 58 1.2 0 0 204 246 0.2
E | 24 35 8 - - 555 612 12
G | 113 18 18 26 - 36 - 15
F | 105 6 2 25 39 - - 10

2.5. Metal Kaplama Endiistrisi Atiksular1 Aritma Alternatifleri

Metal kaplama atiklar1 toksik metal tuzlarimi ve siyaniirleri icerir. Siyaniir
artiklari, hidrojen siyaniiriin olusumunu 6nlemek {izere asitli artiklardan ayrilmalidir.
Siyaniir igeren artiklar aynm1 zamanda nikel igceren artiklardan ayrilmalidir. Ciinkii

nikel siyaniiriin aritilmasi giictiir.

Metal kaplamada kullanilan kaplama tuzlarimi geri kazanmak iizere iyon
degisimi veya ters osmoz kullanilmaktadir. Krom kaplama tesislerinden gelen atik
sularin kromunun aritilmasi gereklidir. Metal kaplama tesisleri atik sularinda
uygulanmasi gereken aritma islemlerini su sekilde Ozetlemek miimkiindiir

(Demir,2000).

e Siyaniirlerin oksidasyonu
e +6 degerlikli kromun +3 degerlikli hale indirgenmesi ve ¢oktiiriilmesi

e Agsit atiksularin nétralizasyonu
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e Metal atiksularinin kimyasal yolla ¢coktiiriilmesi
e (Cokeltim

o lyon degisimi

e Ters osmoz

e Notralizasyon

e Koagiilasyon

e {leri Oksidasyon

Metal kaplama tesislerinde olusan siyaniirlii atik sularin aritimi igin kimyasal
Oksidasyon yontemi tercih edilir. Oksidasyon maddesi olarak hava, klor, sodyum

hipoklorit veya ozon kullanilmaktadir ( Sengiil, 1989).

Boyali atik sular, piiskiirtmeli boyama islemlerinden gelirler. Kati maddeleri ve
solventleri igerirler. Bazen de re¢ine pargaciklarini icerirler. Boyal atiklarin aritimu,
kat1 maddelerin ¢okeltimini takiben biyolojik aritma vasitasi ile olur. Agir metallerin
atiksulardan uzaklastirllmasinda; kimyasal c¢oktiirme, kimyasal oksidasyon
rediiksiyon iyon degisimi, filtrasyon, elektrokimyasal islemler, membran teknolojisi,
ters osmoz, adsorpsiyon gibi metal giderim teknolojileri kullanilmaktadir

(Kratochvil ve Volesky, 1998).

Bu teknolojiler agir metal iyonlarinin yiiksek konsantrasyonda oldugu
durumlarda verimli aritim saglamakta ancak oOzellikle cozelti igerisinde diisiik
konsantrasyonlarinda ki metallerin (1-100 mg/L) aritiminda etkisiz kalmakta veya
cok pahali olmaktadir. Ayrica bu ileri teknolojik islemlerle tam olarak metallerin
aritilamamasi, pahali ekipman ihtiyaglar, yiiksek kimyasal madde ve enerji
ihtiyaglart ve islem sonucunda toksik 6zellikte camur olusturma gibi dezavantajlar
da vardir (Miiezzinoglu, 1989). Cevre ve Orman Bakanligi’min 31 Aralik 2004 tarih
ve 25687 sayili yonetmeliginde belirtildigi iizere elektrolitik metal kaplama sanayi
sektorii metal sanayi sektorii igerisinde yer almaktadir. Buna gore SKKY’ de
verilmekte olan ¢izelge 2.2.” de elektrolitik metal kaplama endiistrisi atiksularinda

dikkate alinan 6nemli parametreler belirtilmistir.
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Cizelge 2.2. Emaye Kaplama Endiistrisi Atiksularinin Karakterizasyonu (SKK
Yonetmeligi Tablo: 15.11)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN THTIYACI (KOI) |(mg/L) 100 -
ASKIDA KATI MADDE (AKM) (mg/L) 125 -
YAG VE GRES (mg/L) 20 -
AMONYUM AZOTU (NH,-N) (mg/L) 20 -
NITRIT AZOTU (NO,-N) (mg/L) 5 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 -
KROM (Cr*®) (mg/L) 0.5 -
KURSUN (Pb) (mg/L) 1 -
KADMIYUM (Cd) (mg/L) 0.2 -
ALUMINYUM (Al) (mg/L) 2 -
DEMIR (Fe) (mg/L) 3 -
FLORUR (F) (mg/L) 50 -
BAKIR (Cu) (mg/L) 2 -
NIKEL (Ni) (mg/L) 2 -
CINKO (Zn) (mg/L) 2 -
BALIK BIYODENEYI (ZSF) 4 -
pH 6-9 -

2.6. Atiksu Aritma Verimine Etki Eden Faktorler

Metal son islemleri endiistrisi atiksularinin en onemli Ozelliklerden biri atiksu
miktar ve su kalitesinin zamanla degisimidir. Bunun nedeni; endiistride iglemlerin
cogunlukla kesikli diizende c¢aligmalari, siirekli diizende calisan islemlerin
atiksularim1 genellikle belirli araliklarla bosaltmalaridir (Sengiil, 1991). Aritma
sistemlerinin calistirlmasinda aritilacak atiksu miktar ve kalitesinin bilinmesi son
derece onemlidir. Bu yiizden de endiistrideki atiksularin degisken karakterine karsi
onlem almak gerekir. Alinacak Onlemler proses icinde degisime neden olan

faktorlerin miimkiin oldugunca kontrolii, kontrol edilemeyen degisimlere kars1 aritma
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sisteminin diizenlenmesi olarak iki agidan ele alinabilir. Proses icinde alinacak
onlemlerden en oOnemlisi farkli karakterdeki akimlarin ayrilmasi ile aritma
sistemlerinin gelen atiksu akimlarinin degiskenliginin azaltilmasidir (Nemerow;
1978). Ayrica ani bosaltmalarin Oniine gecilmesi, aritma sistemlerinin ani
yiikklemelerden korunmasi agisindan 6nem tasir. Bunlarin yaninda atiksu miktarinin
ve kirleticilerin kontrolii ile proses i¢i kontrollerin uygulanmasi yararli olacaktir.
Artma diizeni olarak alinacak onlemlerin basinda dengeleme-biriktirme tanklarinin
kullanim1 gelmektedir. Dengeleme tanklar1 hem gelen atiksudaki degisimleri belli
Olclide dengeler hem de yapilabilecek ani bosaltmalardan sistemin fazla zarar
gormesini Onler (Beyazit;1998). Aritma sisteminin verimli ¢alistirilmasi icin diger
onemli bir husus, arntilacak atiksu kalitesinin sik sik Ol¢iimlerle belirlenmesi ve
aritmada degisen kaliteye gore gerekli onlemlerin alinmasidir. Biitiin 6nlemlere
ragmen aritma sistemine ani bir yiikkleme olursa, kimyasal madde dozajinin
degistirilmesi, bekletme siirelerinin arttirllmasi, aritmadan ¢ikan atiksuyun tekrar
aritmaya alinmasi gibi yontemler uygulanabilir (Kargi, 1995). Bu gibi durumlar i¢in

bir yedek biriktirme haznesinin bulundurulmasi yararh olacaktir.

2.7. Fenton Oksidasyonu Ile Aritim Yonteminin Genel Esaslar:

Fenton metodu, 1894 yilinda H.J.H. Fenton tarafindan kesfedilmis bir metottur.
Fe™ ve hidrojen peroksit (H,O,) arasindaki reaksiyonu aciklamistir. Zincirleme
reaksiyonlar sonucu hidroksil radikallerinin meydana geldigini belirtmistir. Olusan
hidroksil radikalleri oldukca yiiksek oksitleme giiciine sahiptirler. Hidrojen
peroksitferro iyonu sistemi “Fenton reaktifi” olarak bilinmektedir (Spetch ve

ark.,1996).

Atiksu aritma teknigi olarak kullanilan Fenton prosesi, atiksu igerisinde
oksitlenebilir formda bulunan maddelerin gideriminde, giderilen madde tiiriine bagl
olarak etkin bir sekilde kullanilmaktadir. Fenton reaksiyonu, atiksu i¢in tanimlanan
KOI, toksisiteve renk gibi kollektif parametrelerin gideriminde ve biyolojik olarak

parcalanabilirligin artirilmasinda etkili olabilmektedir.
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Fenton metoduyla yapilan aritma islemi asagidaki sirada gerceklesmektedir

(Kang ve ark., 2000).

® Bagslangicta asidik kosullar saglanir. Bunun i¢in uygun pH araligi 2-5
arasidadir.
e Once Fe* tuzlari, sonra hidrojen peroksit ilave edilerek, hidroksil
radikalleri olusturulur. Oksidasyonla organik yiiksek molekiillii maddeler
daha diisiik agirhiktaki molekiillere doniisiir. Fe** bu esnada Fe™* ‘e yiikseltgenir.
e Reaksiyondan sonra, kire¢ veya sodyum hidroksit ile notralizasyon
yapilarak ortam pH’1 Fe®* floklarinin en uygun ¢okelebilme araligi olan pH= 7-
8’e getirilir.
e Notralizasyon sonrasinda  ortamdaki Fe®  floklarmin  yeterince
cokebilmesinin temin edildigi bir bekleme siiresinin sonunda olusan duru faz,

camurdan ayrilir.

2.7.1. Fenton Prosesinde Olusan Kimyasal Reaksiyonlar

2.7.1.1.  Redoks reaksiyonlari

Fenton oksidasyonu reaksiyonunun temeli yiiksek oksitleme kapasitesine sahip
OH radikallerinin olugumudur. Fenton reaksiyonunun mekanizmast oldukca
komplekstir ve kararli sonuclar alabilmek i¢in optimum sartlar korunmalidir. Fe’* ve
hidrojen peroksidin redoks reaksiyonlar1 asidik kosullarda daha kararlidir. Fenton
oksidasyonu i¢in en uygun deger olan pH 3-4 degeri siirekli kontrol edilerek stabil

kalmasi saglanmalidir (Kang ve ark., 2000; Neyens ve ark., 2003).

Ferrus ve hidrojen peroksitin redoks reaksiyonlar1 asidik kosullarda daha
kararlidir. Organik maddelerin ve ferrus iyonlarinin var oldugu bir su ortamina
hidrojen peroksit verildiginde asagidaki kompleks reaksiyonlar meydana gelir

(Walling ve ark., 1971).
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Fe’ + H,0, — Fe’ + OH + HO
R-H+ HO — R + H,0

R + H,0, — ROH + HO
Fe’+HO — Fe’ + OH

Fenton oksidasyonu, reaksiyon esnasinda yiiksek oksitleme kapasitesine sahip

hidroksil radikallerinin olusumunu destekleyen ve asagidaki denklemle ifade edilen

kimyasal mekanizmalar icermektedir (Chamarro ve ark., 2001).

Fe?* + H,0, — Fes+ + OH- +OH" (1)

Ortamdaki Fe®* hidroksil radikallerinin diger bir reaksiyonuyla Fe’’e yiikseltgenir

Fe

3+ <.

RH+OH — R+ H,0 (2)

R" + Fes+— R+ + Fe? T (3)

Fe’* + OH — OH + Fe’* (4)

iin katalitik etkisiyle asagida belirtilen hidroksil ve hidroperoksil radikal

olusum mekanizmalari ile hidrojen peroksit bozunur.

Fe** + H,0, <> Fe-OOH>" + H' (5)
Fe' OOH™ — Fe®* + HO, (6)

Fe’* + HO, — Fe’ + HO, (7)
Fe’* + HO, — Fe* + H' + 0, (8)

OH" + H,0, — H,0 + HO, * (9)

2.7.1.2 Koagiilasyon reaksiyonlari

Organik maddelerin parcalanarak iirlinlere doniismesi renk giderimi acisindan

da avantaj saglamaktadir. Demir iyonlar1 suya verildigi zaman hidroksil iyonlar ile

ferrik hidroksi kompleksleri olusturur ve asagidaki koagiilasyon reaksiyonlar

meydana gelir. (Kuo, 1992).

[Fe (H,0)6]** + H,O — [Fe(H,0)sOHJ** + H;0" (10)

[Fe(H,0)sOHJ** + H,O — [Fe (H,0)4 (OH),]* + H;0" (11)
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2[Fe(H,0)sOH]** — [Fe, (H,0)s (OH),]*" + 2 H,0 (12)
[Fes (H20)s (OH),]*" + H,0 — [Fe, (H,0); (OH)s1™" + H;0™ (13)

[Fe:(H;0)7(OH);]**+[Fe(H,0)sOH]** —[Fe3(H,0)s(OH)4] *+2 H,0 (14)

2.8. Fenton Prosesine Etki Eden Faktorler

Sicaklik, pH, demir siilfat ve hidrojen peroksit miktarlarindaki degisiklikler

Fenton prosesinin aritma verimliligini etkileyen parametrelerdir.

2.8.1. pH Etkisi

Asidik kosullarda redoks sistemi daha iyidir. Bazik bolgede verimin diismesi;
sulu Fe®* iyonunun Fe®* kolloidlerine doniiserek katalitik etkinligini kaybetmesi
seklinde agiklanir. pH degeri 3.5’tan diisiik oldugu zaman, hidrojen peroksit ve Fe®*
daha kararhdir. Fe®* iyonlar1 pH degeri 4’den yiiksek oldugunda kararsizdir ve
kolayca demir hidrokso kompleksleri iiretmeye meyilli demir iyonlart olustururlar.
Yiiksek pH degerlerinde hidrojen peroksit, oksitleme yetenegi azaldigindan
kararsizdir (Buxton ve ark, 1988). Fe** iyonlar1 ve hidrojen peroksidin kararsizhigi
redoks sistemini etkilemektedir. FeSO, ilavesi ile pH degerinde diisme meydana
gelir. Bunun sebebi icerisinde serbest halde H,SO,4 bulundurmasidir. H,O, ilavesi ile
pH’da daha biiyiik bir diisme meydana gelir. Organik maddelerin organik asitlere
parcalanmasi da pH’nin diismesine yol acar (Alnaizy ve ark;2000). pH in degisimi
sik sik kontrol edilerek reaksiyonun istenen diizeyde yiirtimesi saglanmalidir. pH’da
diisme meydana gelmiyorsa H,O, nin reaksiyonu inhibe edici tepkimelere meylettigi

ifade edilebilir.
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2.8.2. Sicaklik Etkisi

Yiiksek sicaklikta giderim diisiik sicakliktakinden daha iyi gerceklesmektedir.
Sicaklik hidrojen peroksidin doniisiim siiresinde etkilidir. Reaksiyonda sicaklik
arttikca reaksiyon siiresi azalir. Reaksiyon ilerleyen safhalarda sicakligin
yikkselmesine neden olabilir. Bu H;O, dozunun 10-20 mg/L degerlerini
astigidurumlarda meydana gelir. Sicakligin 40-50 C’nin iistiine ¢ikmas1 H,O,’yi H,O
ve O,’ye bozunduracagindan oksidasyon verimliligi diiser. Fenton uygulamasi i¢in

optimum sicaklik araligi 20-40 °C’dir (Maletzky ve ark; 1998).

2.8.3. Demir Siilfat Miktarmin Etkisi

Demir iyonu yoklugunda ortamda hidroksil radikalini tiretecek temel faktor
bulunmadigindan  Fenton Reaksiyonuna dayali etkin bir oksidasyon
gerceklesmemektedir. Demir siilfat dozunun artmasi veya azalmasi giderme
veriminde etkilidir. Daha yiiksek dozaj, daha iyi etki demektir. Demir siilfat dozunun
artmasi, redoks reaksiyonunun tamamlanmasina ve koagiilasyona sebep olur.
Ortamdaki demir konsantrasyonu arttik¢a reaksiyonun hizi artmaktadir. Ancak dyle
bir konsantrasyona ulagilir ki bundan sonra ilave edilen demir iyonu verimi artirici
etkide bulunamaz (Bali ve ark; 2003). Tespit edilen bu konsantrasyon, organikleri
iceren atiksu numunesi i¢in Fenton uygulamasindaki optimum demir dozunu ifade

eder.
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2.8.4. Hidrojen Peroksit Miktarinin Etkisi

Hidrojen peroksit fazla miktarda kullanildiginda giderme verimi yiiksek, az miktarda
kullanildiginda ise diisiiktiir. Antilmis suda hidrojen peroksit kalmasi girigim
yaparak KOI degerinin artmasina neden olmaktadir. Yiiksek miktarda hidrojen

peroksitin suda bulunmasi, yiiksek KOI demektir ( Anci, 2000).

Hidrojen peroksit fazla miktarda kullanildiginda renk giderme verimi yiiksek,
az miktarda kullanildiginda ise diisiiktiir (Yang ve ark.; 1998). Agir kirlilik yiikiine
sahip kirli sularda baslangictaki demir ve hidrojen peroksit konsantrasyonunu yiiksek
tutmak reaksiyon performansi agisindan fayda saglamaktadir. Ancak artan oksidan
konsantrasyonu arittimi  belli bir degere kadar olumlu etkilerken; belli bir
konsantrasyondan sonra asirt H,O,’nin OH.radikalleri ile reaksiyona girerek
(denklem 15) oksidasyon verimini onemli derecede diisiirdiigii gdzlemlenmistir.

(Buxton ve ark., 1988).

H,O»+ .OH - HO, .+ H,O (15)

Yukarida verilen reaksiyona gore olusan HO, serbest radikali de zincir
reaksiyonlarim1 devam ettirir, ancak OH. radikaline gore daha diisiik bir oksidan
potansiyeline sahiptir. Bu nedenle aritim performansini, baska bir deyisle KOI
giderim verimini arttirmak i¢in H,O, konsantrasyonunun uygun (optimum) bir
degere ayarlanmasi ¢cok onemlidir (Tuhkanen, 2005). Ayrica aritilmis suda hidrojen
peroksit kalmas1 KOI analizlerine pozitif girisim yaparak KOI degerinin artmasina

neden olmaktadir (Acarbacan, 2002).
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2.8.5. Demir iyonu Tiiriiniin Etkisi

Ortamda reaksiyon igin yeteri kadar organik madde ve H,O, bulunmasi
durumunda katalitik doniisiim zinciri derhal baglar. Reaksiyonlan katalizlemek igin
Fe®* veya Fe* tuzlarinin olmasi bu durumda nem arz etmez. Ancak diisiik hidrojen
peroksit konsantrasyonlarin da (6rnegin 10-25 mg/L H,O, degerinden kiiciik)
Fe?*’nin daha basarili oldugu gozlemlenmistir (Pignatello, 1992).

2.8.6. Reaksiyon Zamammin EtKisi

Reaksiyon zamani atiksudaki kirlilik yiikii ve organik madde yapilarina bagl
olarak degisebilir. Reaksiyonun tamamlandigini belirlemek zordur. Genelde
reaksiyonun tamamlanabilmesi icin, diisiik organik icerikli atiksularda 1 saatin
altinda basar1 saglanirken, ¢ok yiiksek organik icerikli atiksularda 10-24 saat gibi
yiiksek siireler beklenebilmektedir (Montaser ve ark.; 2001).

2.8.7. UV Isinlarmin Etkisi

UV isinlarmin fenton uygulamasina olan pozitif etkileri literatiirde bir¢cok
Calisma da belirtilmistir. Bir 6rnek olarak, farkli 1sin yogunluklarinda fenton
uygulamast yapilmis olan bir ¢alismada EQ 1023-4Z H.Peschl, civa orta basing
lambasi kullanilarak 160 kW/m’lik UV 1sin yogunlugunda TOK gideriminde
%70’1lik bir verim elde edilmistir. Ayn1 deney karanlikta tekrarlandiginda verimin
%17 mertebesinde kaldig1 gbzlemlenmistir (Suri ve ark.; 1993). Buradan agikca UV

1sinli ortamin Fenton reaksiyonunun verimini artirdigr goriilmektedir. Demir
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katalizor bulunmasa dahi UV i1smlart H,O,’den hidroksil radikalleri olusmasini

saglayabilmektedir (Ruppert ve ark.;1993)

2.9. Fenton Ile Oksidasyon fleri Aritim Yonteminin Avantaj Ve

Dezavantajlar

Bu yontem oksidasyon ve koagiilasyon proseslerinin avantajlarina sahip olup
sudaki oksijen miktarimi da arttirmaktadir. Cizelge de Fenton metodunun avantajlari

ve dezavantajlar1 verilmistir (Flaherty ve ark.; 1992).

Cizelge 2.3. Fenton prosesinin avantajlar1 ve dezavantajlari

Avantajlari

Olumsuzluklar:

[k yatirim maliyeti diisiik

[lave kimyasal maliyeti

Biyolojik aritma i¢in zehirlilik azalmasi

Camurun bertaraf maliyeti

Farkli prosese uygulanabilirligi

Polimerizasyon reaksiyonlar1 potansiyeli

Toksik ve dayanikli bilesiklerin kismen
esnekligi

Normal kimyasal reaksiyonlarin devam
etmesi

Ani baslatma siiresi

Potansiyel korozyon problemleri

Diisiik hidrolik bekleme siiresi ( 1-2 )

Kopiik kontrolii

Kimyasal olarak inert ¢camur iiretimi

Ozel emniyet diisiinceleri

2.10. Fenton Oksidasyonu ile KOI Giderimi Uygulama Ornekleri

Bae. Kini ve ark., (1997), ¢6p sizinti sularimin antiminda, aktif camur
sisteminde amonyag nitrifikasyon ve denitrifikasyonla giderdikten sonra, KOI

giderimi i¢in Fenton metodunu uygulamiglardir.

Fenton ayiraciyla yapilan 6n oksidasyon prosesinde renk giderim hizinin KOI
giderim hizina gore daha yiiksek oldugu renk ile KOI gideriminin biiyiik bir kisminin

on oksidasyon basamaginda gerceklestigi belirlenmistir (Kang ve ark.; 1997).
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Yiiksek KOI, koyu renk ve biyolojik olarak parcalanamayan atiksu
ozelligindeki afyon alkoloidleri atiksularnn icin Fenton oksidasyonunun
uygulanabilirligi arastirilmis ve Fenton oksidasyonu ile %90 KOI giderimi, %95 renk
giderimi saglamiglardir. (Aydin ve ark., 2002), yiiksek KOI yiikiine sahip ilag
atiksuyuna Fenton ile oksidasyon uygulamuslardir ve % 56.2 KOI giderim verimi

elde etmislerdir. (Martinez ve ark., (2003).

Tekin ve ark., (2005), ilag atiksuyunun biyolojik parcalanabilirligini
arttirmakamacli Fenton oksidasyonunu 6n aritim olarak kullanmiglardir. Yaptiklari
calismada Fenton oksidasyonu sonucu %45-65 degerleri arasinda KOI giderim
verimi elde etmislerdir. Benatti ve ark., (1984) yaptiklar1 calismalarda Response
surface metodunu kullanarak kimyasal atiksuyun Fenton oksidasyonuyla
optimizasyon ¢alismalarimi yapmislardir; hidrojen peroksit ve demir varliginda pH=
4 degerinde siirekli kontrol altinda tutularak, [KOI]:[ H,O,]= 1:9 ve [H,0,]: [Fe**]=

4.5:1 oranlarinda %92.3 KOI giderim verimi elde etmislerdi.

Duatta ve ark. (2000) yilinda yaptig1 calismada metilen mavisinin fenton
oksidasyonu ile aritimim incelemislerdir. Fe™ / H,0, oranim1 1/1 (mol/mol) olarak
belirlemisler ve ¢calismalarda Ph = 2,2-2,6 iken 1 saat sonunda %98 boya gideriminin
yaninda %81 KOI giderimi gergeklestirmislerdir. Kank ve ark. (2000) yilinda tekstil
atiksularinda renk giderimi icin fenton metodu denemislerdir. Optimum pH 3,5 ta
Fe*? dozu 20 mg/L ve H,0, dozu 100mg/L olarak kullanmislar 30 dk reaksiyon
siiresi sonunda renk giderimi %96 olmasina ragmen KOI giderim verimi %36 olarak

kalmistir.

Huang ve ark. (1999) yilinda petrokimyasal atiksularda fenton ve elektro-
fenton yOnteminin uygulanabilirligini arastirmiglar ve sonuglari mukayese
etmislerdir. Caligmalar neticesinde iki fenton uygulamasinda da Optimum pH=3,5
Fe*? dozu =1200 mg/L ve H,0O, dozu = 600mg/L olarak kullanilmistir. Klasik fenton
uygulamasinda KOI giderim verimi %35 elektro-fenton uygulamasinda ise KOI

giderim verimi %86 olarak bulunmustur.

Lau ve ark (2001) yilinda yaptiklar1 caligmalarinda klasik fenton yontemiyle

sizint1 sularinin aritilabilirligini aragtirmuslardir. 1g KOI basia 0,28 g Fe** ve 0,18 g



34

H202 kullamlmasini 6nermislerdir. Ayrica optimum Fe** dozu =300 mg/L ve H,0,
dozu = 200 mg/L olarak bulunmuslardir. Bu sartlar altinda fenton uygulamasinda
KOI girisi 15700 mg/L iken KOI ¢ikis1 447 mg/L kadar diigmiistiir. Fenton prosesi
ile 4,4- diaminostilben ve 2,2 -disiilfonik asit iceren atiksuyun aritabilirligini
incelemisler ve caligmalar sonucunda elde edilen optimum Fe* dozu =150 mg/L. ve
H,0, dozu = 2000 mg/L olarak bulunmustur. Bu sartlar altinda KOI giderme verimi
% 90 elde edilmistir (Yu ve ark. (1998).

Sheu ve ark. (2001) tarafindan yapilan c¢aligmalarda iiretim sirasinda kostik
kullanan bir Olefin tesisi atiksuyunun aritimi incelenmistir. Calisma sonucunda elde
edilen optimum pH= 1,8-2,4 optimum reaksiyon siiresi 50 dk optimum sicaklik 90 C
optimum Fe*? dozu =200 mg/L ve H0, /KOI oran1 = 1/1 olarak bulunmustur. Bu
sartlar altinda KOI giderme verimi % 99,5 elde edilmistir. Martinez ve dig. 2003
yilinda yaptiklar1 calismada KOI degeri oldukca yiiksek (362000 mg/L) ilag
atiksuyuna On aritma olarak Fenton prosesini uygulamislardir. iyonlari Fe*? ve H,0,
konsantrasyonlarimin yaninda sicaklik parametresini de optimize ettiklerinde KOI

giderimin de % 56,4 verim elde etmislerdir.

Lau ve ark. (2002) anaerobik olarak aritilmis sizinti sularindan Fenton
koagiilasyon prosesi ile organik madde giderimini arastirmislardir. Calismada sizinti
suyunun anaerobik aritiminda reaktor olarak yukari akigli anaerobik ¢amur yatagi
kullanilmigtir. Bu sekilde aritilan atiksuya Fenton prosesi ile ileri aritim
uygulamislardir. 200 mg/L H,O, ve 300 mg/L FeSO, ile anaerobik olarak aritilan
atiksuda kalan KOI * nin % 70’i giderilmistir. Fenton oksidasyonu ile KOI’ nin %
14’ i giderilirken, koagiilasyonla geriye kalan % 56’sinin azaldigim tespit

etmislerdir.

Lau ve ark. 2001 yilinda yaptiklar1 ¢aligmalarinda klasik fenton yontemiyle
sizint1 sularimin aritilabilirligini arastirmiglardir. 1g KOI bagima 0,28 g Fe*? ve 0,18
g H202 kullanilmasim Onermislerdir. Ayrica optimum Fe*? dozu =300 mg/L ve
H202 dozu = 200 mg/L olarak bulunmuglardir. Bu sartlar altinda fenton
uygulamasinda KOI girisi 15700 mg/L iken KOI cikist 447 mg/L kadar diigmiistiir.
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Huang ve ark. 2001 yilinda yaptiklar1 ¢aligmalarda yiiksek kirlilik iceren bir
atiksuyun elektro-fentonla aritimini incelemisler ve ¢alismalar sonucunda %98 lik bir

KOI giderim verimi elde etmislerdir
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Cahsmalarda Kullanilan Atiksu ve Ozellikleri

Emaye kaplama endiistrisi atiksularinin fenton oksidasyonu ile arntilabilirligi
izerine yapilmis olan bu ¢alismada; Afyonkarahisar ilinde faaliyet gosteren emaye
kaplama fabrikasina ait kaplama iinitesinden temin edilen ham atiksu numunesi

kullanilmastir.

Atiksuyun temin edildigi tesiste ana hammadde olarak ¢elik
kullanilmaktadir. Atiksu olusumu ise bu celik parcalarin kaplamasindan durulama
isleminden temizleme isleminden ve asit kazanlarindan ¢ikmaktadir. Paket olarak
gelen saclar makaslarda kesildikten sonra yuvarlatilir. Daha sonra hidrolik ve
eksantrik preslerde sivaya veya kesmeye tabi tutulur. Yiizey temizleme icgin yag
alici, asit ve posivasyon (kostik) ‘ten olusan tanklara sirasiyla daldirilir (ort 70 C)
Buradan cikan atiksular da aritma tesisine verilir. Daha sonra aksesuar kaynak
islemi yapilir. Bir kat emaye (astor) daldirmak suretiyle uygulanir. Hava hatl
bantlarda kurumaya birakilir. 830°C de astor pisirilir. Renk 2.kat uygulamasi i¢in
daldirma esasli makinelerde emaye kaplanir. Bant veya arabalarda kuruduktan
sonra 800 -810 °C de pisirilir. Sonra montaj ve ambalajlamadan sevkiyata hazir

hale getirilir.

Tesis idare, hammadde ambari, iiretim planlama, iiretim, kaplama, boyama,
parca ambari, montaj, paketleme, etiketleme, mamul ambar1 kisimlarindan

olusmaktadir.

Tesis ii¢ vardiya calismaktadir ve ortalama Q= 250 m3/giin atik su debisi
vardir. Bu debi iiretim miktarina gére yilin belli zamanlarinda degisiklik gosterebilir.
24 saatlik calisma siiresince siirekli olusan bu atik sularin aritilmasi amaci ile tesiste

bir aritma sistemi mevcuttur. Sistemde olusan durulama, temizleme ve asit kazani
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sulan birlikte antilmaktadir. Sistemden gelen atik sular, bir miktar agir metal igerir

pH da diisiiktiir, atik suda bakteriyolojik unsurlar bulunmamaktadir.

Dengeleme Hizli Yavas Son Cokeltim
Havuzu Karistirma Karistirma Havuzu
4
Sln Cokeltim || Aritilmis
avuzuT Camur ¢ Su Desarj
Atiksu
Girisi

Sekil 3.1. Mevcut atiksu aritma tesisi akim semast

Bu arntma sistemi yalmizca iiretim sirasinda ¢ikan atiksularin aritilmasi amaci ile

kullanilmaktadir. Evsel nitelikli diger atiksular ise mevcut kanalizasyon sistemine

verilmekte ve hi¢bir aritima tabi tutulmamaktadir.

Caligmada kullanilan atiksu, bu tesisten temin edilmistir. Caligmalarda aritma

verimleri arasinda kiyaslama yapabilmek i¢in dnce kimyasal ¢oktiirme ve daha sonra

fenton oksidasyonu ile aritma caligmalan yapilmistir. Kimyasal ¢oktiirme ve Fenton

oksidasyonunun KOI giderimine uygulanabilirligi bu ham atiksu numunesi iizerinde

incelenmistir.
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Cizelge 3.1. Emaye kaplama endiistrisi atiksularinin alic1 ortama desarj standartlar

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BIRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK

KIMYASAL  OKSIJEN  IHTIYACI|(mg/L) 100 -

(KOT)

ASKIDA KATI MADDE (AKM) (mg/L) 125 -

YAG VE GRES (mg/L) 20 -
AMONYUM AZOTU (NH,-N) (mg/L) 20 -

NITRIT AZOTU (NO,-N) (mg/L) 5 -
TOPLAM KROM (mg/L) 2 -

KROM (Cr*%) (mg/L) 0.5 -
KURSUN (Pb) (mg/L) 1 -
KADMIYUM (Cd) (mg/L) 0.2 -
ALUMINYUM (Al) (mg/L) 2 -

DEMIR (Fe) (mg/L) 3 -
FLORUR (F) (mg/L) 50 -

BAKIR (Cu) (mg/L) 2 -

NIKEL (Ni) (mg/L) 2 -

CINKO (Zn) (mg/L) 2 -

BALIK BIYODENEYI (ZSF) 4 -

pH 6-9 -

SKK Yonetmeligi metal sanayi atiksulariin alici ortama desarj standartlar1 Tablo

15.11: Sektor: Metal Sanayi (Sirlama, Emayeleme, Mineleme Tesisleri)
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Parametre Olciim Degeri Tablo 15.11
pH 6,95 6-9
Cl-, mg/L. 6,27

AKM (mg/L) 465 125
KOI (mg/L) 561 100
Yag-Gres (mg/L) 30 20
F-, (mg/L) 1,38 50
NHy-, (mg/L) 0,00 20
NO;-, (mg/L) 0,0 5
Al (mg/L) 0,1010 2,0
Cd (mg/L) 0,1052 0,2
Cr (mg/L) 0,0000 2,0
Cr™ (mg/L) 0,0000 0,5
Cu (mg/L) 0,0000 2,0
Fe (mg/L) 3,7077 3,0
Ni (mg/L) 0,1027 2,0
Pb (mg/L) 0,0000 1,0
Zn (mg/L) 0,0424 2,0

3.2. Kimyasal Coktiirme ile Aritabilirlik Calismalar

3.2.1 Calismada kullanilan kimyasal ¢ozeltiler

e Kire¢ Cozeltisi
10 gr kire¢ ve 500 ml saf su ile ¢ozelti hazirlanmistir. Kirecin tam ¢oziinmesi icin

karistiricida bir siire karigtirllmis ve ¢ozelti muhafaza edilmistir.

Not: Kireg¢ sulu ¢ozelti halinde kullanilmasinin yaninda atik suya 250-500-750 vb.
mg/L seklinde de ilave edilebilir.
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e Polielektrolit ¢cozeltisi

10 gr polielektrolit alinmis ve bir miktar saf suda ¢6ziindiikten sonra 1000 ml ye
tamamlanmis ve ¢ozelti hazirlanmistir. Calismada kullanilan polielektrolit demir,
celik, metal islem sanayinde ve diger bir¢ok mineral islem uygulamalarinda

cokelmeye yardimci eleman olarak kullanilan. Anyonik 15050 kodlu iirtindiir.

3.2.2. Coktiirme deneyinin yapilisi

Oncelikle ham atik suyun KOI degeri ol¢iiliir ve analizlerde seyreltme gerekip
gerekmedigi belirlenmis. 500 ml ham atik su numunesi igerisine 250-500-750-
1000-1250 mg/L degisik dozlarda kirec ilave edilmis. Karistiricida iki dakika hizh
karistirmaya tabi tutulup. Daha sonra 1ml polielektrolit ilave edililerek ve dort
dakika yavas karigtirmaya tabi tutulmus. Karistirma islemi bittikten sonra 15 dakika
bekletilmis. Bu bekletme siiresinden sonra numunenin temiz yerinden AKM ve KOI

deneyleri i¢in gerekli miktarda alinarak analiz yapilmistir.

3.2.3. Optimizasyon Calismalari

Literatiirden elde edilen bilgilere gore optimizasyon g¢aligmalar1 karistirma

siiresi ¢okelme siiresi pH ve kire¢ dozlari i¢in yapilmistir.

Cokelme siiresi optimizasyonu: Baslangicta sabit bir kire¢ dozu kabul
edilerek reaktorlere dozlanmis ¢okelme gerceklestirilmistir. Cokelme siiresi sonunda
elde edilen sonuclarin degerlendirilmesi ile optimum cokelme siiresi 15 dk saat

olarak belirlenmis ve ¢alismanin sonraki kisminda bu siire kullanilmistir.

Karnistirma siiresi: Baslangicta kire¢ dozu ve polielektrolit sabit tutularak
denemler yapilmis ve denemeler sonucunda optimum karistirma siireleri yavas

karistirma 2 dk ve hizli karistirma 4 dk olarak belirlenmistir.
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Kire¢ Dozu optimizasyonu: Polielektrolit dozu sabit tutularak her bir reaktore
farkli miktarlarda kire¢ uygulanarak cokelme gerceklestirilmistir. Cokelme sonunda
tist faz alinmig KOI ve AKM analizleri yapilmistir. Her bir kire¢ dozu igin elde

edilen sonuclarin degerlendirilmesi ile bir optimum doz belirlenmistir.

3.2.4. Kimyasal Coktiirme islemi Uygulamasi

Kimyasal c¢oktiirme islemi icin kire¢ ve polielektrolik ¢ozeltileri ve ara stoklar
hazirlanmigtir. Kimyasal c¢okeltme islerimi sematik olarak asagidaki sekilde

verilmektedir:

e Sisteme kireg ilavesi

e  Hizlh karistirma (2 dk)

e Sisteme polielektrolit ilavesi
e Yavas kanistirma (4 dk)

e (Cokelme (15 dk)

3.3. Fenton Prosesiyle Aritilabilirlik Calismalar:

Ozellikleri belirlenen numunelere yapilacak olan Fenton uygulamasi ile

optimizasyon caligsmasi hedeflenmistir.

3.3.1 Optimizasyon calismasi

Karakterizasyon c¢alismasi tamamlandiktan sonra Fenton oksidasyonu
uygulanarak optimizasyon ¢alismasi yapilmistir. Literatiirde Fenton uygulamalarinda

laboratuvar olgekli calismalarda pH, cokelme siiresi, Fe** ve H,0, dozlar icin
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optimizasyon c¢alismalarinin yapildigi bildirilmektedir. Bu c¢alisma kapsaminda

optimizasyon denemeleri asagidaki sekilde yapilmistir.

¢ pH optimizasyonu: Literatiirden elde edilen bilgiye gore Fenton oksidasyonu
icin belirlenen optimum pH, 2.5-4 araligindadir. Bu ¢alismada ilk asamada, optimum
pH belirlemesi icin sabit Demir (Fe2+) ve Hidrojen peroksit (H,O,) dozlamalari
yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore optimum pH belirlenmistir.

e (Cokelme siiresi optimizasyonu: Baslangigta sabit bir Fe** ve H,0, kabul
edilerek reaktorlere dozlanmis ve oksidasyon islemi gerceklestirilmistir. Deney
sonundaki ¢okelme asamasinda 1., 2. ve 3. Saatlerde alinan numunelerde
karakterizasyon isleminin yapildigi parametreler analizlenmistir. Cokelme siiresi
sonunda elde edilen sonuglarin degerlendirilmesi ile bir optimum cokelme siiresi 1
saat olarak belirlenmis ve caligmanin sonraki kisminda bu siire kullanilmistir.

e Fe** dozu optimizasyonu: H,O, dozu sabit tutularak her bir reaktore farkl
miktarlarda Fe** uygulanarak oksidasyon gerceklestirilmistir. Cokelme sonunda iist
faz alinmus KOI ve renk analizleri yapilmustir. Her bir Fe** dozu icin elde edilen
sonuglarin degerlendirilmesi ile bir optimum doz belirlenmistir.

e H,0; dozu optimizasyonu: Bir onceki asamada belirlenen optimum Fe’*
dozu sabit tutularak her reaktore farkli miktarlarda H,O, dozlanmis ve ayni igslem

sirasi takip edilerek optimum H,O, dozu belirlenmistir.

3.3.2 Fenton Oksidasyonu Uygulamasi

Fenton oksidasyonu icin Fe’* ve H,0,’in stok cozeltileri hazirlanmis ve
uygulanacak dozlar igin reaktor hacmini etkilemeyecek sekilde seyreltmeler
yapilarak ara stoklar da olusturulmustur. Fe®* kaynagi olarak FeSO4.7H,0 tuzu ve
H,0, kaynag olarak da Merck 1,13 g/ml ve %35’lik H,O, ¢ozeltisi kullanilmistir.
Fe™* cozeltisi giinliik olarak hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozelti konsantrasyonu
reaktore dozlanacak Fe’" miktarina gore hesaplanmistir. Yani dozlama FeSO,4.7H,0
ile hazirlanan cozeltiden yapilmus, ancak eklenen miktar istenen Fe® miktarini

saglayacak sekilde ayarlanmistir. Cokelme Oncesi pH ayarlamalarinda ise 1 N NaOH
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ve 1 N FeSO,’den yararlanilarak notralizasyon yapilmistir. Notralizasyon islemi igin
yaygin olarak kire¢ kullanmilmistir. Literatiirde bunun yaninda NaOH kullanimina da
rastlanmistir. Deneyler jar test diizeneginde (Sekil 3.1) ham atiksu numunesi i¢in 200
ml’lik cam beherlerde 200 ml s1vi hacminde gerceklestirilmistir. Fenton oksidasyonu
uygulamast sematik olarak Sekil 3.1°de goriilmektedir ve sirasiyla asagidaki

islemlerden olusmaktadir.

e Sisteme Fe** ilavesi

e Sisteme H,O; ilavesi

e Hizh kangtirma (5 dk siireyle 200 devir/dk)
e Yavas karistirma (55 dk siireyle 15 devir/dk)
e pH ayarlamasi (7-8’e)

e (Cokeltme ( 60 dk. siireyle)

Sekil 3.2. Jar testi diizenegi
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Sekil 3.3. Hizlim karistirma yavas karigtirma diizenegi

3.4. Analizler ve Kullanilan Yontemle

Aritmada elde edilen verimleri ve isletme sartlarini takip etmek amaciyla KOI

analizleri yapilmistir.

Cizelge 3.3. KOI hesaplamalarinda  kullamilan  kalibrasyon  egrisi

U,3 A >
— 0,25 -
£ -
§ -
i3 0,2 - /
.._C; -
-g 0,15 *
w
E-]
= 01 | /
0,05 - /
o * .
a 100 200 300 400 500 €00 700

Standar Konsantrasyon {mg/L)

y=0,0004x + 0,0045

R? = 0,9822
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Analizlerde kullamlan cihaz ve yontemler sunlardir:

pH: Standart Metod 4500 H+- B Elektrometric metoda gore WTW
Multiparameter 340i pH metre ile dl¢iilmiistiir. (APHA, AWWA, WEF (2005)

KOI (mg/L): Standart Metod 5220-D Closed Reflux Colorimetric metoda gore
yapilmistir. (APHA, AWWA, WEF (2005) Adsorbans olciimleri ise HACH Lange,
DR 5000 UV-VIS spectrofotometre ile belirlenmistir.

Sekil 3.4. Fenton Prosesi Calismalarinda Kullanilan Spectrofotometre

Renk (Pt-Co): Standart Metod 2120, spektrofotometrik metoda gore HACH
Lange, DR 5000 UV-VIS spectrofotometre ile belirlenmistir. (APHA,
AWWA,WEF (2005).

Jar Testi: FC6S Velp Scientifica marka jar testi cihaz ile fenton oksidasyon
uygulamast gerceklestirilmistir. (Sekil 3.4.) Cihaz farkli devirlerde zaman ayarh

olarak calistirilabilmektedir.
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Sekil 3.5. Caligmalarinda kullanilan FC6S Velp Scientifica marka jar testi
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4. DENEY SONUCLARI

Metal yiizeyini isleyerek, kullanima elverisli duruma getirmeyi amaglayan
metal kaplama endiistrisi, temizleme ara kaplama, boyama ve metal kaplama
islemlerinin bir veya birkacinin kombinasyonlann seklinde kullamilarak farkh

endiistriler i¢in istenilen tiriin haline doniistiiriildiigii endiistri koludur.

Metal Kaplama prosesleri; ana metalin temizleme, sertlestirme ya da
yumusatma, diizgiin ya da piiriizlii bagka bir metalin kimyasal degisim yoluyla, bir
metali ya da bir dizi metali elektrolitik yolla ve organik materyallerle ve oksitlenme
yolu ile elektrolize etmektir. Metal Kaplama proseslerin de tehlike olusturacak
materyaller; kaplama ¢6zeltisi icerigindeki siyaniirler, asitler, alkaliler, agir metaller
ve agir metal tortularidir. (Polikim metal kaplama komandit sirketi, 1973). Bu
kirleticilerin atiksudan uzaklastirilmast gerekmektedir. Bununla birlikte Metal
kaplama endiistrisinden farkli olarak emaye eldesi bircok inorganik kimyasal
maddelerin belirli oranlarda karistmindan ibaret olan cam ozelligine sahip bir
maddedir. Kisacasi, anyonlardan ve katyonlardan olusmus bir yapidadir. Baslica
anyonlar, oksijen ve flordur. Bunun yaninda klor, brom ve iyodu da sayabiliriz

(Yazici, 2004).

Emaye endiistrisi atiksularinin karakterizasyon calismalari sonucunda elde
edilen veriler 1s18inda agir metal iceriginin c¢ok diisiik oldugu, kimyasal oksijen

ihtiyacinin ise yiiksek oldugu goriilmektedir.

Fenton prosesi, atiksu igerisinde oksitlenebilir formda bulunan maddelerin
gideriminde, giderilen madde tiirline bagl olarak etkin bir sekilde kullanilmaktadir.
Fenton reaksiyonu, biyolojik aritima uygun olmayan endiistrilerde atiksudaki

KO[I’nin giderilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Aydin, 2002).

Tiim veriler 1s181nda emaye iiretimi yapan tesisten alinacak atiksu drnekleri ile
karakterizasyon calismasiyla birlikte Fenton prosesinin uygunlugu arastirilacaktir.
Bu amagcla, optimum pH, optimum demir ve hidrojen peroksit dozunun tespiti

yapilacaktir. Elde edilen veriler kullanilarak, proses optimizasyonuna gecilecek,
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reaksiyon siiresi, c¢Okeltme gibi uygulamaya doniikk isletme kosullarinin da
optimizasyonu  hedeflenmektedir. ~ Calismalarin  iki  asamada  yapilmasi
hedeflenmektedir. Birinci calismada Kimyasal Coktiirme ikinci ¢alismada ise fenton

prosesi kullanilacaktir.

4.1. Ham Atiksu Numunesi ile Yapilan Calismalar

Calismada kullanilan atiksu numunesi, Afyonkarahisar ilinde faaliyet gosteren

bir emaye kaplama fabrikasina iiniteden temin edilmistir

4.1.1 Kimyasal Coktiirme Icin Uygun pH secimi

Kimyasal ¢oktiirme isleminde uygun pH se¢imi i¢in 1.seri calisma olarak pH 4-
9 arasinda ¢aligmalar yapilmistir. Ham atiksuyun pH 6.95 dir. Her bir numuneye 500
mg/L kirec ilave edilerek 2 dk hizli karistirma ve 1ml polielektrolit ilave edilerek 4
dk yavas karistirma iglemi uygulanmis ve 15 dk siireyle ¢okelmeye birakilmistir.
Cokelme islemi tamamlandiktan sonra KOI ve AKM deneyleri yapilmistir. Deney
sonuclari ¢izelge 4.1 de verilmektedir.

Cizelge 4.1. pH Degerine Gore KOI Giderimi ve Giderim Verimi

- HalTl atiksu Cilas KOI (mg/L) KOIi Giderim Verimi
KOI (mg/L) (%)
4 561 415 26
5 561 336 40
6 561 291 48
7 561 219 61
8 561 180 68
9 561 158 72




49

Cizelge 4.2. pH Degerine Gére AKM Giderimi ve Giderim Verimi

pH :}?ﬁ ?Itrlllgfil) Cikas AKM (mg/L) AKM Gi(:(:,;;i)m Verimi
4 465 312 33
5 465 233 50
6 465 153 67
7 465 135 71
8 465 107 77
9 465 117 74

Cizelgede goriildiigii gibi pH etkisinin belirlenmesi i¢in yapilan deneysel
calismalar sonucunda elde edilen degerlerden de goriildiigii gibi KOI ve AKM

giderimi, pH degeri azaldik¢a azalmaktadir.

80 -

70 -

60 -

50

Verim (%)

40

30 4

2 O T T T T T 1
4 5 6 7 8 9

pH

Sekil 4.1. pH Degerine Gore Giderim Verimi

Sekil 4.1. de goriildiigii gibi verim pH degerine bagli olarak sistematik bir
sekilde artmaktadir. En yiiksek verim pH 9 da elde edilmektedir, fakat aritmanin

isletme maliyetleri diisiiniildiigiinde optimum pH 8 olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.2. pH Degerine Gore Cikis KOI Degerleri

Sekil 4.2. de goriildiigii tizere pH degeri artikca KOI giderim verimi de
artmaktadir. Standartlarda verilen degerlerin altina diisiilmesi i¢cin kimyasal dozlama

calismalarinin yapilmasi gerekmektedir. Optimum pH 8 olarak alinmustir.
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Sekil 4.3. pH Degerine Gore Cikis AKM Degerleri
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Sekil 4.4. pH Degerine Gore AKM Giderim Verimi

Cizelge 4.2 ve Sekil 4.4 de goriildiigii gibi 500 mg/L kire¢ ve 1ml polielektrolit
dozlarinda pH 4, 5, 6, 7, 8 ve 9 degerlerinde KOI ve AKM giderimi acisindan pH
degerlerinde pH 4 i¢in verim % 26, pH 5 i¢in verim %40, pH 6 i¢in verim % 48 pH 7
icin 61 pH 8 icin 68 ve PH 9 i¢in verim % 72 olarak goriilmiis olup pH degerinin
giderim verime etkisi pH arttikca arttigi1 goriilmektedir. Bu durumda pH= 8 secilerek,

kimyasal madde dozlart artirillmistir.

4.1.2. Kimyasal Coktiirme icin Uygun Kire¢ Dozu Secimi

Uygun kire¢ dozunun seciminde optimum pH 8 de tutularak 2. seri ¢aligma
olarak  degisik kire¢ dozlarinda ¢alismalar yapilmistir. Oncelikle 2 dk hizli
karistirma ve 1 ml polielektrolit ve daha sonra 4 dk yavas karistirma islemleri
uygulanmistir. Calisma sonucunda kire¢ dozuna karst KOI ve AKM verimi ve ¢ikis

konsantrasyonlar ¢izelgede verilmistir.
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Cizelge 4.3. Dozlanan Kire¢ Miktarina Gore Cikis KOI Degerleri Ve Giderim

Verimi

Dozlanan Kire¢c | Ham atiksu KOI . KOI Giderim
(mg/L) (mg/L) Cilas KOL(mg/L) | " yeimi (%)
400 561 460 18
500 561 404 28
600 561 286 49
700 561 186 67
800 561 107 81
900 561 62 89
1000 561 45 92
1100 561 57 90
1200 561 - -
100
90
80
< /A’
E 60
£
£ s /
a0
30 /
20 /
10 T T T T T T T 1
400 500 600 700 800 900 1000 1100

Kire¢ Dozu mg/L

Sekil 4.5. Kire¢ Dozuna Gore KOI Giderim Verimi
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Sekil 4.6. Kire¢ Dozuna Gore Cikis KOI Degerleri

Sekil 4.5 ve 4.6. da goriildiigii gibi pH 8de sabit tutulup dozlamalar yapilmistir.
Yapilan caligmalar neticesinde kire¢ dozunun arttikca veriminde arttig
goriilmektedir. En yiiksek verime 900 ve 1000 mg/L kire¢ dozlarinda ulasilmis ve

optimum kire¢ dozu olarak 900 mg/L olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.4. Dozlanan Kire¢ Miktarina Gore Cikis AKM Degerleri Ve Giderim

Verimi
Dozlanan Kirec Ham atiksu AKM Cikis AKM AKM Giderim
(mg/L) (mg/L) (mg/L) Verimi (%)
400 465 367 21
500 465 335 29
600 465 228 51
700 465 230 70
800 465 75 84
900 465 66 86
1000 465 66 86
1100 465 84 82
1200 465 116 75
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Cizelgede 4.4. de goriildiigii gibi dozlanan kire¢ miktarina gore AKM verimi
400 mg/L ve 1000 mg/L degerleri arasinda artmaktadir 1000 mg/L degerinden sonra
verimde diigmeler goriilmektedir. Verimdeki diismelerin nedeni ¢oziinmeyen kireg

miktarinin yarattigi AKM olarak goriilmektedir. Uygun kire¢ dozu 900 mg/L olarak

alinmustir.
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Sekil 4.7. Dozlanan Kire¢ Miktarina Gore Cikis AKM Degerleri
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Sekil 4.8. Dozlanan Kire¢ Miktarina Gore AKM Verimi %

Cizelge 4.4. ve Sekil 4.7. — 4.8. de goriildiigii gibi uygun pH dozu 8 de sabit
tutularak dozlamalar yapilmis ve kimyasal ¢oktiirme islemi gerceklestirilmistir.

Yapilan denemeler neticesinde KOI giderim veriminin kire¢ dozu arttikca arttig
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goriilmekte olup giderim verimi 400 mg/L ve 1000 mg/L arasinda arttigi 1000 mg/L
dozundan sonra azaldig1 goriilmektedir. Calismalar sonucunda opt. Doz 900 mg/L
olarak tespit edilmistir. 1000 mg/l iizerindeki dozlarda askida madde oram artmis ve
AKM veriminde diisiis gozlenmistir. Ayrica bu doz iizerindeki ¢alismalarda kirecin
uygulanan yontemde tam c¢oziinmedigi ve bununda verimi diiglirdiigii kanisina

varilmistir.

4.2. Fenton Uygulamas icin Yapilan Cahsmalar

4.2.1 Fenton Uygulamasi icin Uygun pH secimi

Fenton prosesinde 1. seri ¢alisma olarak uygun pH secimi i¢in 3-4.5 arasindaki
degerlerde calismalar yapilmistir. Atiksuyun pH degeri alkaliniteye baglh olarak kirec
kullanilarak pH 3, 3.5, 4 ve 4.5 degerlerine ayarlanmistir. Ham atiksuyun pH degeri
6.95’dir. Her bir numuneye 200 mg/L H,O, ve 200 mg/L FeSO; ilave edilerek, 5 dk.
hizli, 55 dk. yavas karistirma islemleri ve notralizasyon islemi yapildiktan sonra 60
dk. siireyle c¢okelme islemi uygulanmistir. Deney  sonuglart Cizelge 4.1°de
verilmistir. Fenton prosesi ile farkli pH’lardaki KOI giderim grafikleri Sekil 4.1° de

verilmektedir.

Cizelge 4.5. KOI gideriminin pH degerine bagh olarak degisimi (FeSO4=200
mg/L, H,O, =200 mg/L)

pH Ilggr?(ﬁlﬁu) Cikis KOI (mg/L) KOI Gid(e(;:;n Verimi
3 561 476 15

3.5 561 342 39
4 561 388 31

4.5 561 393 30
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Sekil 4.9. pH Degerine Bagli KOI giderim verimi %

Cikis KOl mg/ L
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Sekil 4.10. pH Degerine Bagh Cikis KOI Konsantrasyonlari
Cizelge 4.5 ve Sekil 4.9 ve 4.10 de goriildiigii gibi 200 mg/L HO, ve 200
mg/L FeSO4 dozlarinda pH 3, 3.5, 4 ve 4.5 degerlerinde KOI giderimi agisindan pH
degerlerinde pH 3 icin verim %15, pH 3.5 i¢in verim %39, pH 4 icin verim %31 ve
pH 4.5 icin verim %30 olarak goriilmiis olup pH degerinin giderim verimi ¢ok

etkilemedigi goriilmektedir. Bu durumda pH=3.5 secilerek, kimyasal madde dozlar

artirilmuastir.



57

4.2.2 Fenton Uygulamasi icin Uygun FeSO, Miktarimin Belirlenmesi

Uygun FeSO, miktarinin belirlenmesinde 2. seri ¢alisma olarak optimum pH

degeri 3.5 ve H,O, dozu 200 mg/L’de sabit tutularak farkli FeSO, dozlan ile

calistimistir. 100 mg/L 1000 mg/L arasinda degisen miktarlarda FeSO, ilave

edilmistir. Aritma sonrasinda KOI degerleri Cizelge 4.2’de verilmistir.

Cizelge 4.6. KOI gideriminin FeSO4 konsantrasyonuna bagli olarak degisimi
(pH=3.5, H,0, =200 mg/L)

Dozl=(111:lag1/1LI4‘)eSO4 Ham(zllltllglesu) KOI Cikis KOi (m o/L) K‘giiilid(egl)n
100 561 387 31
200 561 280 50
300 561 258 54
400 561 208 63
500 561 196 65
600 561 213 62
700 561 280 50
800 561 299 49
900 561 - -
1000 336 115 40
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Sekil 4.12. Dozlanan FeSO,4 miktarina Gore Verim

Cizelge 4.5 ve 4.6 da goriildiigii gibi 200 mg/L H,O, dozunda ve pH = 3.5
degerinde FeSO, konsantrasyonunda KOI degerlerine bakildiginda FeSO4 miktar
artisinda 100 mg/L’ den 500 mg/L’ ye kadar KOI giderim verimi artmakta oldugu
goriilmektedir. 500 mg/L’ den 1000 mg/L’ ye kadar yapilan dozlamalarda ise KOI
giderim verimi giderek diismektedir. Sekil 4.4’ de goriildiigii gibi 900 mg/L. FeSO4
dozunda ise ol¢iim yapilamamistir. Bu sartlar altinda, en yiiksek KOI giderimi 500
mg/L’ FeSOs dozunda % 65 verimle elde edilmistir. Optimum doz olarak

uygulanabilirlik ve ekonomik sartlar dikkate alinmis % 63 verim elde edilen 400
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mg/L FeSO, optimum doz olarak se¢ilmistir.

4.2.3.Fenton Uygulamas icin Uygun H,0, Miktarmn Belirlenmesi

Uygun H,0; miktarmin belirlenmesi i¢in 3. seri calisma olarak yapilan
calismalarda optimum Ph = 3.5 ve optimum FeSO, 400 mg/L’ de sabit tutularak
H;0, miktarinin belirlenmesi i¢in 100-600 mg/L arasinda degisen 6 farkh
konsantrasyon ile calisilmistir. Yapilan caligmalar sonucunda degerler cizelge 4.3

verilmistir.

Cizelge 4.7. KOI gideriminin H,O, konsantrasyonuna bagl olarak degisimi

Dozl(a::llzgllli ?202 Ham(z:ltllgles% KOI Cikis K Oi (m o/L) Kv(g- f;:iftz;n
100 561 236 58
200 561 174 69
300 561 113 80
400 561 73 88
500 561 51 91
600 561 45 92

Cizelge 4.7 gorildugi gibi pH 3.5 ve FeSO4 400 mg/L konsantrasyonda 200
mg/L H;O; miktar1 dan sonra KOI giderim veriminde artiglar oldugu goriilmektedir.
KOI parametresi i¢in H,O, miktarinin 300 mg/L de giderim verimi %80, 400 mg/L
de giderim verimi %88 ve 500 mg/L de giderim verimi %91 verim goriilmiis olup
Optimum doz olarak ekonomik ve isleyis sartlar1 dikkate alinarak 400 mg/L
alimmigtir. Optimum dozda ¢ikis suyunda kalan KOI miktar1 73 mg/L olup deger

cikis standartlarini saglamaktadir.
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Sekil 4.14. Dozlana H,O, Miktarina Gére Verim

Sekil 4.14. de goriildiigii tizere Ph 3.5 ve FeSO4 400 mg/L. konsantrasyonda
200 mg/L H;0, miktar1 dan sonra KOI giderim veriminde artiglar oldugu
goriilmektedir. Optimum doz olan 400 mg/L dozda ¢ikis KOI degeri 73 mg/L olup

giderim verimi % 88 dir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Emaye endiistrisi atiksularinin karakteri islenen metal ve emaye oOzelligi
kazandirilmasi i¢in gerekli kimyasallardan ileri gelmektedir. Yapilan karakterizasyon
calismalari, bu endiistrisi icin KOI, AKM’nin temel kirletici parametreler oldugunu

ve az miktarda agir metal, kloriir ve diger safsizliklar icerdigini gdstermistir.

Emaye endiistrisi atiksularinin aritimu ile ilgili kabul goérmiis istenilen desarj
standardinin  saglandigi ekonomik c¢oziimlerin {retildigi akim semalarinin
gelistirilemedigi, fenton prosesinin farkli endiistrilerde basariyla uygulandigir ve

istenilen 6n aritimin elde edildigi yapilan literatiir calismalariyla ortaya konmustur.

Atiksu artiminda problemler yasanan emaye endiistrisinin istenilen desarj
limitlerinde ulagilarak c¢evreye olan olumsuz etkilerinin minimize edilmesi
saglanmalidir. Ayrica fenton prosesinin optimizasyonu ile kimyasal madde ve siire
optimizasyonu saglanacak, bu sayede istenilen aritma verimi elde edilirken

ekonomik ¢6ziimde ortaya konmalidir.

Bu calisma kapsaminda, Afyonkarahisar ili sinirlan igerisinde faaliyet gosteren

ve emaye liretimi yapan bir isletmeye ait olan atiksularda calisilmistir.

Caligmalarda oncelikle kimyasal ¢oktiirme islemi ile KOI ve AKM giderimi
yapilmis daha sonra Fenton prosesinin emaye kaplama endiistrisi atiksularina
uygulanabilirligi ve fenton prosesi ile aritimi1 sonucu KOI giderimi incelenmistir.
Ham atiksuya uygulanan kimyasal ¢oktiirme sonucunda istenen giderime ulasilmasi
icin uygun pH ve Kire¢ dozlar belirlenmistir. Kimyasal ¢oktiirme islemi ham
atiksuya kirec ilavesi yavas karistirma yardimci koagiilan ilavesi ve hizli karigtirma
islemi ile cokelme esasina dayali aritma islemidir. Bu calismada 6ncelikle 500 mg/L
kire¢ ve 1ml polielektrolit dozlarinda pH 4, 5, 6, 7, 8 ve 9 degerlerinde KOI ve AKM
giderimi agisindan uygun pH degeri arastirilmis pH 4 icin verim % 26, pH 5 i¢in
verim %40, pH 6 i¢in verim % 48 pH 7 i¢in 61 pH 8 i¢in 68 ve pH 9 icin verim % 72
olarak goriilmiis olup pH degerinin giderim verime etkisi pH arttikca arttig

goriilmektedir. Bu durumda pH= 8 secilerek, kimyasal madde dozlar1 artirilmistir.
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Kimyasal malzeme dozlamasinda ise yapilan denemeler neticesinde KOI giderim
veriminin kire¢ dozu arttik¢a arttigr goriilmekte olup giderim verimi 400 mg/L ve
1000 mg/L arasinda arttigt 1000 mg/L. dozundan sonra azaldigir goriilmektedir.
Calismalar sonucunda opt. Doz 900 mg/ L olarak tespit edilmis olup giderim verimi
KOI i¢in %89 ve AKM icin %86 olarak belirlenmistir.. 1000 mg/L {izerindeki
dozlarda askida madde orani artmis ve AKM veriminde diisiis gbzlenmistir. Ayrica
bu doz iizerindeki calismalarda kirecin uygulanan yontemde tam ¢oziinmedigi ve
bununda verimi diislirdiigii kanisina varilmig ve fenton presesi uygulamasina

gecilmistir.

Ham atiksuya uygulanan fenton prosesi sonucunda istenen KOI gideriminin

elde edilmesi icin optimum pH, H,0O,, FeSO, miktar1 belirlenmistir.

Fenton prosesi; demir siilfat ve hidrojen peroksitin birbirleriyle reaksiyona

girerek kuvvetli bir oksitleyici olan hidroksil radikallerini olusturmasi esasina

2+
dayanmaktadir. Fenton prosesi sirasinda Fe ve H,0O, reaksiyonunun kararliligi

oldukca onemlidir. Reaksiyonun kararliigi pH’a baghdir. Calismada; Ik asamada
ham atiksuda, en uygun pH’1n belirlenmesi amaciyla 200 mg/L. FeSO, ve 200 mg/L
H,0; miktarlar1 sabit tutularak pH 3, 3.5, 4 ve 4.5 degerlerinde ¢alisilmistir. Deney
sonuglarina gore, bu FeSO,4 ve H,O, dozlarinda KOI giderimi ag¢isindan pH degerinin
verimi ¢ok etkilemedigi goriilmiistir. Bu durumda pH=3.5 secilerek, kimyasal
madde dozlan artirilmistir. Optimum olarak belirlenen bu deger, literatiirde verilen
degerler ile uyum saglamaktadir. Uygun FeSO, miktarinin belirlenmesi amaci ile 200
mg/L H,O, miktar1 ve belirlenen optimum pH = 3.5 degeri sabit tutularak degisen
FeSO,4 konsantrasyonlarinda fenton prosesinin verimi izlenmistir.100-1000 mg/L
konsantrasyonlarinda 10 farkli FeSO4 konsantrasyonu uygulanmistir. 200 mg/L H,O,
dozunda ve pH = 3.5 degerinde FeSO4 miktarlan i¢in KOI giderimi incelendiginde
FeSO, konsantrasyonu 100 mg/L’ den 500 mg/L’ ye kadar artmasiyla KOI giderim
veriminin artmakta oldugu, 500 mg/L’ den 1000 mg/L’ ye kadar yapilan dozlarda ise
KOI giderim veriminin giderek diistiigii goriilmiistiir. Bu sartlar altinda optimum
FeSO, konsantrasyonu KOI giderimi i¢in 400 mg/ L olup giderim verimi % 63 diir.
Uygun H,O; miktarmin belirlenmesi i¢in yapilan ¢calismalarda optimum pH = 3.5 ve

optimum FeSO4 400 mg/L’ de sabit tutularak H,O, miktarimin belirlenmesi i¢cin 100-
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600 mg/L arasinda degisen 6 farkli konsantrasyon ile calisilmistir. Bu sartlar altinda
optimum H;0, konsantrasyonu 400 mg/ L ve giderim verimi %88 dir. Fenton
oksidasyonunda yapilan aragtirmalar incelendiginde, Barlas ve ark. (2005) yilinda
yaptiklar1 calismada tekstil endiistrisi atiksularinda KOI giderimini arastirmislar ve
en yiiksek verime pH=4 degerinde ulagsmigslardir. Bir baska calismada Kang ve
Chang (1997) gercek ve sentetik tekstil atiksuyu {iizerine Fenton prosesinin
verimliligini aragtirmislardir. Optimum pH=3.5 arasinda bulunmustur ve bu sartlarda
%83 likk KOI giderimi gerceklestirilmistir. Meri¢ ve ark. (2004) pH=3" te %70,6
KOI giderimi elde etmislerdir. Azbar ve ark. (2004) fenton prosesi ile KOI giderimi
icin optimum sartlart pH=5 olarak bulmuslardir ve % 96 KOI giderimi elde
etmislerdir. Literatiirde elde edilen giderim verimleri ile bu ¢alisma kapsaminda elde
edilen giderim verimleri karsilastirildiginda metal kaplama atiksularinda fenton
prosesi caligmasi icin optimum pH=3.5 degerinin KOI giderimi acisindan uygun
oldugu sonucuna varilmistir. Bu sonuglardan KOI gideriminin farkli pH’ larda daha
iyi sonuclar verebildigi goriilmektedir. Afyonkarahisar’ da faaliyet gosteren emaye
fabrikasindan kaynaklanan atiksular halen geleneksel yontemler olan fizikokimyasal
yontemle (koagiilasyon, flokiilasyon, ¢cokeltme ve camur uzaklastirma) aritilmasinin

daha uygun oldugu goriilmiistiir.

Fenton prosesi ile KOI giderimi yapilirken dikkate alinmasi gereken konu H,O,
sonucu kalan peroksitin KOI deneyine girisim yapmasidir. Barlas ve ark. (2005)
yaptiklar1 calismada, fenton prosesi ile renkli atiksulardan renk ve KOI giderimini
arastirmiglar ve calismalar1 esnasinda aritim sonunda atiksuda kalan H,O;’ in KOI
degerlerine girisim yaptigini saptamislardir. Bu nedenle proseste uygulanan FeSQO4
ve H,0, dozlarmin her biri i¢in atiksuda kalan H,O, miktarini tayin etmisler ve,
H,0,” den kaynaklanan KOI degerini ol¢iilen KOI konsantrasyonundan ¢ikararak

diizeltme yapmislardir.

Bu ¢alismada KOI degerlerine kars: girisim oldugu benzer calismalar dogrultusunda
disiiniilmiistiir. Deneysel ¢alismalar esnasinda fenton prosesi sonrasi kalan H,O,
miktarinin tayin edilmesine iliskin calismalar yiiriitiilmiis, ancak kalan H,O,’ in

anlaml1 sonuclara ulagilamamaistir.
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Aritma sonrast olugsacak camur icin yapilan literatiir arastirmalarinda ise
notralizasyon sonrasinda ortamdaki floklarinin yeterince c¢okebilmesinin temin
edildigi bir bekleme siiresinin sonunda olusan duru faz, camurdan ayrilir ( Fallmann
ve ark., 1999). Fenton ¢amuru artilan atiksudan kolayca ayrilmakta fakat adsorbe
edilen organik maddeler dolayisiyla bertarafi zor olmaktadir (Ruggenthaler, 1994).
Camur degisen miktarlarda metaller icerir. Bu metaller diisiik konsantrasyonlarda
bulundugunda sorun olusturmamaktadir. Fakat yiiksek konsantrasyonlarda bitkiler,
dolayisiyla da insanlar ve hayvanlar iizerinde toksik etkiye sahip olmaktadir. Bu
camurun deponi alanlarina taginmasi gerekmektedir (Lambertz ve ark., 1996).
Fakat hicbir isleme tabi tutulmamis camurun taginmasi ve deponisi, KM oraninin ¢ok
disiik olmasindan dolay1 pek akilci bir yaklasim degildir ( Schwarting, 1999).
Ayrica, bu camur bazi mekanik ve termal islemlerden gectikten sonra deponi
alanlarna gotiiriilirse hacim azalmasindan dolayr daha az yer kaplayacaktir
(Ruggenthaler, 1997). Camurlarinin ¢evreye vermis oldugu zararlarin da Oniine
gecebilmek icin degisik giderme metotlar1 kullanmilmaktadir. Emaye kaplama
endiistrisi artima ¢amurlarinin uzaklasgtirma yontemlerinde en uygun olan1 deponi
alanlarina tasinmasi yada bozulmus alanlarda (komiir ve maden yataklar, tas
ocaklar) degerlendirme isleminde kullanilmasidir (Ponsen, 1998).

Kimyasal Coktiirme ve Fenton prosesinin uygulandigi bu calismada elde edilen
sonuclar, emaye kaplama endiistrisi atiksularinda KOI gideriminde kimyasal
¢Oktiirmenin fenton prosesine gore aritilabilirliliginin daha iyi sonuglar saglayacagini
gostermektedir. Kimyasal ¢oktiirme sonucunda 900 mg/L kire¢ dozu ve pH 8 de KOI
giderimi %89 Ve AKM giderimi %86 elde edilmistir. Fenton prosesinde ise pH=3--
4.5 arahigmda KOI giderimi agisindan iyi sonuglar elde edilmistir. Calismalar
neticesinde optimum pH=3.5 ve FeSO, 400 mg/L de H,O, dozu 400 mg/L olarak
belirlenmis giderim verimi %88dir. Fenton prosesi uygulamasinda Fenton prosesi,
uygulanabilirlik acgisindan degerlendirildiginde, prosese esas teskil eden kimyasal
tiketimlerinin ve buna baglhh olarak isletme maliyetlerinin belirlenmesi
gerekmektedir. Bunun yam sira geleneksel yontem olan fizikokimyasal aritmanin
kimyasal madde tiiketimlerinin ve isletme maliyetlerinin fenton prosesi ile

karsilastirildiginda daha uygun oldugu goriilmektedir.
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