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OZET

ELEKTRONIK ENDUSTRISi ATIKSULARININ ARITILABILIRLIGI

Su bazli boyalar, ugucu organic madde icerigi solvent bazli boyalarinkinden 6nemli
Olciide diisiik olmasi ve bu nedenle ugucu organic madde emisyonunu azaltmasi
nedeniyle, solvent bazli boyalara alternatif olarak degerlenlendirilmektedir. Su bazh
boyalar akrilik, vinil, epoksi gibi reginelere ilave olarak bazi solvent, pigment ve katki
maddelerini de igerirler. Kullanilan ¢ok ¢esitli kimyasal maddelerden dolayi, su bazli
boya atiksuyu dnemli dlciide KOI, BOI, askida kat1 madde, toksik bilesikler ve renk
icermektedir. Asmr1 derecede kirli, toksik ve renkli atiksulara uygulanan aritma
alternetifleri arasinda koagiilasyon flokiilasyon ve Fenton oksidasyonu en yaygin

bicimde kullanilan aritma prosesleridir.

Membran prosesler hem su hem de atiksu aritma uygulamalarinda genis Olgiide
kullanilmaktadir. Suyun yaninda konsantre akimin geri kazanilmasi nedeniyle membran
proseslerin kullanimi giin gegtikge artan bir ilgiye sahiptir. Deterjan, pigment, solvent
gibi degerli maddelerin konsantre akimda geri kazanilmasi membran prosesleri daha

¢ekici bir proses haline getirmistir.

Bu ¢aligmanin amaci, elektronik endiistrisinden kaynaklanan asir1 derecede kirli su bazli
boya atiksularinin, koagiilasyon-flokiilasyon, Fenton oksidasyonu ve membran prosesler

kullanilarak aritima ve yeniden kullanma olanaklarinin arastirilmasidir.

Su bazli boya atiksulari, ¢esitli ebatta televizyon iireten bir elekronik endiistrisinin
boyama {initesinden almmustir. Atiksu 55,000-205,000 mg/L KOI ve 9,500-32,000
mg/L AKM’ye sahiptir. Calismada kullanilan atiksular farkli zamanlarda 4 kez alinmis
ve +4°C de saklanmistir. Atiksuyun KOI’si boyama sikligma bagl olarak genis bir

aralikta degismektedir. Boyama {initesinin tek bir hattindan gelen atiksuyun debisi 5
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m*/giin’diir ve hergiin desarj edilmektedir. Uygun bir aritmadan sonra ¢ikis sularmmn

boyama {initesinde yeniden kullanimi istenmektedir.

Koagiilasyon - flokiilasyon deneyleri aliminyum siilfat ve demir siilfat kullanilarak
gerceklestirilmistir. Optimum koagiilant dozaji ve pH’y1 belirlemek amaciyla, jar test
deneyleri 1.numune igin 2500-7500 mg/L aliiminyum siilfat, 270-10800 mg/L demir
stilfat ve 2.numune i¢in 600 — 4000 mg/L aliminyum siilfat, 500 - 4000 mg/L demir
siilfat konsantrasyonlar1 ile pH 6-10 araliginda gerceklestirilmistir. Once pH 9 da
optimum koagulant dozaji; sonra optimum koagulant dozajinda optimum pH
belirlenmistir. pH ayarlamada Ca(OH), ve NaOH kullanilmistir. Koagulasyon

performansi KOI giderim verimi ve bulanmiklik dikkate alinarak saptanmistr.

Fenton oksidasyonu caligsmalari, sabit [Fe*?]=0.02 M ve [H20,]/[Fe"*]=10 oranlarinda
gerceklestirilmistir. Reaksiyon siiresini optimize etmek amaciyla, Fenton kinetik
calismalar1 yapilmistir. Oksidasyon prosesinin verimi, ¢esitli konsantrasyonlarda ve
farkli oksidasyon siirelerinde KOI analizleri ile belirlenmistir. Tiim kimyasal aritma

deneyleri ii¢ kez tekrarlanarak rapor edilmistir.

Bu ¢alismada, FM UP020, FM UPO05 ve FM NP010 (Microdyn-Nadir GmbH,
Almanya) membranlar kullanilmistir. FM UP005 membranin ¢ikis suyu ilave KOI

giderimi saglamak amaciyla FM NP010 membranina verilmistir.

Koagulasyon- flokulasyon ¢alismalarinda 1.numune i¢in 5000 mg/L aliiminyum siilfat
dozajinda pH 9°da % 68 KOI giderim verimi ve 2700 mg/L demir siilfat dozajinda pH
9°da % 59 KOI giderim verimi elde edilmistir. 2.numune i¢in 1000 mg/L aliiminyum
siilfat dozajinda, pH 7°de % 67 KOI giderim verimi elde edilirken, demir siilfat ile
koagulasyonda 750 mg/L dozajda pH 8-9’da % 45 aritma verimine ulasilmistir. Renk ve
bulaniklik kbul edilebilir degerlere kadar giderilmistir. Ancak koagulasyon-
flokulasyonda olusan atik ¢amur tehlikeli atik larak bertaraf edilmesi gerektigi dikkate

almmalidir.

Fenton oksidasyonu csilmalarinda renk ve KOI giderimi acisindan iyi sonuglar elde

edilmistir. 2 M [H202] konsantrasyonunda [H20]/[Fe*?]=10 oraninda % 81 KOI
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giderim verimi elde edilmistir. Oksidasyon siiresi 150 dakika olarak optimize edilmistir.
Tiim Fenton oksidasyon g¢aligmalarinda renk ve bulaniklik tamamen giderilmistir.
Olusan ¢amur koagulasyon prosesinde olusaninkinden daha az olmasina ragmen hala

tehlikeli atik olarak bertaraf edilmeyi gerektirmektedir.

Membran prosesi hem su hem de pigmenler geri kazanildigi i¢in daha ¢evre dostu bir
¢Oziim sunmaktadir. Bu ¢alisma, ultrafiltrasyon FM UP005 membrani i¢in toplam ak1
azalmasinin % 73 ve kirlenmenin sebep oldugu aki azalmasmin sadece % 9 oldugu

goriilmiistiir. Bu membrane ile % 66 KOI giderim verimi elde edilmistir.

Bu calismada kullanilan tiim alternatiflerde renksiz ¢ikis suyu elde edilmistir. Bu
nedenle tiim alternatiflerde elde edilen ¢ikis sular1 boyama tinitesinde geri kazanim
amaciyla kullanilabilir. En uygun aritma ve / veya geri kazanim prosesinin belirlenmesi
amaciyla; yatmrim, isletme- bakim ve atik camur bertarafin1 i¢ceren maliyet analizi

yapilmalidir.
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SUMMARY

TREATABILITY OF ELECTRONICAL INDUSTRY EFFLUENTS

Water-based paints have been evaluated as alternatives to solvent-based paints. The
volatile organic compound (VOC) content of water-based paints is significantly lower
than conventional solvent-based paints, thereby reducing VOC emissions. Water-based
paints may include such resins as acrylics, vinyls, and epoxies, among others. In
addition to the resins, water-based paint is made up of some solvents, pigments, and
additives. Due to the varying degree of chemicals used, the wastewater contains
appreciable concentrations of BOD, COD, suspended solids, toxic compounds and
color. Among various chemical treatment options applicable to highly polluted, toxic
and colored effluents, the most commonly used treatment schemes are coagulation-

flocculation and Fenton oxidation.

Membrane process has been widely used in both water supply and wastewater treatment
application. The application of membrane process has an increasing trend to recover
both water and rejected water. Recovery of valuable substances such as detergent,

pigment, solvent along with water makes membranes a more attractive process.

The aim of this study is to investigate the facilities of treatment and recycling of
extremely polluted water-based paint wastewater from the electronics industry by using

coagulation-flocculation, Fenton oxidation and membrane process.

The water-based paint wastewater was collected from the painting unit of an electronics
industry which manufactures a various range of color televisions. The characterization
of the water-based wastewater is 55.000 to 205.000 mg/L of COD, 9.500 to 32.000
mg/L of SS. The wastewater used in this study was collected four times on different

dates and stored at +4°C. The characterization of the wastewater depends on the
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painting duration so the COD concentration varies in a wide range. The flow rate of
wastewater from the painting unit was 5m*/day and discharged everyday. The water

after a suitable treatment is sought after for recycling within the painting unit.

Chemical coagulation flocculation experiments were performed using aluminum sulfate
and ferrous sulfate. In order to determine the optimum coagulant dosages and the pH
condition, jar-tests were carried out at various reaction conditions (1% wastewater with
the concentration of 2500-7500 mg/L aluminum sulfate, 270-10800 mg/L ferrous
sulfate and 2" wastewater with the concentration of aluminum sulfate 600-4000 mg/L,
concentration of ferrous sulfate 500-4000 mg/L, and pH 6-10). First, the optimum
coagulant dosage at pH 9 was determined. The optimum pH at the optimum coagulant
dosage was then obtained. Ca(OH), and NaOH were used to adjust pH. Performance of

the coagulation was determined by COD removal efficiency and turbidity.

In the Fenton oxidation the constant [Fe*?]=0.02 M and [H,O.]/[Fe**]=10 were studied.
The studies on Fenton’s kinetics was carried out to optimize the reaction time.
Performance of the oxidation process was followed by the analysis of COD at various
concentrations and different time intervals. All chemical treatment experiments were

undertaken in triplicates.

The membranes used in this study were FM UP020, FM UP005 and FM NPO010
(Microdyn-Nadir GmbH, Germany). Permeate of the membrane FM UP005 was fed to
the membrane FM NP010 to eliminate additional COD.

In the coagulation- flocculation studies, 1% wastewater: 68 % COD removal was
achieved at 5000 mg/L of aluminum sulfate dosage at pH 9 and 59 % COD removal
was achieved at 2700 mg/L of ferrous sulfate dosage at pH 9. 2" wastewater: 67 % of
COD removal was achieved at 1000 mg/L of aluminum sulfate dosage at pH 7 whereas
coagulation with ferrous sulfate obtained 45 % of removal efficiency at 750 mg/L
dosage ath pH 8-9. The color and turbidity were removed to acceptable values. Waste
sludge produced by coagulation flocculation, hovewer, should consider the disposal of

hazardous waste.
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Fenton oxidation gave good results for the removals of COD and color. 81 % of COD
removal was achieved with [H20,]/ [Fe**]=10 at 2 M of [H,0,]. The oxidation time was
optimized as 150 min. The color and turbidity were completely removed in all Fenton
experiments and waste sludge produced during the Fenton process was less than that of
coagulation, but still needs hazardous disposal.

Membrane process presented a more environmentally friendly solution to recover both
water and pigments. This study showed that the total flux declines for the ultrafiltration
FM UP005 membrane was 73 % and the flux decline by fouling for the membrane was

9 %. 66 % of COD removal efficiency was achieved with this membrane.

The all alternatives applied in this study produced the colorless effluent. Therefore the
effluents from the all alternatives can be used in the painting unit for the recycling
purpose. Cost analysis involving investment, operation and maintenance, and waste

sludge disposal should be made to decide the treatment and/or recycling process.
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1.GIRIS

Diinyada insanlarin yiiksek standartlarda yasamasi, teknolojilerin hizli gelismesine ve
iiretimin artmasina neden olmaktadir. Bu hizli gelisen teknolojik iirlinler arasinda basta
elektronik endiistrisi gelmektedir. Bu sektor biiylidiikce, buna paralel olarak olusan
boya atiksu miktar1 da artmaktadir. Dolayisiyla elektronik endiistrisi tizerinde durulmasi
gereken sektorlerden biri haline gelmektedir. Elektronik endiistrilerinin yaptiklari
faaliyetler sonucu cevreye belirli bir dlgiide boya atiksular1 vererek kirletmektedir. Bu
atiksularin ~ kirliligi  giderilmedigi takdirde kentsel kanalizasyon sistemlerinin
performansinin inhibe olmasina ve alici ortamdaki sucul yasamm olumsuz yonde

etkilenmesine neden olmaktadir.

Tiirkiye’de faaliyetine devam eden elektronik endiistrilerinin boyama proseslerinden
kaynaklanan boya atik sular1 yiiksek KOI degerlerine sahip olduklarindan dolay1 bu tiir
atik sularin desarj standartlarina uygun sekilde aritilmasi i¢in gerekli aritma
yontemlerinin uygulanmasi gerekmektedir. Bu tip atik sular potansiyel kanserojen
olarak bilinen tehlikeli ve toksik bilesikleri igermektedirler [1]. Boyama sirasinda
kullanilan bir¢ok kimyasal madde, kalic1 ve biyolojik olarak ayrigsmasinin zor olmasi
nedeniyle fizikokimyasal aritma proseslerine karst direncli olup bu tip aritma
yontemleri ile giderilememektedir [4]. Bu nedenle elektronik endiistrisinden
kaynaklanan boya atiksularmin desarj standartlarma uygun bir sekilde aritilmasi i¢in

gerekli aritma yontemlerinin belirlenmesi gerekmektedir.

Endiistriyel iiretim kacinilmaz olduguna gore, olusacak kirlilik kaynakli zararlarm en
aza indirilmesi i¢in yeni teknolojilere basvurulmasi gerekmektedir. Su aritimi ve atik
geri kazanimmin giin gectikce Onem kazanmasi ile bir¢cok endiistride membran
teknolojisinin kullanimi giindeme gelmis ve membran teknolojisi ileri aritma

teknolojileri arasindaki yerini almstir.

Elektronik endiistrisinde iiretilen elektronik cihazlar i¢in hazirlanan plastik cergevelere

boya uygulanmaktadwr. Uygulama ‘Cefla’ diye adlandirilan cihaz iginde



gerceklesmektedir. Cefla hattinda, boya atig1 iceren proses suyu, sprey ya da kaplama
makinesinin biriktirme tankmmdan pompa ile filtreye yOnlendirilir. Boya proses
suyundan ayristirilir. Su yiizeyinde askida kalan boya ayrilir ve pervanelerle torba
filtreye transfer edilir. Temiz proses suyu, yeni bir proses igin tekrardan
kullanilabileceginden dolayi, sprey veya kaplama makinesine geri gonderilir. Kalan su
tekrardan kullanilabileceginden dolay1 yeniden dolastirildigi biriktirme tankina gider

[URL:1].

Su bazli boyalar toksik ve yiiksek kirlilige sahip, organik ve inorganik pigment ve boyar
maddeler, katki maddeleri, seliilozik ve seliilozik olmayan yogunlastiricilar, lateks,
emiilsiyonlastirma reaktifleri, kopiik kiricilar, koruyucular, solventler ve birlestirici
reaktifler icerdiginden aritilmasi zor atiksulardir [1]. Su bazli boya atiksularinin
aritilarak, desarj edilebildigi ortamlara verebilecegi zararin minimuma indirilmesi

gerekmektedir.

Bu caligmanin amaci, elektronik endiistrisinden kaynaklanan su bazli boya atiksularinin
koagiilasyon- flokiilasyon, kimyasal oksidasyon ve membran prosesleri ile
aritilabilirliginin  ve geri kazanim olanaklarinin arastirilmasidir.  Fizikokimyasal
aritilabilirlik ¢alismalarinda koagiilant olarak alum ve demir siilfat, kimyasal
oksidasyon prosesi olarak Fenton ile oksidasyon ve membran prosesi olarak

ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon prosesleri segilmistir.

Bu amagla ¢alisma kapsaminda, ikinci boliimde aritilabilirlik ¢alismalarinda segilen
aritma prosesleriyle ilgili teorik bilgiler verilmistir. Elektronik endiistrisi su bazli boya
atiksularmin aritimi ve geri kazanimi lizerine ¢ok az sayida ¢aligma bulunmaktadir. Bu
nedenle, sadece su bazli boya atiksular1 degil, benzer karakter sergileyen boyali
atiksular ve yiiksek kirlilige sahip atiksularn koagiilasyon-flokiilasyon, kimyasal
oksidasyon ve membran prosesler ile aritilabilirligi ve geri kazanimu ile ilgili mevcut

calismalar incelenerek bu boliimde verilmistir.

3. Boliim’de incelenen elektronik endiistrisi hakkinda genel bilgiler, tesisin iiretim

prosesleri, su kullanimi, atik su olusumu ve karakterizasyonu hakkinda bilgi verilmistir.

4. Boliim’de deneysel calisma metaryal ve metoduna iliskin deney diizenegi ve

uygulanan deney programi belirtilmistir.



5. Bolim’de yapilan deneysel ¢alismalarin sonuglar1 verilerek, aritma verimi ve geri

kazanim olanaklar1 agisindan incelenmistir.

Son boliimde yapilan tiim ¢alismaya ait sonuglar ve Oneriler sunulmustur.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. KOAGULASYON -FLOKULASYON

Flok olusturan kimyasal bir reaktifi, gokelmeyen katilarla birlestirmek ve yavas ¢cokelen
askida katilar1 hizli ¢okeltmek icin su ve atiksuya bu kimyasal reaktifin ilavesini iceren

bir prosestir.

Su ortamindaki boyut olarak c¢ok kiiciik, askidaki, yercekimi ile ¢okmeyen ve duragan
halde olan kolloid pargaciklarmin bu duragan hallerinin ¢esitli yollarla bozularak
birbiriyle temas haline ge¢meleri sonucu, daha kolayca g¢okebilen biiylik kiimeler
(yumaklar) haline getirilmesi islemine “koagiilasyon (pihtilastirma)” denir. Kolloid
parcaciklarinin duragan hallerinin bozularak g¢okelmelerini kolaylastirmak i¢in suya
ilave edilen kimyasal maddelere ‘“koagiilant (pihtilastiric1)” adi verilmektedir.
Koagiilant olarak en yaygm kullanilan kimyasal maddeler Aly(SO4)s (Aliiminyum
stilfat), FeSO,4 (Demir siilfat) ve FeClz (Demir ti¢ kloriir)’diir [URL:2].

Flokiilasyon, yardimci koagiilant (Polielektrolit) kullanilarak koagiilasyon iinitesinde
olusan ¢ekirdegin suda ¢okebilecek biiyiikliikte flok olusturmasi islemine denir
[URL:2]. Kimyasal ilave edildikten sonra, flokiilasyon yada yavas karistirma islemi
kimyasal aritma proseslerinin 6nemli bir adimidir. Flokiilasyon yavas haraket eden
pedallarla hafifce karistirarak gelistirilir. Yavas karistirma sonucu, kiiciik ve gelismis
floklarin birbiriyle temast sonucu kolay ¢okelebilen yumaklar meydana gelir. Floklar
biiyiirken, siddetli bir karistirma floklarm parcalanmasina sebep olur. Karistirma islemi
dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir. Boylece uygun boyutta flok teskil edecek ve
daha hizl ¢okecektir. Karigtirma siiresi genellikle 15 — 45 dk arasindadir [URL:3].

Su ve atiksu aritiminda, koagiilasyon-flokiilasyon prosesinin kullanilabilirligini anlamak

icin jar test deneyi yaygin sekilde kullanilan bir metotdur. Aritma tesisi sartlarini temsil



eden prosediirler tatbik edilirse, jar test hizli ve ekonomik olarak dnemli bilgiler {iretir.

Jar testlerden elde edilen sonuglar sadece prosesi anlamada degil, ayn1 zamanda direkt

olarak tesis dizaynina, isletmesine ve modifikasyonuna uygulanabilir [URL:3].

2.1.1. Su ve Atiksu Antiminda Koagiilasyonun Amaci

Inorganik ve organik bulanikligin giderilmesi
Hakiki ve zahiri bulanikligm giderilmesi

Zararli bakterilerin ve patojenlerin yok edilmesi
Alglerin ve plankton organizmalarin giderilmesi

Tat ve koku veren maddelerin yok edilmesidir.

2.1.2. Koagiilant Olarak Kullamlan Kimyasal Maddelerin Ozellikleri

Suda kolay ¢oziinebilmeli

Sudaki partikiilleri en iyi sekilde ¢okeltebilecek kararlilikta olmali
Cokelen kismin tekrar suda ¢oziinmeyecek tarzda teskil etmesi
Piyasada kolayca temin edilebilen tiirde olmasi

Ucuz olmasi

Meydana gelen kat1 formlarin ¢evreye zarar vermeyecek tiirde olmasi

Ozelligine sahip olmasi gerekmektedir [URL.:3].

2.1.3. Koagiilasyonda Kullanilan Kimyasal Maddeler

Koagiilantlar ikiye ayrilirlar. Birincil koagiilantlar ve yardimci koagiilantlar. Birincil

koagiilantlar, atiksudaki partikiillerde olusan elektrik yiginlarini nétiirlestirir. Yardimci

koagiilantlar, floklarin yogunlugunu arttirir ve sertlestirir. Bu durumda, atiksuyun

karigim1 siirecinde floklar1 kirilmaz hale getirir. Birincil koagiilantlar her zaman

koagiilasyon — flokiilasyonda kullanilir. Yardime1 koagiilantlar ise genelde flokiilasyon

esnasinda kullanilir. Polimerler kiiciik molekiillerden olusan organik suni bilesiktir.

Polimerler, aniyonik, katyonik ve notral olmaktadir.

Yaygin olan koagiilantlarin birincil koagiilant yada yardimc1 koagiilant olup olmadigini

Tablo 2.1’de gostermektedir [URL:4].



Tablo 2.1: Su ve atiksu aritiminda yaygin kullanilan koagiilant ve yardimci

koagiilantlar [URL:4]

. Yardimci
Kimyasal Madde Formiil Birincil Koagiilant
Koagiilant
Aliiminyum siilfat
A|2(SO4)3 - 14 Hzo X -
(Alum)

Demir siilfat FeSO, - 7 H,O X -
Demir ig siilfat Fe2(SO4)s3 - 9 H,0 X -
Demir ii¢ kloriir FeCl; - 6 H,O X -

Katyonik Polimer Cesitli X X
Kalsiyum hidroksit
‘ Ca(OH); X X
(Kireg)
Kalsiyum oksit
CaOo X X
(sonmemis kireg)
Sodyum aluminat Na,Al,O4 X X
Bentonit Kil - X
Kalsiyum karbonat CaCOs - X
Sodyum silikat Na,SiOs - X
Anyonik polimer Cesitli - X
Notr polimer Cesitli - X

Klasik kimyasal aritmada etkili olan reaksiyonlarin, kullanilan kimyasala bagli olarak
ele almmasi gerekir. Koagiilasyon - flokiilasyon isleminde yaygm olarak Ca(OH);
kullanilmakla birlikte alum, FeCls, FeSO, ve polimerler kullanilir. Yumaklagtirma

islemini hizlandirmak ve daha biliylik yumaklar elde etmek i¢in yumaklagtirma




isleminde aktif silika, polielektrolitler, kil ve kalsit gibi yardime1 koagiilant maddeler de

kullanilmaktadir.

Koagiilasyon yonetiminde iyi bir verim ig¢in etkili koagiilantin bulunmasi
gerekmektedir. Inorganik koagiilantlar aritilan atiksuyun fizikokimyasal dzelliklerini
degistirebildiklerinden bazi dezavantajlar1 vardir (FeCl; tuzunun eklenmesi noétral
atiksuyun pH’smi diisiiriir). Inorganik koagiilantlar etkili ¢ékme i¢in uygun olmayan
camur olusturabilirler. Bu problemi dnlemek icin yiiksek molar agirlikli dogal veya
sentetik polimer kullanimi koagiilant olarak kullanilan inorganik tuzlara goére birgok
avantaja sahiptir. Boyle polimerler suda ¢oziiniirler ve bu yiizden hem koagiilant olarak
hemde boyali atiksularin aritimi i¢in koagiilasyon prosesinde katalizor olarak
kullanilabilirler [2]. Koagiilasyon yOnteminin dezavantaji ¢amur tabakasmin
olugmasidir. Olusan ¢amurun uzaklastirma problemi aritma maaliyetini arttiracagindan
bu tiir problemlerle karsilasmamak icin koagiilant olarak inorganik tuzlar yerine

polielektrolit kullanilabilir [3].

2.1.3.1. Demir Siilfat

Aritma proseslerinin kimyasal reaksiyonlarinin en 6nemli parcast olan koagiilasyon
(coktiirme Oncesi) asamasinda en yaygin kullanilan iki kimyasaldan biri demir siilfattir.
Demir siilfat ilkemizde sanayi islemleri sayesinde kolayca ulasilabilecek bir
kimyasaldir. En oOnemli 0Ozelligi genis pH aralifinda calismasidir. Demir siilfat
atiksuyun niteliklerine dayali olmasi haricinde 8-10 pH araliginda yiiksek verim

vermektedir.

Tiirkiye’de desarj edilen atiksularin niteligine bagli olarak, atik su aritma tesislerinin %

85'inde demir siilfat ile verimli sonuglar elde edilebilir [URL:5].

Demir siilfat demir-gelik endiistrisinin bir yan {riiniidiir ve yaygin olarak endiistriyel
atik su aritiminda kullanilmaktadir. Genellikle FeSO4.7H,0 olarak satilmaktadir. Demir
stilfat tek basina koagiilant olarak kullanilmaz ¢iinkii Demir siilfat ¢ok biiyiik oranda
alkalinite gerektirir. Dolayisiyla ¢okeltinin olusabilmesi i¢in kirece ihtiya¢ vardir.
Demir siilfat i¢cin optimum pH degeri pH’nin 9’dan biiyilk oldugu degerlerdir.

Asagidaki reaksiyondan da goriilebilecegi gibi atik suyun alkalinitesinin demir siilfat



icin yeterli degere getirilmesi ancak disaridan baz veya kire¢ ilavesi ile miimkiin olabilir

[5].
FeSO,.7H,0 + C&(HCOg)z E— FE(HCOg)z + CaS0, +7H,0 (2.1)

Ca(OH); seklinde kireg ilave edilmesi durumunda bu reaksiyon asagidaki sekli alir;

Fe(HCO3), + 2Ca(OH); ——» Fe(OH), + 2CaCO3 +2H,0 (2.2)

Daha sonra Fe?*, atik sudaki ¢Ozlinmiis oksijen ile istenilen forma, yani Fe*¥e doniisiir;

4Fe(OH), + O, +2H,0 —»  4Fe(OH); (2.3)

Ancak Fe(OH)s3’tin meydana gelmesi mevcut ¢oziinmiis oksijene bagli oldugu igin,
Denklem 2.3’de verilen reaksiyon atiksuda yeterli oksijen olmadig1 durumlarda (septik
atiksularda ya da oksijeni tiikenmis endiistriyel atiksularda) gerceklesmez. Bu
dezavantaj demir siilfatin ucuz olmasina karsm kullanimini smirlandirmaktadir. FeSO4
yerine Fey(SO4)s kullanilabilmektedir. Fey(SO4)s’in kullaniliyor olmasi hem kireg

ilavesini hem de ¢oziinmiis oksijen ihtiyacini ortadan kaldirmaktadir [4].

Suda ¢6ziinmeyen Fe(OH)s, alum floklar1 gibi iri ve jelatinimsi floklar meydana getirir.
Yukaridaki reaksiyonlardan da goriilecegi gibi 1 mg/L demir siilfat i¢in gerekli

alkalinite 0,36 mg/L, kire¢ 0,4 mg/L ve oksijen ihtiyac1 0,029 mg/L’dir [4].

2.1.3.2. Aliiminyum Stilfat

Aliiminyum tuzlarindan olup su ve atik su aritiminda yaygin olarak kullanilan bir
koagiilanttir. Saf hali 14 mol su, ticari formu ise 18 mol kristal su i¢eren alum kararli ve
hizl1 ¢6zlinen bir katidir. Alum, alkali kosullarda (kalsiyum ve magnezyum bikarbonat

alkalinitesi igeren atik sularda) suya eklendiginde asagidaki reaksiyon gerceklesir [4]:

Aly(SO4)s.18H,0 + 3Ca(HCOs3), — 2AI(OH); + 3CaSO, + 6CO, + 18H,0  (2.4)

Daha basit olarak ifade edilecek olursa;
Al +3HCO; —» Al(OH);3 + 3CO, (2.5)



Yukaridaki denklemlerden de goriilebilecegi gibi alum su igerisindeki mevcut
alkaliniteyi harcamaktadir. Suya ilave edilen 1 mg/L alum, kalsiyum karbonat olarak
0,45 mg/L alkaliniteyi harcayarak 0,4 mg/L CO; olusumuna neden olmaktadir. Sudaki
alkalinite, koagiilasyona dnemli bir etkisi olan pH’1n agir1 miktarda diigmesini dnleyerek
tampon iglevi gormektedir. Cogunlukla ilave alkalinitenin gerektigi durumlarda kireg ya

da sodyum hidroksit kullanilmaktadir [2].

Aliiminyum siilfatin suya ilave edilmesiyle olusan aliiminyum hidroksit floklar1 demir
floklarindan daha yavas c¢oken daha az yogun floklardir. Aliiminyum hidroksitin

ayrigmasinin asit ortamda asagidaki dengeye gore oldugu tahmin edilmektedir [4]:

Al(OH); —  Al*® + 3(OH) K2s52c=6,3%10 (2.6)

Aliiminyum hidroksitin ¢ozilinilirliigli ortamm pH’ma baghdir. Aliiminyum amfoterik
Ozellikte oldugundan ortamin pH’na gore asit ortamda alkali, alkali ortamda asit gibi
davranarak H" ve ya OH iyonlari ile reaksiyona girebilir [4]:

Al(OH); + 3H" « AI"*+ 3H,0 (2.7)

Al(OH);+ OH™ < Al(OH)4 (2.8)

Aliiminyumun 25°C’deki ¢oziiniirliikk dengesi ise Sekil 2.1°de goriildiigii gibidir. Sekil
2.1°deki tarali alan optimum koagiilant dozu ve pH araligmi belirlemektedir. Buna gore
alum i¢in uygun pH aralig1 5,5-7,5 arasinda degismektedir. Aliminyum’un pH’a bagh
olarak sudaki denge durumu Sekil 2.2’de gosterilmektedir [4].
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Sekil 2.2: Suda Aliiminyum Dengesi [4].

2.1.4. Optimum Koagiilant Dozunun Belirlenmesi

Su ve atiksu aritimmda optimum koagiilant dozunun belirlenmesi i¢in deneysel olarak
bir jar test prosediiriiniin uygulanmasi gerekmektedir. Jar testte atiksuyun pH’1 ile
koagiilant dozu i¢in farkli deger ve miktarlar kullanilarak koagiilasyon islemi

gerceklestirilir. Elde edilen sonuglar degerlendirilerek optimum koagiilant dozu
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belirlenir. Suda bulunan kolloidlerin konsantrasyonlar1 koagiilant dozajmi dogrudan
etkilemektedir. Kolloid konsantrasyonunun diisiik olmasi durumunda az miktardaki
koagiilant dozajiyla yiikk notralizasyonu saglanabilir ancak konsantrasyonun diisiik
olmasi kolloidlerin birbirleriyle carpisarak iri floklar olusturamamasina neden olmakta
dolayistyla ¢okelme saglanamamaktadir. Bu durumda kolloidlerin yumak iginde
tutularak c¢oktiiriilmesi saglanmalidir. Bunun icin ise eklenen koagiilant miktarinin
koagiilantin sudaki ¢oziniirliigiinii asip kat1 halde ¢okmesine yetecek miktarda olmasi

gerekir [4].

Atiksuyun kolloid konsantrasyonunun fazla olmasi durumunda sadece yiik
notralizasyonunu saglayacak kadar koagiilant ilavesiyle etkin bir koagiilasyon saglanur.
Konsantrasyonun fazla olmasi nedeniyle tanecikler ¢arpisip flok olusturabilirler. Burada
koagiilant dozunun artirilmasi1 once restabilizasyona sebep olur ancak daha da fazla
koagiilant ilavesi yumak icinde tutulma ile kolloidlerin giderilmesini saglar. Bununla
birlikte fazla miktardaki koagiilant sarfiyat1 ekonomik agidan uygun degildir. Kolloid
konsantrasyonunun c¢ok fazla olmasi durumunda ise yiizey alaninin ¢ok genis olmasi
nedeniyle yiik notralizasyonu saglanamadan koagiilant ¢6ziiniirliigii asilir. Bu durumda

da yumakla tutularak kolloidlerin uzaklastirilmas: gergeklesir [4].

2.1.5. Koagiilasyon ve Flokiilasyondaki Dezavantajlar

e Optimum kosullar bir¢ok denemeden sonra belirlenebilmektedir.

e Her atiksu i¢in denemelerin tekrarlanmasi zaman alic1 ve pahali olmasi.

¢ Boyarmaddeye bagl olarak % 4 — 10 oraninda kalint1 olusur.

e Dispers boyalarin renginin giderilebilmesine karsilik ¢oziinlir haldeki
boyarmaddelerin rengi giderilememektedir.

e Asir1 koagiilant kullanilmasi halinde biiyiik miktarda camur olugmaktadir.

e Devamli olarak kimyasal madde kullanimi isletme maliyetini arttirmaktadir.

e Katyonik yumaklastiricilarin fazlaligi amonyak konsantrasyonunun artmasina

neden olmaktadir [5].

2.2. KIMYASAL OKSIiDASYON

Su ve atiksu aritimmda kimyasal oksidasyon, ¢esitli nedenlerle istenmeyen bilesiklerin

zararsiz bilesiklere cevrilmesi veya daha sonraki aritma iglemleri i¢in uygun hale
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getirilmesi amaciyla uygulanir. Kimyasal oksidasyonun her zaman tam olarak
gerceklesmesi miimkiin olmayabilir. Ornegin zehirli bir madde olan fenol kuvvetli bir
oksidan madde ile karbondioksit ve suya kadar oksitlenebilir. Ancak fenole gore daha
az zararli ara oksidasyon bilesiklerinin olusmasi diizeyindeki bir oksidasyon bazi
amaglar i¢in yeterli olabilir. Benzer durum siyaniir oksidasyonu ic¢in de gegerlidir. Bu
uygulama oksidasyon hizlarinin ¢ok yavas olmasi durumunda kagmilmazdir. Kimyasal
oksidasyonun c¢evre miihendisligindeki ilk uygulamasi su aritimmda tat ve koku
kontrolii i¢in havalandirilma yapilmasi seklinde olmustur. Daha sonra ayn1 amagla daha
kuvvetli oksidasyonlar kullanilmis ve kimyasal oksidasyon diger amaclar i¢inde
kullanilmaya baslanilmistir. Kimyasal oksidasyonun c¢evre miihendisligindeki baslica

uygulamalari arasinda [URL:6]:

Renk giderilmesi

Tat ve koku giderilmesi

Demir mangan giderilmesi

Organik bilesiklerin giderilmesi
Mikroorganizmalarm giderilmesi (dezenfeksiyon)
Siyaniir giderilmesi

Siilfiir giderilmesi

Amonyak giderilmesi

Krom giderilmesi

sayilabilir. Kimyasal oksidasyonun uygulanmasinda aritma amacimna baglh olarak ¢esitli
kisitlamalar s6z konusudur, oksitlenme iiriinlerinin zararli olmamasi, aritma veriminin
yiiksek olmasi ve uygun siirede gerceklesmesi, oksitleyici maddenin ekonomik olmasi

kisitlayici faktorler arasindadir [URL:7].

Kimyasal oksidasyon ¢evre miithendisliginde kirletici parametrelerin 6l¢iim teknikleri

cercevesinde de genis sekilde kullanilmaktadir [URL:6].

Yukarida bahsettigimiz gibi kimyasal oksidasyon kullanilmasinda aritmanin amacina
gore bazi kisitlamalar bulunmaktadir. Bunlar i¢inde en 6nemlisi oksitleyicinin reaksiyon
sonunda zararh atiklar birakmamasidir. Bunun disinda oksitleyicinin aritma veriminin

yiiksek olmasi diger aritma islemleri i¢in zararli olmamasi, kolay uygulanabilir olmas1
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ve ekonomik olmasi istenir. Bu kosullar1 6zellikle ekonomik olma kosulunu saglayan
oksitleyici sayist olduk¢a azdir. Bu nedenle ¢evre miithendisliginde kimyasal oksidasyon
uygulamasi, dezenfeksiyon islemi, atiksulara uygulanan siyaniir oksidasyonu ve krom
indirgemesi gibi islemler disinda smirlidir. Su aritiminda kimyasal oksidasyonun en

yaygin uygulamalar1 demir ve mangan giderme ve tat ve koku kontroliidiir.

2.2.1. Fenton Prosesi

Fenton reaksiyonu olarak 1894 yilinda H.J.Fenton tarafindan bulunmustur. Bu tarihten
40 y1l sonar (1934) Haber-Weiss mekanizmasi ile Fenton reaksiyonundaki baskin
oksidant tiirtin hidroksil radikali (*OH) oldugu ortaya konmustur. Daha sonralar1 bir ¢ok
arastirmact bu reaksiyonun mekanizmasini agiklamaya yonelik ¢aligsmalarda
bulunmuslardir. (Walling, 1975; Sychev ve Isak, 1995) Fenton reaksiyonunun genel
ifadesi, M bir gecis metali (Fe, Mn, Cu, Cr,...) olmak iizere asagidaki gibidir [8].

M™ + H,0, —» M™Y+ «OH+ OH" (2.9)

Giintimiizde Fenton kimyasallar1 ¢esitli endiistriyel faaliyetler sonucunda olusan cesitli
kirleticilerin (fenoller, formaldehit, BTEX ve boyalar, pestisitler, tahta koruyuculari,
plastik katki maddeleri ve yapistirict maddeler iceren kompleks bilesikler) aritiminda
kullanilmaktadir.

Genel olarak Fenton kimyasallar1 KOI’nin 500 mg/I’den biiyiik oldugu durumlarda én
aritmada c¢ok etkili olmuslardir. Bu proses atiksularinda, aritma g¢amurlarinda ve
kirlenmig topraklarda uygulanabilirdir. Bu uygulamalarda organik kirleticilerin
ayrismasi, biyolojik ayrisabilirligin arttirilmasi, toksisitenin azaltilmasi, BOI ve
KOI'nin giderilmesi, koku ve renk giderimi siireclerinden biri yada birkag1

amagclanabilir [6].

Fenton reaksiyonu esnasinda gergeklesen reaksiyonlar asagida gosterilmistir [7]:

Fe*2+ H,0,—Fe™ + OH + «OH (2.10)
Fe">+ H,0,— Fe'*+ «OOH + H* (2.11)
Fe*? + «OH —Fe"™ + OH (2.12)
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*OH + H,0O5— *O,H + H,O (213)

Fe™ ++0,H »Fe >+ H  + 0, (2.14)
«OH + Fe"— Fe2+ .0 +H" (2.15)
Fe **+ 0, —Fe ™+ 0, (2.16)
Fe'” ++OH — Fe'” + +«O,H’ (2.17)
«OH +CgHg— (OH) CgHe* (2.18)
«OH + CH30H — *CH,0H + H,0 (2.19)
*OH + Fe(CN)g* — Fe(CN)s> + OH (2.20)
«OH + *OH — H,0; (2.21)

H>O,’nin hemen hemen biitlin oksidant ve katalizor tiirleri ile etkili bir oksidasyonu
gerceklestirebildigini  Tablo 2.2°de  verilmistir. Hidrojen peroksit yiikksek pH
degerlerinde etkinligini kaybetmektedir. Tablodan goriildiigii gibi H,O,, O3 oksidanti
dahil, Metal ve Iyonlar, Metal oksitleri, UV 1smlar1 ve US sesleriyle reaksiyona
girmektedir [8].
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Tablo 2.2: ileri Oksidasyon katalizorleri ve etkili olduklar1 oksidantlar [9].

Katalizor Metal ve iyonlar | Metal oksitler Oksidantlar Isin | Ses
Oksidant Fe? | Fe | Pt |TIO | Fe O "l o | HO | UV | US
2 273 | OH 3 272

* * * * * * * *
03

* * * * * * * *
H,0,

* * * * *
0,
H20 * *
TiO2 *

2.2.2. Fenton Reaksiyonuna Etki Eden Faktorler

Fenton prosesi atiksularm KOI ve renk gideriminde uygulanmaktadir. Ancak optimum
dozaji belirlemede Fenton oksidasyonu siirecinde reaktiflerin (Fe(II), Fe(III) ve H,05)
tiirli ve konsantrasyonunun, tepkime kosullarmmin (pH, sicaklik) ve ortamda bulunan
organik ve inorganik madde miktarlarina gore belirlenebilmektedir ve biiyiik bir 6nem

tasimaktadir.

2.2.2.1. Demir Iyonlar: Konsantrasyonunun Fenton Reaksiyvonu Uzerindeki Etkisi
Demir iyonu yoklugunda ortamda hidroksil radikalini tiretecek temel faktor
bulunmadigindan  Fenton  Reaksiyonuna  dayali  etkin  bir  oksidasyon
gerceklesmemektedir. Ortamdaki demir konsantrasyonu arttik¢a reaksiyonun hizi
artmaktadir. Ancak belli bir konsantrasyona ulasildiginda verim sabit kalmaktadir.
Tesbit edilen bu konsantrasyon, organikleri iceren atiksu numunesi i¢in Fenton
uygulamasindaki optimum demir dozunu ifade eder.
Bir atiksuya Fenton prosesinin uygulanabilmesi i¢in;
* Organik madde konsantrasyonuna bakilmaksizin reaksiyonun makul bir zaman
diliminde gergeklesmesi i¢in, minimum demir konsantrasyonunun 3-15 mg/L

arasmda olmasi,
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* Fe/Organik Kirlilik Yiikii=1/10-50 (Agirlik/Agirlik) mertebesinde bulunmasi,
* Atiksuyun karakteristiginin, Fe'i baglayarak etkinligini giderecek fosfat, EDTA,
formaldehit, sitrik ve okzalik asit gibi maddeleri belirgin Slgiide igermemesi

gerekmektedir [8].

2.2.2.2. Demir Iyonu Tiiriiniin Etkisi

Ortamda reaksiyon i¢in yeteri kadar organik madde ve H,O, bulunmasi durumunda

katalitik donilisiim zinciri derhal baglar. Reaksiyonlar1 katalizlemek i¢in Fe” veya Fe™
tuzlarmin olmasi bu durumda Onem arz etmez. Ancak diisiik hidrojen peroksit
konsantrasyonlarinda (érnegin <10-25 mg/L H,O,) Fe'“nin daha basarili oldugu
gozlemlenmistir. Denklem 2.22°den da goriilecegi iizere; demir iyonunun anyonlari
olarak ortamda kloriir veya siilfat tuzlarinin bulunmasi, yliksek hizli uygulamalarda Cl,

olusumu diginda bagka bir olumsuzluga yol agmaz [8].

«OH +CI — OH + 1/2 Cl (2.22)

2.2.2.3. H,0, Konsantrasyonunun Etkisi

Organik bilesikleri okside edecek olan hidroksil radikalleri dogal olarak kendiliginden
olusmamaktadir. Bu tiir aritma prosesi i¢in laboratuardaki uygulamalarda zincirleme
olusan reaksiyonlarin profili agiklayici olabilmektedir. Buna gore tipik bir uygulamada,;

denklem 2.23’de gosterilen reaksiyon profiline gore reaksiyonlar cereyan edecektir:

Organik madde — Oksitlenmis ‘A’ iirlinii — Oksitlenmis ‘B’ iiriinii — Oksitlenmis ‘C’

riinii — Oksitlenmis ‘D’ tiriinii — Oksitlenmis ‘E’ iiriinii — CO; (2.23)

Bilindigi iizere, her reaksiyon basamagmin kendine 6zgii bir reaksiyon hiz1 vardir. Eger
ortamda yeterince H,O, bulunmuyorsa proses esnasinda istenmeyen ara triinler
meydana gelebilir. Fazladan H,O; ilavesiyle reaksiyonlar seri olarak devam ettirilebilir.
Bu toksisite giderme maksathi atiksu 6n aritiminda sik sik goézlemlenebilir. H20;
optimum dozuna ulasildiginda KOI giderimi ve toksisite indirgenmesinde ani artan
verimlilikler g6zlemlenir. Optimum dozun iizerindeki H,O, ilavesi ise verimi
artirmadig1 gibi, verimlilik kontrolii i¢in yapilacak olan KOI, BOI gibi deneysel

caligmalarda pozitif girisime neden olur [8].
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2.2.2.4. Sicakhigin Etkisi

Fenton oksidasyonu prosesi dogal cevre sartlarinda giivenli ve verimli sekilde
uygulanabilir bir prosestir. Fenton kimyasallarinin birgok endiistriyel uygulamalarinda
sicaklik 20-40°C arasindadir. Bazi ¢aligmalar optimum sicaklik degerinin 20°-30°C aras1
oldugunu bildirmislerdir [10]. Ancak Rivas vd,(2001), sicakligin 10-40°C arasinda

olmasmin Fenton oksidasyonunun verimini etkilemedigini ifade etmislerdir [6].

Reaksiyon sicakliginin 40°C’nin iizerine ¢ikmasi durumunda sogutma uygulanmasi
tavsiye edilmektedir. Sicakligin 40-50°C’nin iizerine ¢ikmast durumunda H0O,’in
etkinligi azalir. Bu yiiksek sicaklik sartlarinda H,O0,’in oksijen ve suya ayrigsmasi
hizlanir. Hidrojen peroksidin verimli kullanilmasi, oksijen ve suya ayrigsma hizinn

azaltilmasina baglidir [6].

2.2.2.5. pH min Etkisi

pH 3,5 degerinden daha diisiik oldugunda giderim verimleri yeterlidir. Ciinkii redoks
sistemi ve renk giderimi asidik sartlar altinda daha iyidir. Bu pH’ta Fe** ve H,0, daha
kararlidir. Buna karsilik Fe®* iyonlar1 pH 4’ten daha yiiksek oldugunda kararh degildir
ve bu iyonlar kolayca demir hidrokso kompleksleri olusturma egilimine sahip olan Fe*™
iyonlarina doniisiir. Bu kompleks pH 9’dan daha yiiksek oldugunda [Fe(OH)4] seklinde
goriiliir. Bunun yaninda, hidrojen peroksit bazik ortamda kararsizdir ve ortamda oksijen
bulundugunda parcalanabilir ve oksidasyon yetenegini kaybedebilir. Yiiksek pH degeri
Fe(OH)3; olusmasina neden olarak katalitik etkiyi ortadan kaldirr [11]. Bu yiizden
hidrojen peroksit ve demir iyonlarinin etkili bir redoks sistemi olusturmasi zor olur ve

renk gideriminde daha az etkili olurlar [8].

2.2.2.6. Reaksiyon Stiiresinin Etkisi

Fenton reaksiyonun tamamlanma siiresi baslica kullanilacak kimyasal madde dozaj ile
birlikte suyun/atiksuyun barndirdig: kirleticinin Fenton oksidasyonuna kars1 gosterdigi
direncine baglidir. Basit bir fenol oksidasyonu i¢in (Cfenol<250 mg/l) tipik olarak
Fenton oksidasyonu siiresi 30-60 dakika arasindadir. Daha kompleks yapidaki ve

yiiksek konsantrasyondaki kirleticiler igin reaksiyon siiresi birkag saat siirebilir [6].

Bazi durumlarda reaksiyonun ger¢eklesmesi asamasinda demir ve hidrojen peroksit
eklemek, baslangicta dozaj yaparak demir ve hidrojen peroksit yiikiinii arttirma

alternatifine kiyasla daha verimli ve giivenli olabilmektedir.
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Reaksiyonun tamamlandiginin belirlenmesi ¢ok giictiir. Ortamda kalan kalint1 hidrojen
peroksit, birgok atiksu analizinde girisime sebep olur. Kalint1 hidrojen peroksit, pH’in
arttirilmasi ile (pH=7~10) yada bisiilfit ¢ozeltisi ile notralize edilerek bertaraf edilebilir.
Cogu zaman reaksiyonun devam edip etmedigini anlamak igin renk degisimlerinden
yararlanilir. Atiksular genel olarak hidrojen peroksit eklendiginde koyu renk alirlar;
reaksiyon tamamlanmaya basladiginda renk kaybolmaya (berraklagsmaya) baslar [6].

2.2.3. Fenton Prosesinde Koagiilasyon ve Oksidasyonun Rolii

Fenton prosesi H,0./Fe?* oranma bagl olarak farkli iki aritma fonksiyonuna
(koagtilasyon ve oksidasyon) sahiptir. Fe** miktarmm H,0,’den fazla olmasi halinde
aritimda oksidasyon yerine kimyasal koagiilasyon etkili olmaktadir. Fenton prosesle
renk gideriminde yiiksek reaktif konsantrasyonlari kullanilmis ve renk gideriminde
etkili olan aritma fonksiyonu tespit edilmemistir. Kang ve digerleri (2002), yaptiklar
calismada renk giderimi igin diisiik reaktif konsantrasyonlarmin gerekli oldugunu, KOI
giderimi i¢in ise daha yliksek konsantrasyonlarin gerekli oldugunu belirtmislerdir. Renk
gideriminin oksidasyon yoluyla gerceklestigini, KOI gideriminde ise koagiilasyonun
etkili oldugunu belirtmislerdir. Fenton proses, mevcut kimyasal koagiilasyon {initelerine

higbir ek tiniteye ihtiya¢ olmadan uygulanabilir [12].

2.2. MEMBRAN PROSESI

Membran, iki faz arasinda siirekli olarak secicilik yapan, belirli tiirlerin hareketini
kisitlayan, metal, anorganik veya organik polimerlerden yapilan gegirgen veya yari
gecirgen bir malzemedir ve gaz ayirimi, katy/sivi ve sivi/sivi ayirimi gibi amaglar i¢in
kullanilir. Membran filtrasyonda, dogada bir yar1 gecirgen membrandan basing farki
nedeniyle molekiil tasiniminda gergeklesip duran fiziksel prensipten yararlanilir. Burada
molekiiller veya partikiiller; biiyiiklikleri, agirliklar1 ya da yapilar1 nedeniyle
membranda tutulurlar. Membran; por biiyiikliigii, porlarin yiizeyde dagilimi, membran
yiizeyinde m® bagma porlarin sayis;, membran yiikii ve kimyasal yapisi ile tanimlanr.

Bu faktorler ve filtrasyonda olusan ortii tabakas1 (kek), membran filtrasyonu sirasindaki
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madde tagmmimini ve verimi, kapasiteyi, geri kazanim oranini etkileyerek membran

filtrasyonunun ekonomikligini de belirler.

Membranlarda ayirma isleminde, siirlicii kuvvetlerin etkisiyle besleme akimi iki ayr1
akima ayrilir. Membrandan gegen akim “siliziintii”, gegemeyen akim ise “konsantre”
olarak adlandirilir. Membranlar siirlicii kuvvetlerine goére basing, konsantrasyon,

elektriksel potansiyel ve sicaklik farkliligi olmak tizere dort grupta toplanmaktadir [13].

2.3.1. Membran Performansi

Membranlarin performansi, aki, alikoyma veya seg¢icilik terimleriyle ifade edilmektedir.
Ak1, birim zamanda membranin birim alanindan gecen akim miktaridir. Aki, m®/m?, gln
veya L/m?.saat birimleriyle ifade edilir. Ideal bir membranda, yiiksek secicilik

(alikoyma) ile ytliksek aki istenir.

Giderme verimi, membran tarafindan alikoyulan kismin 6l¢iistidiir. Membranm giderme
verimi “R” ile ifade edilmektedir. R birimsiz bir biiyiikliiktiir ve 0-1 arasinda degisir.
“0” degeri, biitiin ¢oziinmiis maddelerin membrandan gectigini, “1” degeri ise
membranin hi¢cbir madde gecisine izin vermedigini gosterir. Membran sisteminde,
gozlenen giderme verimi (R,) ve gercek giderme verimi (Rg) olmak iizere iki gesit
giderme verimi vardir. G6zlenen giderme verimi, siiziintii akimi konsantrasyonunun
besleme akimi konsantrasyonuna oranini ifade eder (Denklem 2.24). Denklem 2.25° te
gercek giderme verimi ise siiziintii akimi konsantrasyonu ile ¢dzeltinin membran

yiizeyindeki konsantrasyonundan yola c¢ikilarak hesaplanan giderim verimini ifade

etmektedir.
G G
G G
Cs : Siiziintii akim1 konsantrasyonu
Chp : Besleme suyu konsantrasyonu
Cm : Membran yiizeyindeki konsantrasyon
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Membranda geri kazanim (y), siizlintii akiminin, besleme akimina oranidir. Geri

kazanim degeri asagidaki ifade ile gosterilir:

),:Qf:% (2.26)
Qb : Besleme suyu debisi
Qk : Konsantre kismin debisi
Qs : Stiziintii kismin debisi

2.3.2. Membran Teknolojileri/ Basing Siiriiciilii Membranlar

Membranlarla aritma islemi siiriicii kuvvetlerin etkisiyle gerceklesir. Siirticti kuvvetler,
akimm membranin bir tarafindan diger tarafina gegisini saglar. Bu siiriicli kuvvetler iki
faz arasindaki basing, sicaklik, konsantrasyon ve elektriksel potansiyel farklaridir.

Tablo 2.3’de ¢esitli membran prosesleri ve etkin siiriicii kuvvetleri verilmektedir.

Tablo 2.3: Membran proseslerinin kullandiklar siiriicii kuvvete gore siniflandirilmasi

[14].
Membran Prosesi Siiriicii Kuvvet

Mikrofiltrasyon
Ultrafiltrasyon

Basing farki
Nanofiltrasyon
Ters Ozmoz
Pervaporasyon
Gaz ayirma Konsantrasyon farki
Diyaliz
Buhar gegisi
Membran destilasyonu Sicaklik fark:
Termo-0zmoz
Elektrodiyaliz Elektriksel potansiyel fark:
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Basing siiriiciilii membran prosesleri, diger membran proseslerinden endiistriyel alanda
daha yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Basing siirliciili membran prosesleri, por
biiyiikliiklerine gore swasiyla Mikrofiltrasyon  (MF), Ultrafiltrasyon (UF),
Nanofiltrasyon (NF) ve Ters Ozmoz (RO) olarak dort gruba ayrilirlar. Tablo 2.4’te

basing siiriiciili membran proseslerinin 6zellikleri gosterilmektedir.

Tablo 2.4: Basing siiriiciilii membran proseslerinin 6zellikleri [14].

Membran Ayirma Transmembran Ayirma Ak1
Prosesi Biyiikliigii Basinci (Bar) Mekanizmasi
0.05-10 pm
Mikrofiltrasyon | (mikropartikiiller) 0-2 Eleme Yiiksek
1-100 nm
Ultrafiltrasyon | (makromolekiiller) 1-10 Eleme Yiiksek
0.5-5nm
Nanofiltrasyon (molekiiller) 5-30 Co6ziinme- Orta
Diflizyon
<lnm
Ters Ozmoz (molekiiller) 10-100 Coziinme- Diisiik
Diflizyon

2.3.3. Membranlarda Konsantrasyon Polarizasyonu ve Kirlenme

2.3.3.1. Konsantrasyon Polarizasyonu

Membran filtrasyonunda, membrandan gecemeyen maddelerin zamanla membran
iizerinde birikmesi sonucunda, membrana yakin bdlgelerde besleme ¢ozeltisinden ¢ok
daha yiiksek konsantrasyona sahip bir ortam olusur. Bu konsantrasyon membrana
yaklastikca artarak, membran iizerinde maksimuma ulasir. Bu durum membran
yiizeyinden besleme c¢ozeltisine bir geri akim olusturur. Bu olaya “Konsantrasyon

Polarizasyonu” adi verilir. Konsantrasyon polarizasyonunun etkileri:
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1. Membran ylizeyinde ozmotik basmcin artmasi ve akinin azalmasi

2. Membran yiizeyindeki konsantrasyon artisiyla membran porlarmmin tikanmasi ve
akinin azalmasi

3. Membran aritma veriminin degismesi (Membranda tutunma orani artabilir ya da
azalabilir, Orn: membran yiizeyinde ¢ziinmiis madde konsantrasyonu arttiginda,
tuz gibi diisiik molekiil agirlikli maddelerin tutunma orani azalir)

4. Membran kirlenmesi olarak siralanabilir [14].

Konsantrasyon polarizasyonunda, yiiksek molekiil agirligina sahip maddeler membran
iizerinde tutunarak membran ylizeyinde ikinci bir tabaka olustururlar. Bu durumda
diisiik molekiil agirlikli maddelerin membranda tutunma orani da artar. Konsantrasyon
polarizasyonu esas olarak adsorpsiyon, jel tabakasi olusumu ve porlarin tikanmasi gibi
nedenlerden 6tiirii meydana gelebilir. Biitlin bu faktérler membran icerisindeki taginim

sirasinda besleme tarafinda ek direngler meydana getirir [14].

2.3.3.2. Kirlenme

Kirlenme (fouling), yiizeylerde istenmeyen birikintiler olugsmasini tanimlayan genel bir
kavramdir. Anorganik tuzlarin ¢dkelmesi ile olusan yiizey birikimlerine ‘“anorganik
kirlenme (scaling)” adi verilmektedir. Ayrica organik maddeler ile meydana gelen
kirlenme i¢in “organik kirlenme (organik fouling)” ve mikroorganizmalarin neden
oldugu kirlenme i¢in “biyokirlenme (biyofouling)” ifadeleri kullanilmaktadir. Aslinda
bir ¢ok kirlenme tiirii ayn1 anda ortaya ¢ikmaktadir. Asagida membranlarin kirlenme

kaynaklar1 verilmektedir:

e (Coziiniirliik sinir1 asan maddelerin membran ylizeyinde ¢okelmesi

e Siispanse ve kolloidal maddelerin membran yiizeyinde ve porlarinda birikmesi

e Membranin smir tabakasinda ¢6zeltinin kimyasal reaksiyonu

e Membran polimeri ile ¢ozeltinin kimyasal etkilesimi

e Membran yiizeyinde diisiik molekiil agirlikli maddelerin adsorpsiyonu

e Makromolekiiler maddelerin membran yiizeyinde jel tabaka olusturmasi

e Mikroorganizmalarin membran polimeri ile hidrofobik etkilesimde bulunmasi
Membran porlarinda veya yiizeyinde meydana gelen kirlenmeler, geri yikama yapilarak
akmin geri kazanilmasi islemi iizerine 2 farkli etkiye sahiptir. Membran porlarinda

meydana gelen kirlenme, geri yikama suyunda temizleyici maddeler kullanilmadikga,
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“giderilemez (temizlenemez) kirlenme” dir. Bu tip membran kirlenmesi, akinin siireli
azalmasini da beraberinde getirmektedir. Ancak aki kayb1 bir yiizey kekinin olugmasi
sebebiyle meydana geliyor ise, kirlenme biiylik 6lgtiide “giderilebilir (temizlenebilir)
kirlenme” olmaktadir. Ak1 kaybimna yol agan konsantrasyon polarizasyonu ve kirlenme
olaylarmi birbirinden ayrmak miimkiin degildir. Cilinkii kirlenme olay1, konsantrasyon

polarizasyonu sonucu ortaya ¢ikmaktadir [13].

24. SU BAZLI BOYAMA, BOYALI VE KUVVETLI ENDUSTRIYEL
ATIKSULARIN ARITILABILIRLIGi VE GERi KAZANIMI UZERINE
YAPILMIS CALISMALAR

Kurt ve arkadaglar1 (2006), su bazli boya atiksularinin fenton prosesi ile aritilabilirligini
arastirmislardir. Atiksu, cesitli tiirde televizyon {iiretimi yapan Profilo fabrikasindan
almmis olup, KOI ve pH degerleri sirastyla 1990 mg/L ve 6,5’dur. Deneysel ¢alismalar
kolon ve tam karigimli reaktor olmak tizere iki farkl reaktor tipinde gerceklestirilmistir.
Kolon tipi reaktor denemelerinde, iki farkli kolon boyutu secilerek; reaktor tipi, dozaj
ve farkli pH degerleri gibi deneysel kosullar optimize edilmek iizere test edilmistir.
Kullanilan kolon reaktorlerin uzunluk ve ¢aplar1 sirastyla 10 cm X 1,5 cm ve 5 ¢cm x 0,5
cm’dir. Kolon reaktdrler degisik boyutta demir tozuyla doldurulmustur (0,3-0,6 mm,;
0,6-1,2 mm ve >1,2 mm). Demir iyonu kaynagi olarak farkli denemelerde hem demir
tozu, hem FeS0,.7H,O kullanilmistir. Kolon tipi reaktér c¢alismalarinda, demir
tozlarmin demir iyonu saglamak i¢in etkili bir kaynak olmadig1 saptanmistir. Ayrica
demir iyonlarinin ¢oziinebilmesi i¢in pH’ nin ¢ok diisiik olmas1 (pH=1.5) ve filtrasyon
hizm diisiiren goreceli olarak kii¢iik boyutta demir tozlarinin kullanilmasi gerekliligi,
kolon tipi reaktdrlerde demir tozu kullanilarak yapilan ¢calismanin pratikte uygulanabilir
olmadigimi gostermistir. Tam karisimli reaktorlerde 10 g demir tozu ile 70 saat
reaksiyon siiresi sonunda % 80 giderim verimi elde edilmistir. Demir tozunun dozajmin
10 g/L’nin istiinde artirilmasinin giderim verimini artwrmadigi goriilmiistiir. Demir
stilffat kullanilan fenton prosesinde, pH 3’de 100 mg/L Fe*? dozajinda farkli H,O;
dozajlar1 denenmis ve 830 mg/L H,0, dozajinda % 30 verim elde edilirken, 3320 mg/L
H20, dozajinda 10 saatlik reaksiyon siiresinden sonra % 80 giderim verimi elde

edilmistir. Giderim veriminde Fe**nin artirilmasimin gerekli olmadigi; KOI giderim
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verimini artirmak i¢in Fe*? dozajnin 15 mg/L’nin istiinde H,O, dozajin1 oldukga

yiiksek (3320 mg/L) tutulmasinin gerekli oldugu belirtilmistir [1].

Ma ve Xia (2009), su bazli miirekkep atiksularinin fenton ve koagiilasyon prosesleri ile
arttimini incelemislerdir. Atiksu siyah renkli, nétr pH, 4350-5200 mg/L KOI ve 195
mg/L. AKM’ye sahiptir. Fenton prosesinde, pH ayarlandiktan sonra FeSO4 ve H,0;
ilave edilmistir. Maksimum KOI ve renk giderimi pH 4’de 25 mg/L FeSO, ve 50 mg/L
H,O, dozajinda elde edilmistir. Koagililasyonda PAC ve FeSO, kullanilmistir.
Maksimum KOI ve renk giderimi pH 9’da, 700 mg/L PAC ve 300 mg/L FeSO,
dozajlarinda elde edilmistir. Fenton prosesinin koagiilasyon ile birlestirilmesiyle KOI
giderim verimi % 93.4, renk giderim verimi % 100 ve AKM giderim verimi % 87.2 elde
edilmistir [15].

Eremektar v.d. (2006) su bazli1 boya endiistrisi atiksularmin koagiilasyon-flokiilasyonla
aritimini incelemislerdir. Atiksu karakterizasyonu 2340-2520 mg/L KOI, 310-715 mg/L
TKM ve bulaniklik 115-180 NTU olarak verilmistir. Koagiilant olarak sodyum bentonit,
alum, FeCl; ve FeSO, kullanilarak, farkli pH ve koagiilant dozajlarinda denemeler
yapilmistir. Degerlendirmede KOI giderim verimi, maliyet ve inert KOI degerleri
dikkate alinmis ve atiksuyun orijinal pH’sinda (pH=5.9) 50 mg/L FeCl; dozajinda en
optimum sonug elde edilmistir (KOI giderim verimi % 40). En yiiksek KOI giderim
verimi, pH 9’da 100 mg/L FeCls ile % 60 elde edilmistir.

Kestioglu ve arkadaslar1 (2005) tarafindan yapilan ¢alismada eritme, apretan ve boyama
asamalarmdan olusan, 41.120 mg/L KOI iceren ve biyolojik ayrisabilirligi olduk¢a
diisiik olan tekstil atiksuyu fizikokimyasal, fotokimyasal ve adsorpsiyon prosesleriyle
aritilmis ve fizikokimyasal aritmadan sonra ozonla oksidasyon, ozon/UV oksidasyonu
ve adsorpsiyon prosesleri ayr1 ayr1 uygulanarak KOI giderme verimleri belirlenmistir.
Calismada, aliimle (1250 mg/L), aliim (8000 mg/L) + non-iyonik PE’le (Poli Elektrolit)
(4 mg/L) ve PAC’la (Poli Alimiinyum Kloriir) (2500 mg/L) yapilan fizikokimyasal
arttmalar sonucunda sirastyla; % 54, % 56 ve % 60 KOI giderme verimleri elde
edilmigtir. Sonu¢ olarak en uygun doz 1000 mg/L PAC se¢ilmis, bu dozla yapilan
arttilabilirlik sonucunda % 52,33 oraninda KOI giderme verimi bulunmustur. Elde

edilen ¢ikis sular1 ile ayr1 ayri ozon ile oksidasyonla (3 saat boyunca, 2 g Os/h
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dozlamayla) % 24,07 KOI giderme verimi, ozon/UV oksidasyonuyla (24 saat boyunca,
250 mg Os/h dozlamayla) % 36,8 KOI giderme verimi bulunmus ve 0,5-1 mm
boyutunda Jacobi marka GAC (Graniil Aktif Karbon) kullamlarak Langmuir izotermi
yardimiyla adsorpsiyon kapasite degeri belirlenmis (Qo=333,33 mg KOI/g GAC) ve bu
verilere dayanarak 200 mg/L KOI desarj kriterini saglayacak sekilde adsorpsiyon
kolonlar1 boyutlandirilmistir. Boyutlandirma sonucunda 0,75 m c¢apinda, 3,5 m
yiiksekliginde, 7 adet (6 asil+1 yedek) adsorplama kolonu bulunmustur. Bu atiksu i¢in
aritma verimleri karsilastirildiginda fizikokimyasal ve adsorpsiyon prosesinin uygun

olacagi kanaatine varimistir [16].

Martinez ve arkadaslar1 (2003) ise, asir1 kirlenmis ila¢ endiistrisi atiksularinda
(KOi=362.000) fenton prosesini kullanmuslardir. Atiksu &rneklerinden askida kati
madde siiziildiikten sonra, oksidasyon 6ncesi pH degeri 4,0 olarak ayarlanmistir. 100ml
ornek, 500ml’lik erlene konulmus ve sicaklik kontroliinii kolaylastirmak icin su
banyosuna daldirilmistir. Daha sonra, istenilen derecede Fe™® konsantrasyonunu
saglamak i¢cin FeSO4 eklenmistir. Fenton reaksiyonunu baslatmak i¢in yavas yavas
%33’lik (w/v) H0, eklenmistir . Reaksiyon sirasinda, karigim manyetik olarak
karistirilmistir. 5, 10, 30, 60 ve 90.dakikalardan sonra ornekler alinarak, hemen analiz
edilmistir. Alinan 6rnekler saf su ile 500 defa seyreltilmis ve oksidasyonu durdurmak
icin 1M NaOH kullanilmistir (pH12,0). H,O; fazlaligindan kurtulmak igin seyreltilmis
cozelti 10 dakika kaynatilmistir ve oda sicakliginda sogutulmustur. Deneysel ¢calismalar
0 ile 6 M aras1 hidrojen peroksit, 0 ile 0,6 M aras1 demir iyonu ve 25 ile 55°C arasi
sicakliklarda yiirtitiilmiistiir. H2O2’in 5SM istiindeki denemeleri basarili olamamustir,
clinkii yiiksek egzotermik reaksiyondan dolayr mor bir renk olusmustur. Deney
sonucunda su bulgular elde edilmistir: Fenton prosesini sicaklik, demir iyonu ve
hidrojen peroksit etkilemektedir; optimal dozaj 3M H,0, ve 0,3M demir iyonunda
aritma verimi %56,4 olmustur; bu atiksu i¢in, sicaklik etkisi ¢ok azdir; toplam aritma
veriminin %901 oksidasyon prosesinin ilk 10dk’sinda gerceklesmistir. Dogrudan
biyolojik aritmanm s6z konusu olmadigi bu tiir atiksularin 6n aritimi i¢in Fenton ile

aritmanin uygun bir alternatif oldugu belirtilmistir [17].

Dutta ve arkadaslar1 (2001) metilen mavisinin oksidasyonunu Fenton prosesi ile

arastirmiglardir. Tiazin ailesine mensup temel boya olan metilen mavisi Fenton prosesi
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ile normal laboratuar sicakliginda ve atmosfer basincinda yapilmistir. 250 ve 500 ml
cam beherler kullanilmistir ve manyetik karistirici ile siirekli karistirilmistir. Deney 8°C
ile 105°C  sicakliklar1 arasinda yapilmustir. Fe*? ve H,0, optimum degerleri, sirasiyla
3,58x10™ ve 4,41x10™* mol.dm™ olmustur ve 26°C sicaklikta 3,13x10° mol.dm™® boya
¢ozeltisi indirgenmistir. Boya:Fe*%:H,0; mol oranlar1 ise 1:1,15:14,1 olmustur.
Indirgenme orani deneyin ilk basinda ¢ok hizli olmustur. 10 dakikalik zaman diliminde
% 90’a varan degisim olmustur ve pH degerinde keskin diislis gozlenmistir. 26°C
sicaklikta, pH degeri 2,2-2,6 arasinda % 98’den fazla aritma 1 saat icinde gercekleserek,
% 81 KOI giderim verimi elde edilmistir [18].

Szpyrkowicz ve arkadaslar1 (2001), “disperse boya” oksidasyonunu karsilastirmali
olarak incelemislerdir. Arastirmada elektrokimyasal proses, ozon, hipoklorit ve Fenton
prosesleri karsilastirilmistir. Boya atigi hazirlanirken 3 farkli boya karistirilmistir: 0,181
g/L “Disperse Yellow 126” (Dispersol D-7G), 0,034 g/L “Disperse Red 74” (Foron S-
BWFL) ve 0,158 g/L “Disperse Blue 139” (Blu Navy Sumikaron S-2GL). Daha sonra
Polivinil alkol (0,444 g/L) eklenmistir ve hazirlanan ¢dzeltinin KOI’si 1425 mg/L’ye
esit olmustur. Deney sonucunda, tekstil endiistrisinde en ¢ok kullanilan hipoklorit
ilavesiyle aritma en kotii sonuglart vermistir. 6 g/L hipoklorit dozajinda % 35 renk
giderimi elde edilmistir. En iyi sonu¢ Fenton prosesi ile elde edilmistir. pH 3’de ve
hidrojen peroksit ve demir siilfat konsantrasyonlari sirasiyla 600 ve 550 mg/L’de renk

tamamen giderilmis ve ¢ikis KOI degeri 100 mg/L elde edilmistir [19].

Dey ve arkadaglar1 (2002), su bazli boya iiretim prosesinde yeniden kullanilan sudan
kaynaklanan kirlenme ve iirlin kalitesindeki bozulmadan dolayi, su bazli boya
atiksularmin koagiilasyon-flokiilasyonla aritimmdan sonra microfiltrasyon ile ileri
aritilarak yeniden kullanimini incelemislerdir. Koagiilant dozaji bulaniklik ve zeta
potansiyeliyle optimize edilmistir. Kimyasal aritma ¢ikis sulari, 0.2 pm gozenek caplh
mikrofiltrasyona tabii tutularak, siizlintiide mikrobiyolojik inceleme yapilmstir.
Atiksuyun karakterizasyonu 5632 mg/L KOI, 588 mg/L BOIls, 2864 mg/L TKM, 5632
NTU bulaniklik olarak verilmistir. Alumla koagiilasyon deneylerinde, maksimum
bulaniklik giderimi pH 7.5’da elde edilmistir. 700 mg/L alum dozajinda, 6 mg/L
aniyonik polimer kullanimi ile KOI giderim verimi % 74 ve bulamiklik giderim verimi

% 99.6 elde edilmistir. Mikrofiltrasyondan sonra sularin mikrobiyal kirlenmeye neden
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olmadan tesis i¢inde kullanilabilecegi, ancak mikrofiltrasyondan dnce koagiilasyon ile

aritmanin gerekli oldugu belirtilmistir [20].

Anderson v.d. (1981), geri kazanim amaciyla otomotiv endiistrisi elektrokaplama boya
atiksularinin ters ozmoz ile geri kazanimmi rapor etmislerdir. Ters ozmozun burada
kullanilmasinda iki durum olagan degildir: Birincisi ters ozmoz besleme atiksuyunda
¢Oziinmiis halde bulunan maddelerin tamamen giderilmesi miimkiin olamamktadir.
Burada morganik kirleticilerin izolasyonu birincil amagtir. Glikol eterler suyla beraber
membrandan gegerek, glikol alkoliin geri kazanim ve yeniden kullanimma olanak
saglar. Ustelik besleme akimindaki % 3’liik konsantrasyon, siiziintiide artar bu da aki
azalmasmi elimine eder. Ikincisi, deneyler koloidal demir varliginda gerceklestirilmistir.
Membran yiizeyinde kursun birikimi sinirh diizeyde kalmistir. Tikanmaya sebep olan bu
birikim her hafta seyreltik laktik asit ile erinde yikama ile kontrol edilebilmistir.
Laboratuar ve tam oOlgekli ¢aligmalar, ters ozmozun ultrafiltrasyon atiksuyun geri
kazanimi1 i¢in kullaniminin uygulanabilir oldugunu gostermistir. Burada diger
uygulamalardan farkli olarak inorganik madde ve diger organik maddeler igeren
konsantre degil, su/glikol eter ¢ozeltisi ters ozmoz permeati olarak geri kazanilmistir.

Kolloid demir ciddi bir tikanma problemine neden olmamustir.

Uenoyama v.d. (1996), 5492626 patent numarali caligmalarinda, Japonya’daki Nipon
boya fabrikasinda geri kazanimi vurgulamislardir. Bu ¢alismada siiziintii yikama suyu

olarak yeniden kullanilirken, konsantre akimdaki boya da geri kazanilmistir.

Lipnizki (2008) calismasinda, ultrafiltrasyon sistemlerinin yaklasik 30 yildir otomotiv
endiistrisinde kaplama malzemesinin geri kazanimi uygulamalarin1 6rnek gostererek;
ozellikle kaplama ve boya endiistrilerinde, siiziintiiniin ve konsantre kismin kolaylikla
geri kazanilip yeniden kullanilabilecegini ya da daha kolay aritilip nihai depolamaya
uygun Uriinler elde edilebilecegini gostermistir. Bu nedenle bu calismada, kagit
endiistrisi, lateks iiretimi yikama sular1 ve baskili karton iiretimi atiksularinin geri
kazanimini incelemistir. Sonug olarak, kaplama malzemesi degerliyse geri kazanim igin
ultrafiltrasyon prosesinin basar1 ile sisteme entegre edilebilecegi belirtilmistir.
Ultrafiltrasyon kullanmanin yararlar1 hem siizlintiiniin hem de konsantrenin yeniden

kullanma potansiyelinin olusudur. Siiziintii genellikle askida kat1 madde icermez ve
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proses i¢inde dogrudan yada ileri bir aritmadan gegirilerek yeniden kullanilabilir; yada
desarj edilmeden Once kolaylikla aritilabilir. Konsantre akim genellikle % 99’dan daha
fazla kaplama malzemesi igerir ve, ya geri kazanilir yada diigiikk maliyetlerle bertaraf

edilebilir. Bu sonuglar ultrafiltrasyon unitesinin kendisini 2 yildan kisa bir siire iginde

geri 6demesini saglar.
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3. INCELENEN ELEKTRONIK ENDUSTRISI

3.1. TESIiS HAKKINDA GENEL BiLGIiLER

Yerlesim Bilgileri

Fabrikanin arazi kullanim durumu;
Kapal1 Alan: 78.661 m’
Acik Alan: 45.339 m?

Sosyal Tesisler: Yemekhane, kafeterya, spor salonu, kres
Isgiicii Bilgileri

Toplam Personel Sayisi: 1571 kisi
Toplam Is¢i Sayist: 1122 kisi
Toplam Beyaz Yakal1 Sayist: 349 kisi
Vardiya Sayist: 2 vardiya
Isgiiciiniin Kullanim1: 16 saat/giin
6 glin/hafta
333 giin/y1l

1956 yilindan itibaren General Electric Ampulleri, elektrik sayaglari, kablo, termosifon,
sofben ve cesitli elektrikli ev araglar1 pazarlama ve satis1 yapan endiistri 1960°da beyaz

esya pazarlamaya ve satigina da baslamustir [21].

1968°’de ilk kez siyah beyaz televizyon iiretimine ge¢mistir. 1976’da ilk fabrika
binasmim temelleri atilmis ve 18000 m?’lik ilk bina ve idari binas1 1977 yilinda
bitirilmistir. Endiistri 1977 yilinda Tiirkiye’nin ilk Biyolojik Aritma Tesisine sahip
olmustur. 1982°de renkli televizyon, 1983’°de video ve miizik seti, 1984’de yazar kasa

tiretimine, 1985°de biiro makinelerini iiriin gamina katmigtir [21].

Mamullerin yerli igerik tutarini siirekli arttirma gayreti icinde olan endiistri 1986 yilinda
Endiistrinin Plastik Fabrikasmin proje ¢alismalar1 baslamistir. Plastik fabrikasi mevcut
fabrika binasma bitisik olarak projelendirilmistir. 1987 yilinda 7000 m?’lik plastik
fabrikasmin ingaat1 bitmistir [21].
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1988 yilinda endiistri Tiirkiye’de Kimyasal Aritma Tesisi kuran fabrika olmustur.
Kimyasal Aritma Tesisi fabrika binasi iginde kurulmustur. 1989 yilinda 1.Tevsi
insaatina baslanmis ve bitirilmistir. 1.Tevsi insaati plastik fabrikasma bitisik olarak
3200 m”*dir. Ayni sene fabrika binasi i¢inde 1200 m?®lik strafor iretim binasi
bitirilmistir. 1990 yilinda endiistri tekrar dncii rol oynayarak 1800 m?lik kapali spor
salonunu bitirmistir. 1991 yilinda 6400 m”’lik 2. Tevsi insaat: bitirilmistir. 2. Tevsi

ingaat1 iginde Tiirkiye’nin ilk ve tek kontrollii otomatik deposu bulunmaktadir [21].

1992 yilinda fabrikanm disinda 2 kath 200 m”’lik yeni kimyasal ve biyolojik aritma
tesisi bitirilerek devreye alinmistir. Ayrica 1992 yilinda fabrika arazisinin etrafi duvarlar

ile cevrilmis ve fabrika girisi bek¢i kuliibeleri ve kapilar1 yenilenmistir.

Endiistri tiretiminin yan1 sra mamul ve malzeme ikmal-depolama-yiikleme-bosaltma
sistemlerinde de otomasyonunu 1994’de tamamlamistir. Topyekin kalite sistemini
gecen endiistri 1991 yilinda Ingiltere’den ve 1993 yilinda ise TSE’den ISO 9001 kalite

giivence sertifikas1 almistir [21].

1999 yili Mart ay1 i¢inde strafor iiretim tesisinde strafor geri kazanim (Densifier {initesi)
faaliyete gegmistir [21].
3.1.1. Endiistrinin Cevre Politikas1

Endiistri ¢evre bilinci yiiksek bir sirket olmaya kendini adamis olarak yatirimlarmin
gerceklestirilmesinde, tirlinlerinin gelistirilmesinde, tiretilmesinde ve paketlenmesinde;

* Dogal kaynaklarin tiikketimini azaltan metotlar1 kullanmak,
* Tekrar kullanim ve geri doniis operasyonlarini arttirmak,

* Havaya, topraga ve suya verilen atiklar1 en aza indirmek,
*Cevreye ve insan sagligma zararli operasyonlar yerine, emniyetli ve ¢evre dostu
operasyonlar segmek,

* Tlim gevre ve saglik yasalarini takip ederek yonetmeliklere uymak,

* Enerji tasarrufu ¢caligmalar yapmak,
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* Yardimer sanayilerin ve tedarikg¢ilerin gevreye karsi sorumlu kuruluslar olmalarini

tesvik

etmek ve ¢gevre konusunda tiim ¢alisanlarii egiterek bilinglendirmektir [21].

3.1.2. Endiistrinin Cevre Yonetim Sistemi

Kurulusun, iirlin, servis ve proseslerinin ¢evre lizerindeki dolayli ve dolaysiz etkisinin
belirlenerek kontrol altina alinmasi, kirliligi onleyici ¢alismalarda bulunmasi igin

gelistirilmis bir yonetim sistemidir [21].

Kaynaklarin daha 1yi kullanilmasi, atiklarin kaynaginda azaltilmasi, insan saghgmin ve
cevrenin korunmasit amaciyla faaliyetlerin ¢evresel etkilerinin en aza indirgeyecek

teknolojilerin gelistirilmesi ve/veya secilmesini saglamaktir [21].

Endiistride ¢evre politikas1 iist yonetim tarafindan kabul edilmistir. Belirlenen ¢evresel
etkilere gore yasal sorumluluk ve zorunluluklarin incelenir ve yenilerinin nasil takip
edilecegi belirlenir. Biitlin bunlar degerlendirilerek ¢evresel hedef ve amaglar, bunlarin
sorumlular1 ve tahmini gerceklestirilme tarihleri ortaya konur. Bunlar her yil yonetimin
gozden gec¢irme toplantilarinda incelenir. Sistemin siirekliligini, etkinligini saglama

amaciyla i¢ denetim faaliyetleri de yiiriitiillmektedir [21].

3.1.3. Endiistrinin Cevresel Etkileri ve Kontrolii

* Tehlikeli olmayan kat1 atik ve ¢oplerin kontrolii

* Tehlikeli atiklarin kontrolii

» Hava kirlenmesi (Emisyon ve Imisyon) kontrolii

* Giiriiltii kontrolii

* Yapilacak yatirimlarin gevresel etkileri

* Su kullanim1 ve atik su kontrolii

* Mekanik ve elektronik tasarimlarda gevresel etkilerin en aza indirilmesi Atik Y 6netimi
Atik yonetimi; saglik, ¢evre, ekonomik ve teknik sartlar altinda atiklarin toplanmasi,
taginmasi, islenmesi, bertaraf edilmesi islemlerini saglayan bir disiplindir.

Atik yonetiminin faydalar::

* Muhtelif atiklar geri kazanilir, dogal kaynak tiiketimi azaltilir.
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* Atiklar1 uzaklastirma maliyeti diiser.

* Cevre kirlenmesi engellenir [21].

3.1.4. Endiistrinin Kapasite Bilgileri

Kurulus Kapasitesi: 2000000 adet TV/y1l

1993-2001 yillar1 arasindaki televizyon iiretimi Tablo 3.1 ve Sekil 3.1°de gosterilmistir

[13].
Tablo 3.1: Tesiste Uretilen TV Uretiminin Yillara
Gore Degisimi [21].
Yillar 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001
Uretilen | 569070 | 504540 | 586550 | 667050 | 1405590 | 1650640 | 811390 | 2001217 | 2142629

TV

Kapasitenin kullaniminda mevsimsel degisimler meydana gelmemektedir [21].

=

Uretilen
TV

2500000
2000000}
1500000+
1000000

500000

0

1893 1995

2001

Yillar

Sekil 3.1: TV Uretiminin Yillara Gore Degisimi [21].

Su Temini ve Kullanim

Endiistride ihtiyaca bagl olarak giinde m® su tankerlerle fabrikaya getirilmektedir. Bu

sular su yumusatma tinitesinden gegirilerek depolara gonderilmektedir [21].
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Tablo 3.2: Su Tiiketim Miktarlar1 [21].

Yillar {1993 (1994 (1995 1996 |1997 |1998 [1999 |[2000 2001

m’ 76824 |57517 |63934 |69573 |102608|99038 |62477 |60378 |58451

1993-2002 yillar1 arasindaki su tiiketimleri Tablo 3.2 ve Sekil 3.2.’de verilmistir [21].

| 120000+
| 100000
80000
60000} T |
40000 | |
20000 ML L IEL
0 ldllial
1993 1995 1997 1999 2001

Yillar

Tiiketilen
Su

Sekil 3.2: Su Tiiketiminin Yillara Gore Degisimi [21].

3.2. TESiS URETIM PROSESLERI

3.2.1. Giris

Incelenen  Elektronik  Endiistrisinde ~ esas  olarak  televizyon  iiretimi
gerceklestirilmektedir. Bu amacla fabrikada PCB (Printed Circuit Board) {iretimi,
televizyon on gerceve ve arka kapak iiretimi ve boyanmasi, televizyon montaji, kutu
baski, izocam iiretimi islemleri gergeklestirilmektedir. Ayrica televizyon iiretiminin

yaninda bilgisayar montaji da yapilmaktadir [22].

3.2.2. PCB Uretimi

Bu {initeye sasi yapimimda kullanilmak tizere 883mm x 1040mm boyutunda bakir kapli
sikistirilmis kagit plakalar getirilir. Plakalar kullanim amacina yonelik olarak kesme

makineleri tarafindan daha kii¢iikk boyutlara getirilir. Plakalar kumanda ve televizyon
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boardlar1 olarak kullanilir. Plaka iizerinde oncelikle otomatik dizgi makinelerinde
referans olusturacak delikler agilir. Bu islemi Trag—1 adi verilen ilk yikama ve fir¢alama
islemi takip eder. Yikama islemi basingli suyun plaka yiizeylerine piiskiirtiilmesi ile
gerceklestirilir. Firgalama ile plakalarin piiriizsiiz bir yiizeye sahip olmalar1 saglanir.
Fir¢alanan plakalarin, UV ile kurutulduktan sonra, statik toz alma metodu ile tozu alinir.
Serigrafi makinesinde, temizlenmis olan bakir plakalar {izerine mavi boya ile devre
sekli kopya edilir ve UV ile kurutulur. Kurutmay1 takiben HCl ile sasi tizerindeki boyali
devre seklinden hari¢ biitiin bakir asindirilir. Sasi iizerindeki bakin asindirma islemi
kapali devre olarak gerceklestirilir. HCI ile agindirmadan sonra devre seklinin agiga
cikmast i¢cin NaOH ile boyali kisimlar agindirilir. Boya asindirmayi Tras—2 adi verilen
yikama, fircalama ve kurutma islemleri takip eder. Plakanin iizerindeki devreden harig¢
yerler korozyona dayaniklilik icin boyanirlar (TV sasileri iki faktorlii, kumanda aleti
sasileri ise tek faktorlii koruma islemine tabi tutulurlar). Sasi iizerine komponentlerin
yerlestirilecegi delikler agilir ve delme islemini miiteakiben basingli su verilerek agilan
delikler temizlenir. En son olarak da H,SO, + H,O; ¢ozeltisi, su ve distile su ile yikama
yapilarak plaka iizerinde bulunabilecek maddeler temizlenir. Bu isleme mikro asindirma
denilmektedir. Plakalar kurutulduktan sonra verniklenir ve kontrol edilir [22].

PCB iiretimi yilin ilk {i¢ aymda 300 mz/gl'in, sonraki alt1 ayda 425 mz/giin ve son li¢

ayda 350 m?/giin olarak gerceklesmektedir [22].

3.2.3. Dizgi Takim

Bu kisimda yiiksek voltaj geciren komponentlerin altina pergin ¢akilmak suretiyle devre
calisirken fazla voltaj geldiginde sasinin yanmasi 6nlenir [22].

— Kisa devre teli eklenir ki bu sayede devre tamamlanir [22].

— Yatay kapasitans, direng, bobin, diyot eklenir [22].

— Buradan ¢ikarken dikey malzeme, bobin ve kapasitorler birlestirilir. Sasinin altina
mikrocip malzemeler eklenir. Mikro¢ipin malzeme altina yapigsmasi icin yapiskan
kullanilir. En son olarak makine ile monte edilemeyen komponentler maniiel dizgi

kisminda monte edilirler [22].

3.2.4. Ayar/Test Takim

Sasi ayar kisminda pota havalandirilarak kendi i¢inde temizlenir. Maniiel dizgiden gelen

sasilere Once lehimleme isleminin daha kaliteli olabilmesi i¢in aktan solvent
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puskiirtiiliir, sonra lehimlenir. Lehimleme nedeniyle bir gaz ¢ikis1 olmaktadir. Bu zehirli
gaz hava temizleme iinitesine gonderilir. Lehimleme islemi bittikten sonra sasiler

elektrik verilip dnce fonksiyon kontrolii sonra ayarlar1 yapilir [22].

3.2.5. Plastik Atolyesi

Plastik atolyesi elektronik endiistrisi ihtiyaglarina yonelik olarak calismaktadir. Bu
atolye fabrikanin diger iinitelerinden bagimsiz olarak g¢aligmaktadir. Televizyon ©6n
paneller1 ve arka kapaklar1 plastik atolyesinde iretilmekte ve boyanmaktadir. Bu
boyama islemi Cefla hatt1 ad1 verilen mekanik techizatta gerceklesmektedir (Sekil: 3.3).
Boyama isleminde boya zerreciklerinin etrafa yayilmasini 6nlemek i¢in kabinlerde su
perdeleri kullanilmaktadir. On panel iiretimi yilm ilk ii¢ aymda 3000 adet/giin, sonraki
alt1 ayda 4000 adet/giin ve son ii¢ ayda 3500 adet/glin; arka kapak iiretimi ayn1 sekilde
yilin ilk {i¢ ayinda 3000 adet/giin, sonraki alt1 ayda 4000 adet/giin ve son ii¢ ayda 3500
adet/giin olarak gergeklesmektedir [22].
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5 .\‘1 ﬁi

Sekil 3.3: Cefla Hatt1 [URL:3].

3.2.6. Su ve Hammadde Kullanimm

Elektronik endiistrisi tiretim proseslerindeki su ve hammadde kullanimi Sekil 3.4’de

gosterilmistir [23].

3.2.6.1. PCB Uretimi

— PCB iiretiminde ortalama 147,5 mg/gﬁn su kullanilmaktadir. Su kullanimu ile ilgili
ayrmtilt bilgi proses profili boliimiinde verilecektir [22].

— Uretime bagl olarak giinde 350 — 500 adet 883 mm x 1040 mm bakir kapl levha
kullanilmaktadir [22].

— Kaullanilan diger hammaddeler: Serigrafide 8 kg/giin mavi boya, bakir asindirmada
140 L/giin HCL, boyali kisim asindirmada 11 L/glin NaOH, 10kg/giin yesil boya, 0,5
kg/giin beyaz boya ve mikro agindirmada 25 L/giin H,SO4 + H,0, ¢ozeltisi [22].
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3.2.6.2. Plastik Atolyesi

— Plastik boyamada ortalama 97,2 m*/hafta su kullanimi vardir [22].

— Plastik hammaddesi olarak 9 — 10 ton/giin polystren ve 1 — 2 ton/giin yanmaz
katkis1 kullanilmaktadir [22].

— Plastik boyahanesinde 1320 L/giin plastik seliilozik boya ve su bazli boya, 340
L/hafta tiner kullanilmaktadir [22].

3.2.7. PCB Uretim Prosesinin Literatiirle Karsilastiriimas

PCB iiretiminde iki temel yontem vardir. Bunlardan birincisi bakirin plaka iizerinden
asindirildigi  subtractive  prosesidir.  Subtractive metodu da iki  sekilde
uygulanabilmektedir; ya bakir kapli levha da ayni tesiste iiretilmekte (bakir kaplama
islemi mevcut) ya da bakir kapli levha hazir olarak temin edilmektedir. Subtractive
metodunda plaka {izerinde devrenin olusturulmas: bakirm asmndirilmas: ile
gergeklestirilir. ikinci ydntem olan additive prosesinde ise devrenin olusturulmas: bakir
icermeyen bir plaka {izerine devre seklinde bakir kaplanmasi ile gergeklestirilir.
Additive metodunda bakir asindirma islemi uygulanmamaktadir. PCB iiretiminde
kullanilan plakalar da kullanim amacina gore tek tabakali, ¢ift tabakali ve ¢ok tabakali
olabilmektedir. incelenen Elektronik Endiistrisinde tek tabakali PCB iiretimi subtractive

yontemi kullanilarak gerceklestirilmektedir ve bakir kapli levhalar hazir gelmektedir

[22].
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Sekil 3.4: Incelenen Elektronik Endiistrisinde Uretim Proseslerinde Su ve Hammadde

Kullanim [21].
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Literatilirde bakir agindirma isleminde HCI, klor gazi veya amonyakli bilesikler; boyali
kistm asindirmada NaOH veya Nap,CO; mikro asindirmada ise H,SO; ve H,0;
kullanildig1 belirtilmektedir. Incelenen Elektronik Endiistrisinde bakir agindirmada HCI,
boya asindirmada NaOH ve mikro asindirmada H;SOs + Hy0, ¢ozeltisi
kullanilmaktadir. Biitiin asindirma islemleri kimyasal maddelerin plaka yilizeyine

puskiirtiilmesi ile gergeklestirilmektedir [22].

3.2.8. Kategorizasyon ve Altkategorizasyon

Kirlenme bazinda endiistri smiflandirmasi, endiistrilerin  kirletici  6zelliklerinin
belirtilmesi ve kontrol 6nlemlerinin gelistirilmesi amaciyla yapilmaktadir. Bu amaca iki
asamada ulasilabilir. Ilk asama kategorilerin  belirlenmesidir. Kategorilerin
saptanmasinda kirletici Ozellikler yaninda hatta onlardan Oncelikli olarak endiistri
sektorleri ve endiistri yapisi ile {iretim bigimleri ve bunlarin dagilimi g6z Oniinde
tutulur. Ikinci asamada ise kategoriler belirlendikten sonra alt kategorilerin tanimia
gecilir. Altkategorizasyonun amact ayni kategori iginde olmakla birlikte iiretim
farkliliklar1 olan veya ayni iiriinii farkli proses ve yontemlerle iireten tesislerin atik

sularinda olusacak karakter farkliliklarini ortaya koymaktir [22].

Yukarida aciklanan temel yaklasimlar esas almdiginda Incelenen Elektronik
Endiistrisini liretim prosesleri dikkate almnarak metal son islemleri kategorisinde
degerlendirmek gerekir. Metal son islemleri endiistrisi atik su 6zellikleri ve aritma
yontemleri dikkate alinarak 7 alt kategoriye ayrilarak incelenebilir [22].

Bunlar:

—_—

. Adi metal igeren atik sular
. Degerli metal igeren atik sular

. Kompleks metal igeren atik sular

2

3

4. Cr® iceren atik sular
5. Siyaniir iceren atik sular

6. Yagh atik sular

7. Coziicl iceren atik sulardir.

Incelenen Elektronik Endiistrisinde PCB iiretimi sonucu olusan atik sular adi metal

iceren atik sular, boyahane atik sular1 da yaglh atik sular alt kategorileri ¢ercevesinde
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incelenmelidir. Fakat Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginde alt kategorizasyon iiretim
prosesleri ¢ercevesinde degerlendirilmis ve “iletken plaka (PCB) imalati” seklinde bir

alt kategori tanimlanmustir [22].
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4. MALZEME VE YONTEM

Elektronik endiistrisi su bazli boyama atiksularinin aritilabilirli§i ve geri kazanim
olanaklarmin arastirilmasi amaciyla oncelikle, incelenen elektronik endiistrisinden farkli
zamanlarda alman su bazli boyama atiksularmin karakterizasyonu yapilmistir.
Arttilabilirlik ve geri kazanim ¢alismalar1 kapsaminda, demir siilfat ve aliiminyum stilfat
ile kimyasal ¢oktiirme, fenton prosesi ile kimyasal oksidasyon ve ultrafiltrasyon ve
nanofiltrasyon ile membran prosesler incelenmistir. Deneysel ¢alismalarda, KOI,

bulaniklik ve renk giderimi dikkate alinmustir.

4.1. ATIKSU KARAKTERIZASYONU

Incelenen tesislerden alinan proses atiksu numuneleri ile yapilan deneysel galismalar
sonucu elde edilmis olan atiksu karakterizasyonu Tablo 4.1°de verilmistir. Bu ¢alismada
elektronik endiistrisi linitesinen 4 farkli zamanda atiksu numunesi alinarak calisma
yapilincaya kadar +4°C’de saklanmistir. Kullanilan su bazli boyama atiksulari, cesitli
ebat ve tiirde televizyon flreten bir elektronik endiistrisinin boyama iinitesinden
almmistir. Atiksu boyama kabininde spreyle boyama sonucu etrafa sacgilan boyanin
donen bir bant iizerinde toplanarak daha sonra su dolu bir tankta bu bantin yikanmasi
sonucu olusmaktadir. Boyama {initesinden gelen sular giinliik olarak desarj
edilmektedir. Atiksuyun karakterizasyonu giin i¢inde yapilan boyama sikligma bagh
olarak degistiginden KOI konsantrasyonu genis bir aralikta degismistir. Alman boya
atiksularm KOI degeri 55,000 — 200,000 mg/L agrrhgmnda degismistir. 1. numunenin
alindigr donemde, CEFLA f{initesinin yaninda boya ile kirlenen atiksu, kimyasal
ilavesinden sonra boya ylizdiiriilerek yiizeyden siyirma ile uzaklastiriliyordu. Aritilan su
prosese geri devrettirilerek, atiksu haftada bir defa aritma tesisine gonderilmekteydi. Bu
nedenle, 1. numunenin ozelligi diger numunelerden farklidir. Yapilan 6lgiim
sonuglarma gore, su bazli boya atiksuyu siyaha yakm koyu rengi, yiiksek KOI ve AKM
degerleri ile yiiksek kirlilige sahip endiistriyel atiksu yapisindadir.
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Tablo: 4.1 Calismada Kullanilan Su Bazli Boyama Atiksularinin Karakterizasyonu

Parametre 1.Numune 2.Numune 3.Numune 4.Numune
pH 8.84 7.6 8.6 8.6
KOliop (Mg/L) 205,000 92,900 144,000 55,000
KOs, (mg/L) 112,500 53,250 106,000 51,200
AKM (mg/L) 27,000 32,000 20,700 9,500
Bulaniklik (NTU) | 66,600 6,950 26,700 5,670
Iletkenlik 3.33 3.64 3.08 1.88
(ms/cm)

RES (m™)

436nm 25,700 4,550 11,000 8,790
525nm 19,700 3,970 9,000 7,710
620nm 23,200 4,380 8,500 7,770

4.2. ANALIZLER

Calisma kapsaminda yiiriitiilen tiim analizler Standart Metodlarda (APHA,1995)
belirtildigi gibi yapilmistir. AKM bazinda 6lgiilen partikiiler bilesenler i¢in AP 40 filtre
kagid1 kullanilmistir (2540 D Total Suspended Solids). KOI analizi, 5220 D Closed
Reflux Colormmetric Method ile yapilmig ve absorbans Olgtimleri i¢cin iki 15l PC
Instruments T80 spektrofotometre kullanilmistir. Renk parametresi 6lgiimii, T60 UV —
VS model spektrofotometre ile 436, 525 ve 620 nm dalga boylarinda yapilmistir.
Bulaniklik parametrelerini 6lgmekte Cyber Scan WL Turbidimetre TB 1000 cihazi
Kullanilmigtir. pH parametresi, Thermo Orion marka 3-STAR model pH metre ile
Olglilmiistiir. Kimyasal ¢oktiirme ve oksidasyon prosesleri, PWT Project Ltd, UK
'Armfield' marka dort pedalli jar test diizeneginde gergeklestirilmistir.
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4.3. DENEY PROGRAMI

4.3.1. Demir Siilfat ve Aliiminyum Siilfat ile Yapilan Deneysel Calismalar

Endiistrideki proses atik sular1 iizerinde demir siilfat ve aliiminyum siilfat
koagiilantlariyla farkli dozajlarda ve farkli pH’da kimyasal ¢oktiirme deneyleri
yapilmig; optimum dozaj ve uygun pH degeri belirlenmistir. Bununla birlikte boya
atiksuyunun ¢okmesinde etkili olan en uygun polielektrolit se¢ilmistir. Bu dogrultuda,
Jar Test deney diizenegi kullanilarak, atik suyun yapisinda meydana gelen degisimler,

KOI, renk, bulaniklik ve ¢dken ¢amur miktar1 agisindan degerlendirilmistir.

Bu ¢aligma kapsaminda yapilan deneylerde asagidaki prosediir izlenmistir:

Uygun Polielektrolitlerin Belirlenmesi:

- Tiim cihazlar temizlenmis ve deneye hazirlanmistir,
- Numune alma,
- Numunenin sicaklig1r Olgiilmiistiir (atiksu sicakligi deneyin basinda 24+1°C’ye

ayarlanmistir),

- 500 mL numune hacmi kullanilmstir,

- Stok ¢ozeltiler ilave edilmistir,

- Uygun pH ayarlanmustir,

- Hizl karigtirma isleminin yapilmasi (5 dk 200 devir/dk hizinda),
- Hizli karistirma esnasinda segilen polielektrolitlerin eklenmesi,

- Yavas karistirma isleminin yapilmasi (15 dk 20 devir/dk hizinda),
- Coktiirme isleminin yapilmasi (30 dk),

- Coken ¢amur miktar1 ol¢iilmiistiir.

Demir Siilfat ve Aliiminyum Siilfat Koagiilantlariyla Farkli Dozajlarda ve Farkli pH’da
Kimyasal Coktiirme Deneyleri:

- Tim cihazlar temizlenmis ve deneye hazirlanmistir,

- Numune alma,

- Numunenin sicakligi Ol¢lilmistiir (atiksu sicakligi deneyin basinda 24+1°C’ye

ayarlanmistir),
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- Atiksu karakterizasyonu yapilmistir: Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (Toplam, Coziinmiis
KOI), Askida Kat1 Madde (AKM), Ugucu Askida Kati Madde (UAKM), pH, Renk,

Bulaniklik parametreleri 6l¢iilmiistiir.

Optimum Dozaj Belirleme:

Kimyasal ¢oktirme calismalarmda 50 g Fe*?/L demir siilfat ve 50 g AI'?/L
aliminyum siilfat stok ¢ozeltileri haftalik olarak hazirlanmis ve kullanilincaya kadar
+4°C’de muhafaza edilmistir,

250-500mL numune hacmi kullanilmistir,

Her bir behere degisik dozlarda koagiilant ilave edilmistir,

Koagiilant ilavesinden sonra, pH NaOH (sodium hidroksit) veya Ca(OH), (kalsiyum

hidroksit) kullanilarak istenen degere getirilmistir,

200 devir/dk hizinda 5 dk hizli karistirma islemi yapilmaistir,
Hizli karistirma sirasinda 2 ml (13050 Rielli) polielektrolit eklenmistir,
20 devir/dk hizinda 15 dk yavas karistirma islemi yapilmustir,
Yavas karistirmayi takiben ¢okelmeye birakilmistir,
30, 60 ve 120 dakikalarda ¢oken ¢amur miktar1 dl¢iilmiistiir,
Coktiirme isleminin sonunda iist fazdan alinan numunede toplam ve ¢oziinmiis

KOI, renk ve bulaniklik analizleri yapilmustir.

Optimum pH Belirleme:

Kimyasal ¢oktiirme cahismalarmda 50 g Fe'?/L demir siilfat ve 50g Al*Y/L
aliminyum siilfat stok ¢ozeltileri haftalik olarak hazirlanmis ve kullanilincaya kadar
+4°C’de muhafaza edilmistir,
250-500 mL numune hacmi kullanilmstir,

Her bir behere belirlenen dozajda koagiilant ilave edilmistir,

NaOH (sodium hidroksit) veya Ca(OH), (kalsiyum hidroksit) kullanilarak pH her bir

beherde farkli degerlere ayarlanmistir,

200 devir/dk hizinda 5 dk hizli karistirma islemi yapilmaistir,

Hizli karigtirma sirasinda 2 ml (13050 Rielli) polielektrolit eklenmistir,
20 devir/dk hizinda 15 dk yavas karistirma islemi yapilmstir,

Yavas karistirmayi takiben ¢okelmeye birakilmistir,

30, 60 ve 120 dakikalarda ¢oken ¢amur miktar1 6l¢tilmiistiir,
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- Coktiirme isleminin sonunda iist fazdan alinan numunede toplam ve ¢oziinmiis

KOI, renk ve bulaniklik analizleri yapilmustir.

4.3.2. Fenton ile Yapilan Deneysel Calismalar

Endiistriden alinan proses atik su numuneleri lizerinde yapilan kimyasal oksidasyon
deneylerinde, kullanilan demir siilfat ve hidrojen peroksitin optimum dozajlari
belirlenmistir. Deneylerde demir siilfat ve hidrojen peroksit yiiksek dozajlarda
uygulandigindan, kimyasal madde ilavesinden sonra pH 2-3 arasinda kalmistir. Bu
nedenle, pH ayarlanmamis ancak deneyin basinda 6lgiilmiistiir. Fenton deneyine tabi

tutulmus ¢ikis suyunda, KOI ve bulaniklik analizleri yapilmustir.

Bu ¢aligma kapsaminda yapilan deneylerde asagidaki prosediir izlenmistir:

- Tiim cihazlar temizlenmis ve deneye hazirlanmaistir,

- Numune alma,

- Numunenin sicakligimin 06lgiilmesi (atiksu sicakligi deneyin basinda 24+1°C’ye

ayarlanmistir),

- Atiksu karakterizasyonu yapilmistir: Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (Toplam, Coziinmiis
KOI), Askida Kat1 Madde (AKM), Ugucu Askida Kat1 Madde (UAKM), pH, Renk,
Bulaniklik 6l¢tilmiistiir,

- Kimyasal oksidasyon deneylerinde 50 g/L demir siilfat (Merck) stok ¢ozeltisi ve
%30’luk hidrojen peroksit (Merck) kullanilmistir,

- 500mL numune hacmi kullanilmaistir,

- Belirlenen dozajda demir siilfat ve hidrojen peroksit ilave edilmistir,

- pH’nin 3’{in tistiinde olmas1 durumunda, pH H2SO,4 kullanilarak 3’e ayarlanmustir,

- 200 devir/dk hizinda 5 dk hizli karistirma islemi yapilmstir,

- 20 devir/dk hizinda 45 dk yavas karigtirma iglemi yapilmistir,

- Yavas karistirma isleminden sonra 90 dk ¢okelmeye birakilmistir,

- Coktlirme isleminden sonra berrak faz alimarak, Ca(OH), kullanilarak pH 8.5-9’a
ayarlanmistir,

- pH ayarlamasindan sonra 30 dk ¢oktlirme isleminin yapilmasi
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- Coktirme isleminin ardindan iist fazdan alman numunede KOI ve H,0, analizi
yapilmistir. H,O, nin KOI analizinde yapacagi pozitif girisimler 3.7mg Na,;SOs/mg
H,O, ile giderilmistir. Fentonla yapilan biitiin denemelerde renk tamamen

giderildigi i¢in renk ve bulaniklik parametreleri 6lgiilmemistir.

4.3.2.1. Kinetik Calismalar
Fenton ile oksidasyonda prosesin hiz sabitini belirlemek ve oksidasyon siiresini

optimize etmek amaciyla kinetik ¢caligmalar yapilmastir.

Bu ¢aligma kapsaminda yapilan deneylerde asagidaki prosediir izlenmistir:

- Calismalar, 2 L’lik beherde 1 L atiksu hacminde gerceklestirilmistir.

- Parafinle sikica kapatilan beher 25°C’ye ayarlanmis su banyosuna yerlestirilerek
mekanik karistirict ile karistirilmigtir. Karistirma siddeti jar testinkine uygun
ayarlanmis, 5 dakika hizli karigtirmadan sonra 24 saat siireyle yavas karigtirilmastir.

- Calisma siiresince beherin i¢ine daldirilmis pH probu ile pH izlenmistir.
Kimyasal madde ilavesinden sonra ilk 1 saat iginde her 10 dakikada, 1-4 saatleri
arasinda her 30dakikada bir numune alinarak hemen Ca(OH); ile pH 8.5-9 araligina
ayarlanarak reaksiyon durdurulmustur. Cokelmeden sonra iist fazda KOIi ve H,0,
analizi yapilmistir. H»O,’nin KOI analizinde yapacagi pozitif girisimler 3.7mg
Na,SO3/mg H,0; ile giderilmistir.
H,0, Analizi:
Fentonla oksidasyon sonunda artik H,O,’nin KOI analizine pozitif girisim yapmasini
onlemek i¢in dlgiilmiistiir. H,O, analizinde, 10mL numuneye 2mL derisik H,SO;, ilave
edilerek, 0.1N KMnOy ile agik pembe renge kadar titre edilmistir. H,O, miktart:

mg H,0, = N*A*17
N: KMnO,4 normalitesi

A: KMnO, sarfiyati (ml)

17: Ho0; egdeger agirhgi (g)
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Bakiye H,0; i bozundurmak icin gerekli Na;SOs hesabu:

H,0, + Na;SO3 — Na;SO4 + H,0 (4.1)
34 126

1mg H,0; i¢in 126/34= 3,7 mg Na,SO3

Teorik oksidant (H20, ) / KOI orani hesabu :

H,0, — H,0+ %0, (KOI) (4.2)

34g 18g 32/2g

190, (1000mgKOI)  =1/32(0.03125)mol =
0.0625 mol H,0, =0.0625*34=2.125¢g H,0,
lmgKOI/L =2.125mgH202/L

4.3.3. Membran Prosesi

Membran c¢alismalarinda, Osmo-Almanya’dan alinan plaka tipi laboratuvar olgekli
sistemde gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada, ultrafiltrasyon membranlar FM UP020 ve
FM UPO005 ile nanofiltrasyon membran FM NP010 kullanilmistir (Microdyn-Nadir
GmbH, Almanya). FM UP005 membranin ¢ikisi, ilave KOI giderimi saglamak amaciyla
FM NPO010 membrana verilmistir.

Ultrafiltrasyon membranlar FM UP020 ve FM UPOQO05 ile nanofiltrasyon membran FM
NPO10 filtrelerinin teknik 6zellikleri asagidaki tablolarda verilmistir:

Tablo 4.2°de kullanilan FM UP020 membran filtrenin teknik 6zellikleri verilmistir.
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Tablo 4.2: Ultrafiltrasyon (UF) membrant FM UP020’in teknik 6zellikleri

Membran Malzemesi Hidrofilik polietersiilfon
MWCO (molekiiler ayirma simirt1) 20 kDa
pH Aralig1 0-14
Maks. Sicaklik 95°C
*Giderme Verimi (%)
PVP K30 (% 2) 93-96
3-Lakto globulin >97

*Test sartlart: 3 bar, 20 °C, karistiricili hiicre (700 rpm)

Tablo 4.3°de kullanilan FM UP005 membran filtrenin teknik 6zellikleri verilmistir.

Tablo 4.3: Ultrafiltrasyon (UF) membran1 FM UP005’in teknik 6zellikleri

Membran Malzemesi Hidrofilik polietersiilfon
MWCO (molekiiler ayirma sinir1) 5 kDa
pH Aralig1 0-14
Maks. Sicaklik 95 °C
Giderme Verimi (%)
Dekstran T10 (% 1) 92-97

*Test sartlar1: 3 bar, 20 °C, karistiricili hiicre (700 rpm)

Tablo 4.4’de kullanilan nanofiltrasyon FM NP010 membran filtrenin teknik 6zellikleri

verilmistir.
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Tablo 4.4: Nanofiltrasyon (NF) membran1 FM NP010’un teknik 6zellikleri

Membran Malzemesi Hidrofilik polietersiilfon
pH Aralig1 0-14
Maks. Sicaklik 95°C
Maks.Isletme Basinci (Bar) 40
MWCO (Dalton) 1000

*Giderme Verimi (%)

NaCl (% 0,5) 5-15
Na,SOs (% 0,5) 25-55
Laktoz (% 4) 25-45

*Test sartlar: 40 bar, 20 °C, karistiricili hiicre (700 rpm)

Deney siiresince debi 2.0 L/dk’da sabit tutulmustur. Deneyin baginda FM UP020 ve FM
UP005 membranlarinda 4 L, FM NP010 membrani i¢cin 2.55 L atiksu hacmi ile
baslanmistir. Membran basmmc1 FM UP020 ve FM UP005 i¢in 8 bar, FM NP010
membrani i¢in 12 bar olarak sabit tutulmustur. Besleme tankindaki atiksuyun sicakligi,
sogutma suyu kullanilarak 25+1°C’de tutulmustur. Biitlin deneyler, siliziintiiniin bir
beherde toplandig1 ve konsantre akimim besleme tankina sirkiile edildigi, filtrasyonun
konsantre hale getirilmesi modunda (CMF) isletilmistir. Siiziintli akisinin belirlenmesi
icin bilgisayara bagl Precisa 320 XB-1200 C model 0.01 gr hassasiyetli terazi
kullanilmistir. Terazi bilgisayara baglanmis ve Tlizerine konulan kapta siiziintii
toplanarak, dakikada bir alinan tartim sonucu bir yazilim programi ile otomatik olarak
bilgisayara gonderilmistir. Bilgisayarda toplanan veriler gr/dakika cinsinden olup,
deney sonunda elde edilen tiim degerler Excel programinda diizenlenmistir. Bu
diizenleme ile aki, L/m’ saat birimine doniistiiriilmiistiir. Ak1, suyun yogunlugu 1000

ka/ m® ve membran alani 0,008 m” alinarak asagidaki sekilde hesaplanmistir:
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A -CPNFOETE 4
Ak (J) (L/m* saat) = OGRS (4.3)

Temiz membranin saf su akisi, Jo; membranda deney sonunda elde edilen atiksu akisi, J
ve atiksu gegcirilmis (kirlenmis) membrandan saf su gegirilmesi sonucunda elde edilen
aki, Jr ile gosterilmistir. Deney sonunda elde edilen aki azalmasi grafigi kullanilarak;
toplam aki kaybi, kirlenmeden kaynaklanan aki kaybi ve konsantrasyon

polarizasyonundan kaynaklanan aki kayb1 Tablo 4.5’deki gibi hesaplanmuistir.

Tablo 4.5: Aki Azalmasinin Degerlendirilmesi

Hesaplama Degerlendirme
(%)
Jo- I Jo Toplam aki1 kaybi1
Jo- Jd Jo Kirlenmeden kaynaklanan aki kayb1
Ji- I Jo Konsantrasyon polarizasyonundan kaynaklanan
aki kaybi

FM UP020, FM UP005 ve FM NP010 membranlari i¢in degisik sicaklik ve membran

basin¢larinda dl¢iilen temiz membranin saf su akisi Tablo 4.6’da verilmistir.
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Tablo 4.6: Membranlarin saf su akilari

Jo (L/m*.saat)

Membran Basing
Tipi (bar)

15°C 20°C 25°C 30°C

4 131 145 161 183

FM UPO005 6 154 182 205 236

8 181 207 244 270

10 213 249 295 327

4 337 358 378 400

FM UP020 6 355 388 424 pres

8 368 431 458 534

10 389 460 488

8 59 80 93 109

FM NPO010 12 88 120 137 155

16 120 160 185 205

20 150,5 210 234 255
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5. BULGULAR

5.1. KIMYASAL ARITABILIRLIiK DENEYLERI

Tesislerden alman su bazli boya atiksu ile yiiriitilen kimyasal aritabilirlik
calismalarinda demir siilfat ve aluminyum siilfat kullanilarak koagiilasyon — flokiilasyon
deneyleri yapilmistir. Deneysel ¢alismada her koagiilantin i¢in optimum dozaj ve pH

belirlenmistir.

Demir siilfat ve hidrojen peroksit kullanilarak Fenton prosesi uygulanmistir. Fenton
prosesi uygulamasinda degisik pH ve degisik dozajlarda calisilarak boya atiksu etkisi

belirlenmistir.

5.1.1. 1. Numune Kullanilarak Yiiriitiilen Deneysel Calismalar

5.1.1.1. Polielektrolit Secimi.

Camur ¢okelme 6zelligini iyilestirmek i¢in, ¢esitli polielektrolitler denenmistir. 500 ml
atiksuda 3750 mg/L alum dozajinda pH 9 degerinde 12020, 12040, 12050, 13050 ve
14020 Rielli anyonik polielektrolitler kullanilmistir. Atiksuya her bir Policlektolitlerden
2 mL hacminde eklenmistir. Cokelmeden sonra, ¢oken camur miktar1 6l¢tilmiistiir. Sekil
5.1°de kullanilan polielektrolitler i¢in elde edilen camur ¢okelme miktarlar1 verilmistir.

Buna gore, 13050 polielektroliti en iyi sonucu vermistir.
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Sekil 5.1: Uygun Policlektrolit segimi (1 — 12020, 2 — 12040, 3 — 12050, 4 — 13050, 5 —
14020)
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5.1.1.2. Optimum Polielektrolit Dozajinin Belirlenmesi

Optimum polielektrolit dozajinin belirlenmesi i¢in, 3750 mg/L alum dozajinda pH 9
degerinde, 500 ml atiksuda bir aritabilirlik ¢alismast yapilmistir. Calismada % 0.1°lik
anyonik polielektrolit (13050 Rielli) kullanilmistir. Polielektrolitler 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, 3
ve 3.5 mL arasinda kullanilmistir. Cokelen ¢amur miktart dlgiilmiistiir ve optimum

polielektrolit miktar1 olarak Sekil 5.2°de goriildiigli gibi 2 ml bulunmustur.
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Sekil 5.2: Optimum polielektrolit miktar1

5.1.1.3. Demir Siilfat i¢in yiiriitiilen deney sonuglar

1. numunede, demir siilfat koagiilant dozajlar1 270, 675, 1350, 2025, 2700, 5400 ve
10800 mg/L olarak seg¢ilmistir. Atiksu numunesi lizerinde belirlenen dozajlarda
kimyasal ¢Oktiirme islemi uygulandiktan sonra ¢ikis atiksuyunda yapilan 6lgiimler
sonucu elde edilen KOI degerlerine iliskin veriler Tablo 5.1°de ve Sekil 5.3’de

verilmistir.

Yapilan aritilabilirlik caligmalarinda, her bir behere 500 ml atiksu alinarak, atiksu
sicakhigr 24+1°C’ye ayarlanmistir. Onceden belirlenmis olan demir siilfat dozajlar
atiksuya eklenmistir. Dozajlarin ilavesinden sonra pH degerleri NaOH (Merck) ile pH 9
degerine getirilerek, Jar Test diizeneginde hizli karistrma ve yavas karistirma
gerceklestirilmistir (Hizli Karistrma 5 dk 200 devir/dk, yavas karistrma 15 dk 20

devir/dk'da karistirilmistir). Hizli karistirmanin son dakikalarinda 2 ml polielektrolit
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eklenmistir. Polielektrolit ilavesinden sonra 15 dk 20 devir/dk'da yavas karigtirilmistir.

Karistirma islemi tamamlandiktan sonar, bir saat ¢okelmeye birakilmistir. Coktiirme

islemini takiben atiksuyun iist kismmdan numune alinarak KOI degerleri 6l¢iilmiistiir.

270, 675 ve 1350 mg/L dozajlarinda higbir faz aywrimi gerceklesmemistir (¢okelme

meydana gelmemistir). 10800 mg/L demir siilfat dozajinda % 66 KOI giderim verimi

elde edilmesine ragmen, kullanilan kimyasal madde miktar1 dikkate alindiginda

optimum dozaj olarak 2700 mg/L secilmistir. 2700 mg/L demir siilfat dozajinda KOI

giderim verimi % 59 olarak tespit edilmistir.

Tablo 5.1: 1. numune ile Demir Siilfat dozaj calismasinda Cikis KOI ve KOI giderim

verimi
Kimyasal Madde Dozaji . .
Cikis KOI (mg/L) KOI Giderim Verimi (%)
(mg/L)
270 - -
675 - -
1350 - -
2025 87200 56
2700 81200 59
5400 78300 61
10800 74000 63

1. numunede yiiksek kimyasal madde dozajlarinda ¢alisilmistir. Bunun nedeni diisiik

dozajlarda ¢okelmenin gerceklesmemesi ya da ¢oken camur miktarmin ¢ok yliksek

olmasidir. Bu numunede ¢okelmenin iyi olmamasi atiksuyun desarj edilmeden once,

proses iginde yiizdiirme islemi ile ©On aritilmasi sirasinda kullanilan kimyasal

maddelerden kaynaklandig1 diistintilmiistiir.
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Sekil 5.3: 1. numune ile optimum Demir Siilfat dozajinin belirlenmesi

5.1.1.4. Aliiminyum Stilfat icin yiiriitiilen deney sonuglart

Aliminyum siilfat ile yiiriitilen deneysel calismalar, pH 9°’da yiiritilmiistiir.
Uygulanacak koagiilant dozajlar1 2500, 3750, 5000 ve 7500 mg/L olarak seg¢ilmistir.
Elektronik endiistrisinden aliman proses atiksuyu numunesi iizerinde belirlenen
dozajlarda kimyasal ¢oktiirme islemi uygulandiktan sonra ¢ikis atiksuyunda yapilan
dlctimler sonucu elde edilen KOI ve ¢oken camur miktar1 Tablo: 5.2°de verilmistir.
Yapilan aritilabilirlik caligmalarinda, her bir behere 500 ml atiksu alinarak, atiksu
sicaklig1 24+1°C’ye ayarlanmustir. Onceden belirlenmis olan aliiminyum siilfat dozajlar1
atiksuya eklenmistir. Dozajlarin ilavesinden sonra pH degerleri Ca(OH), (Merck) ile
pH 9 degerine getirilerek, Jar Test diizeneginde hizli karistirma ve yavas karistirma
gergeklestirilmistir (Hizli Karistrma 5 dk 200 devir/dk, Yavas Karigtirma 15 dk 20
devir/dk'da karistirilmistir). Hizli karistirmanm son dakikalarinda 2 ml eklenmistir.
Polielektrolit ilavesinden sonra 15 dk 20 devir/dk'da yavas karigtirilmistir. Karistirma
islemi tamamlandiktan sonra, bir saat ¢oktiirmeye birakilmistir ve ¢oken ¢amur miktari
dlciilmiistiir. Daha sonra atiksuyun {ist kismindan numune almarak KOI analizleri

yapilmistir.

55



Tablo 5.2: Aliiminyum Siilfat dozaj calismasidaki KOI, KOI giderim verimi ve ¢oken
¢camur miktari

Kimyasal Madde . KOI Giderim Coken Camur
Cikis KOI (mg/L) o
Dozaji1 (mg/L) Verimi (%) Miktar1 (mL)
2500 26300 62 320
3750 23500 66 370
5000 22200 68 350
7500 21500 69 320

1. numune ile aliiminyum stilfat ile optimum dozaj olarak 5000 mg/L secilmistir. 5000
mg/L dozajda % 68 oranda KOI giderim verimi elde edilmistir. Aliiminyum siilfat ile

cokelmede ¢coken camur hacminin yiliksek oldugu gozlenmistir.
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Sekil 5.4: 1. numune ile optimum Aliiminyum Siilfat dozajinin belirlenmesi

pH calismasinda elektronik endiistrisi proses atiksuyunden beherlere 500 ml atiksu
alinarak (atiksu sicakligi 24+1°C), 6nceden belirlenmis olan optimum 5000 mg/It
aliminyum siilfat koagiilant dozaji eklenmistir. Aliiminyum siilfat eklendikten sonra pH

degerleri Ca(OH), (Merck) yardimiyla 5, 6, 7, 8,9, 10 ve 11 degerlerine ayarlanmistir.
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Jar test diizeneginde 5 dk 200 rpm’de hizli, 15 dk 20rpm’de yavas karistirilmistir . Hizl
karigtirma esnasmda 5 dakikanin sonlarna dogru % 0.1’lik anyonik polielektrolit
(13050 Rielli) eklenmistir. Yavas karigma sonrasi 2 saat ¢okeltmeye birakilmistir. Daha

sonra atiksuyun iist kismmdan numune alinarak KOI 6l¢iilmiistiir.

Tablo 5.3: Aliiminyum Siilfat Dozajmm farkli pH’da KOI giderim verimi ve Coken
Miktar Degerlendirmeleri

. Coken Camur Miktar
pH KOI giderim verimi (%)
(mL)
5 52 0
6 60 10
7 60 100
8 60 200
9 61 210
10 68 200
11 67 150

Yapilan arttabilirlik calismasi sonucu olarak Sekil 5.5’te goriildiigii gibi pH 8-9

degerinde KOI giderim verimi ve ¢dkelme miktar1 optimum degere ulasmustir.
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Sekil 5.5: 1. numunede Aliiminyum Siilfat ile optimum pH belirlenmesi
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5.1.2. 2. Numune Kullanilarak Yiiriitillen Deneysel Calismalar

5.1.2.1. Demir Stilfat ile yiiriitiilen deneylerin sonug¢lar

Elektronik endiistrisinden olusan boya atiksulariyla demir siilfat ile yiiriitiilen deneysel
caligmalarda, demir siilfat'm teorik olarak optimum pH araligi olan pH 8,5-9 degerinde
optimum demir siilfat dozaji belirlenmistir. Demir siilfat dozaji 500, 750, 1000, 1250,
1500, 1750, 2000, 2250, 2500, 2750, 3000 ve 4000 mg/L olarak secilmistir. Atiksu
iizerinde belirlenen dozajlarda kimyasal ¢Oktiirme islemi uygulandiktan sonra ¢ikis
attksuyunda KOI, bulanikhik ve 2 saat sonra ¢oken ¢amur miktar1 Olciilmiistiir.
Optimum demir siilfat dozajimi belirlemek amaciyla yiiriitiilen ¢alismada elde edilen
cikis KOI, KOI giderim verimi, bulaniklik ve ¢dken ¢amur miktar1 Tablo 5.4'te
verilmistir. ~ Sekil 5.6°da demir siilfat dozajina karsiik KOI giderim verimi ve

bulaniklik degerleri verilmistir.

Tablo 5.4: Demir Siilfat ile Kimyasal Coktiirmede KOI, KOI giderim verimi,
Bulaniklik ve Coken Camur Miktari.

Kimyasal Madde | Ciks KOI KOI Giderim Bulamkhk Ciken Camur

Dozaji (mg/L) (mg/L) Verimi (%o) NTT) Miktar: (mL)
500 46400 35 9.5 160
750 39800 43 3.2 180
1000 42400 41 6.1 190
1250 40800 43 9.1 190
1500 40100 44 476 190
1730 37800 47 47 190
2000 36800 49 63 190
2250 44700 38 60 190
2500 44100 39 63.3 200
2750 40800 43 60 200
3000 41800 42 71 200
4000 38800 46 37 200

Tablo 5.4 ve Sekil 5.6’ya gore, KOI giderim verimi, bulaniklik ve ¢éken ¢amur miktari
degerlendirildiginde optimum demir siilfat dozaji 750 mg/L olarak elde edilmistir.

Demir siilfat dozaji artirildikca, KOI giderim verimi azalmis, 2000 mg/L dozajinda %
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49 KOI giderim verimi elde edilmesine ragmen; kimyasal madde dozaji, olusan camur

miktart ve bulaniklik degerleri dikkate alindiginda optimum dozaj 750 mg/L olarak

belirlenmistir.
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Sekil 5.6: Optimum Demir Siilfat Dozajinin Belirlenmesi

Su bazli boyama atiksular1 i¢in, belirlenen optimum dozajda optimum pH belirlenmistir.
Atiksudan beherlere 500 mL alinarak (atiksu sicakligi 24+1°C), 6nceden belirlenmis
olan optimum 750 mg/lt demir siilfat koagiilant dozaji eklenmistir. Demir siilfat
eklendikten sonra pH degerleri NaOH (Merck) yardimiyla pH 6, 6.5, 7, 7.5, 8, 8.5, 9,
10 degerlerine getirilmistir. Jar test diizeneginde 5 dk 200 devir/dk’da hizli, 15 dk 20
devir/dk’da yavas karistirilmistir. Hizli karistirma esnasinda 5 dk’nin sonlarina dogru
% 0.1’lik anyonik polielektrolit (13050 Rielli) eklenmistir. Yavas karigma sonrasi 2 saat
cokeltmeye birakilmistir. Daha sonra atiksuyun iist kismmdan numune alinarak

bulaniklik 6l¢tilmiistiir.
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Tablo 5.5: Demir Siilfat ile koagiilasyonda farkli pH’da bulaniklik degerleri

pH Bulamikhk (NTT)
6 96.6
6.3 63.5
7 26,7
7.5 24.5
g 18
8.5 122
9 4.7
10 133

750 mg/L demir siilfat dozajinda farkli pH’larda elde edilen bulaniklik degerleri Tablo
5.5 ve Seki 5.7’de verilmistir. pH 9 degerinde en iyi verim elde edilmistir. Bulaniklik

gideriminin yiiksek oldugu gézlenmistir.
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Sekil 5.7: Demir Siilfat ile optimum pH

5.1.2.2. Aliiminyum Siilfat ile yiiriitiilen deney sonuglart

Aliiminyum siilfat ile yiiriitiilen optimum dozaj c¢alismalar1 pH 9’da yiiriitiilmiistiir.
Uygulanacak koagiilant dozajlar1 600, 800, 1000, 1250, 1500, 1750, 2000, 2250, 2500,
2750, 3000 ve 4000 mg/L olarak secilmistir. Su bazli boya atiksu numunesi ile

60



belirlenen dozajlarda kimyasal ¢oktiirme islemi uygulandiktan sonra, ¢ikis atiksuyunda
yapilan Slgiimler sonucu elde edilen KOI, bulaniklik, ve ¢dken camur miktar: verileri
Tablo: 5.6°da verilmis, alum dozajina karst KOI giderim verimi ve bulamklik Sekil

5.8’de gosterilmistir.

Tablo 5.6: Aliiminyum Siilfat ile Kimyasal Coktiirmede ¢ikis KOI, KOI giderim
verimi, Bulaniklik ve Coken Camur Miktar1

Kimyasal Madde Cilas KOI KOI Giderim Bulamikhk Ciken Camur
Dozaji (mg/L) (mg/L) Verimi (%) (NTT) Miktar: (mL)
600 41800 42 15 100
800 31800 36 g 160
1000 23900 67 4 180
1230 27200 62 g5 180
1500 23900 67 4 180
1730 31200 37 6 180
2000 32200 35 4 190
2250 23900 67 4 190
2500 22900 68 3.3 200
2750 25200 65 7 200
3000 21900 70 3.3 200
4000 19600 73 6.3 200

Tablo 5.6 ve Sekil 5.8’e gore, KOI giderim verimi, bulaniklik ve ¢dken camur miktari
degerlendirildiginde optimum aliiminyum siilfat dozaji 1000 mg/L olarak elde
edilmistir. Aliiminyum siilfat dozaji artirildikga, KOI giderim verimi azalmis, 4000
mg/L dozajinda % 73 KOI giderim verimi elde edilmesine ragmen; kimyasal madde
dozaji, olusan camur miktar1 ve bulaniklik degerleri dikkate alindiginda optimum dozaj

1000 mg/L olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.8: OptimumA liiminyum Siilfat Dozaj

pH calisgmasinda elektronik endiistrisi proses atiksuyundan beherlere 500 ml atiksu
almarak (atiksu sicakligr 24+1°C), onceden belirlenmis olan optimum 1000 mg/lt
aliminyum siilfat koagiilant dozaj1 eklenmistir. Aliiminyum siilfat eklendikten sonra pH
degerleri Ca(OH),; (Merck) yardimiyla 6, 6.5, 7, 7.5, 8, 8.5, 9, 10 degerlerine

getirilmistir.

Tablo 5.7: Aliminyum Siilfat Dozajinin farkli pH’da Bulaniklik

Degerleri

pH Bulamikhk (NTTU)
6 31,5

6.5 20,5

7 5.5

1.3 5

g 4

83 44

9 46

10 5.7
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Jar test diizeneginde 5 dk 200 devir/dk’da hizli, 15 dk 20 devir/dk’da yavas
karigtirilmigtir. Hizli karistirma esnasinda 5 dakikanin sonlarma dogru % 0.1°lik
anyonik polielektrolit (13050 Rielli) eklenmistir. Yavas karigma sonrast 2 saat
cokeltmeye birakilmistir. Daha sonra atiksuyun iist kismmdan numune alinarak

bulaniklik ol¢iilmiistiir.

35
5 30 - ¢
E 25 -
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0 . . . . .
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pH

Sekil 5.9: Aliiminyum Siilfat ile optimum pH
Yapilan aritabilirlik ¢alisma sonucu olarak, Sekil 5.9°da goriildiigii gibi pH 7 degerinde
en iyl bulaniklik elde edildigi gozlenmistir. pH 7 ile pH 10 arasindaki Bulaniklik

gideriminde ¢ok fazla fark gézlenmediginden optimum pH 7 secilmistir.

Aliiminyum siilfat ve demir siilfat koagiilantlar1 kullanilarak yapilan tiim koagiilasyon —

flokiilasyon deneylerinin sonuglar1 Tablo 5.8’de verilmistir.

Tablo 5.8: Su Bazli Boya Atiksu I¢in Koagiilasyon — Flokiilasyon Sonuglari

Atilesu Optimum pH Dpti:::;L?uzaj KOI gidg;::? verimi
gi;lemmnixug;lm) 9 2700 59
gﬁﬁ?ﬁm Siilfat) §-9 5000 68
=
E]i;l;ni.lru;ﬂfat) 9 750 45
=
Eﬁﬁ?ﬁm Siilfat) 7 1000 67
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5.2. FENTON PROSESI ILE YAPILAN CALISMALAR

Koagiilasyon-flokiilasyon ile yapilan aritilabilirlik ¢aligmalarinda optimum koagiilant
dozajinda renk ve bulaniklik tamamen giderilirken, KOI giderim verimi demir siilfat ile
% 45 ve aliminyum siilfat ile % 67 elde edilmistir. Su bazli boyama atiksuyunun
kimyasal ¢oktiirmeyle aritimmnda KOI gideriminin sinrli kalmasmin, atiksuyun
¢oziinmiis KOI oranmin yiiksek olmasimndan kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir. KOI
giderimini artirmak amaciyla, [Fe*?] sabit tutularak farkli [H20,]/ [Fe*?] oranlarinda ve

[H20,]/ [Fe*?] =10 olacak sekilde farklh kosullarda ¢alisilmistir.

ik olarak, [Fe*?] = 0.02 M’da sabit tutulmus ve [H,O.] = 0.2, 0.3, 0.35, 0.44 M
secilmistir. Fenton prosesi Tablo 4.1°de verilen 3. ve 4. numunelere uygulanmistir.
Tablo 5.10 ve Sekil 5.9°da sabit [Fe*?]’de [H,0-]/ [Fe*?] = 10, 15, 17.5, 22 oranlarinda

[H20,] konsantrasyonunun KOI giderim verimine etkisi verilmistir.

Tablo 5.9: Sabit [Fe*?]’de [H0,]/[Fe*?]=10, 15, 17.5, 22 oranlarinda 3. ve 4.numuneler

icin KOI giderim verimi

.1 . KOI Giderim Verimi (% KOI Giderim Verimi (%0
Fe™ (M) (Sabit) H:0: (M) (3.numune) ) (4.numune) )
0.02 0.2 48.6 50
0.02 0.3 486 54
0.02 0.33 33 54
0.02 044 33 59

Iki farkli numunenin baslangi¢c KOI degerleri arasinda iki katindan fazla fark olmasina
ragmen, elde edilen giderim verimleri arasinda belirgin bir farklilik gézlenmemistir.
Sabit [Fe™]’de [H202] molar konsantrasyonunun 0.2 M’den 0.44’¢ artirilmasi ile KOI

giderim verimi % 50’den % 59’a (4.numune i¢in) yiikselmistir.
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Sekil 5.10: Sabit [Fe*?]’de [H,0]/ [Fe*?]=10, 15, 17.5, 22 oranlarinda [H,05]

konsantrasyonunun KOI giderim verimine etkisi

Ikinci asamada, fenton prosesine [Fe*?]’nin etkisini incelemek iizere, sabit [Fe*?]=0.02
M konsantrasyonu ile [H20,])/[Fe®]=10 oraninda olacak sekilde farkli [Fe'’]
konsantrasyonlarinda ¢alisilmistir. Bu seride [H,0,] konsantrasyonu 0.2, 0.5, 1.0, 2.0 M
arasinda secilmistir. Fenton prosesine [Fe*?]’nin etkisi Tablo 5.10, Tablo 5.11 ve Sekil

5.11°de verilmistir.

Tablo 5.10: Sabit Fe*? = 0.02 M’de KOI giderim verimin etkisi

Fe'? (M) (Sabif) | H:0: (M) KOI Giderim Verimi (%)
0.02 0.2 475
0.02 0.5 49
0.02 1 50
0.02 2 582

Sabit [Fe*?] konsantrasyonlarinda, [H,0,] molar konsantrasyonu 0.2 M’den 2.0 M’e
¢ikartldigimda KOI giderim verimi % 47°den % 58’¢ yitkselmistir. [H,O]/[Fe**]=10

olacak sekilde farkli [Fe*?] konsantrasyonlarnda, % 81 KOI giderim verimi elde

edilmistir.

Tablo 5.11: [H,0,]/[Fe*?]=10 oraninda KOI giderim verimin etkisi

Fe2 (M) H;0, (M) KOI Giderim Verimi (%)
0.02 0.2 475
0.05 0.5 55
0.1 1 65
0.2 2 81
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[H20,] arttikga [Fe**]’nin artirilmasinin proses verimi lizerinde olumlu etkisi oldugu

goriilmiistiir [17]. Metilen mavisinin fenton prosesi ile aritiminda, boya: Fe*?: H,0,

molar konsantrasyon oranini 1:1.15:14.1 olarak rapor etmislerdir.

KOI giderim verimi (%)
g O ~N 0 O
o O o o o

N
o

{ & Fe=0.02M (sabit) -
m H202/Fe=10 -
//!////
i e -
m ‘:_ - - — " 3
0 05 1 15 2

Molar Konsantrasyon (M H,0,)

Sekil 5.11: Fenton prosesine [Fe*?] nin etkisi

25

Su bazli boyama atiksuyu yiiksek konsantrasyonda KOI ile beraber ¢ok miktarda askida

kat1 madde de icerdiginden, atiksuyun alumla kimyasal ¢oktiirmeyi takiben fenton ile

aritimi incelenmistir. Aliiminyum siilfatla aritmadan sonra, fentonla yapilan deneysel
calismalarda, [H,0,]/[Fe**]=10 olacak sekilde [H,O-] konsantrasyonu 0.2 M’den 1.0 M
arahiginda ¢alistlmustir (Sekil 5.12). KOI giderim verimi [H20,] konsanrasyonu 0.2

M’den 1.0 M’e cikarilmasiyla KOI giderim verimi % 25 - % 59 elde edilirken, ayni

konsantrasyonlarda ham atiksu ile % 47,5 ila % 65 giderim verimi elde edilmistir.

Tablo 5.12: [H,0,]/[Fe**]=10 oraninda ham atiksu ve aliiminyum siilfat sonrasi ¢ikis

suyun KOI giderim verimleri

Aliiminyum siilfat . Aliiminyum
Fe™? (M) H,0, (M) sonras1 KOI Gid. GA_(tjlk\s/u K(g/l siilfat+Fenton KOI
Ver. (%) id. Ver. (%) | ™ Gid. ver. (%)
0,02 0,2 25 47,5 71
0,05 0,5 32 55 74
0,1 1 59 65 84

Aliiminyum siilfatla aritma sonrasi atiksuyun c¢oziinmiis organikler igerirken, ham

atiksuyun i¢inde boyamada kullanilan TiO; gibi maddelerin olumlu etkisinden dolay1

ham atiksu ile daha yiiksek KOI giderim verimlerinin elde edildigi diisiiniilmiistiir.
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Aliiminyum siilfat ile beraber fentonun toplam verimi 1.0 M [H20;] konsantrasyonunda

% 84’e ulagsmustir.

)
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Sekil 5.12: Aliiminyum siilfat ile kimyasal ¢oktlirme sonras1 fenton prosesi ile ham

atiksuyun fenton ile aritiminin karsilastiriimasi

Proses siiresinin etkisini incelemek tizere, 45 ve 120 dk’lik reaksiyon siirelerinde fenton
ile KOI giderim verimi izlenmistir.

Tablo 5.13: Sabit [Fe*?]=0.02 M’de reaksiyon siiresinin fenton prosesine etkisi

- . 45 dk KOI Giderim 120 dk KOI Giderim
Fe™ (M) (Sabit) | H20: (M) Verimi (%) Verimi (%)
002 0.2 54 54
0.02 0.5 56 59
0.02 1 57 60
002 2 58 61

Tablo 5.13 ve Sekil 5.13’te sabit [Fe*?]=0.02 M ve [H,0,]=0.2, 0.5, 1.0, 2.0 M
konsantrasyonlarmda 45 ve 120 dk reaksiyon siirelerinde KOI giderim verimi

verilmistir.
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Sekil 5.13: Reaksiyon siiresinin fenton prosesine etkisi: [Fe**]=0.02M (sabit)

Tablo 5.14 ve Sekil 5.14’de [H,O.]/[Fe**]=10 olacak sekilde farkli [Fe*’] ve
[H20,]=0.2, 0.5, 1.0, 2.0 M konsantrasyonlarinda 45 ve 120 dk reaksiyon siirelerinde

KOI giderim verimi verilmistir.

Tablo 5.14: [H,0,]/[Fe*?]=10 oraninda reaksiyon siiresinin fenton prosesine etkisi

i 45 dk KOI Giderim 120 dk KOI Giderim
Fe™ (WD) H:0: (M) Verimi (%) Verimi (%)

0.02 0.2 54 55

0.05 0.5 56 68

0.1 1 65 79

0.2 2 84 90

[Fe*?] sabit tutuldugunda, reaksiyon siiresinin giderim verimi iizerinde ¢ok az etkisinin

oldugu gézlenmistir. Reaksiyon siiresi 45 dk’dan 120dk’ya ¢ikarildiginda [H,0,]=0.2 M

hari¢ KOI giderim verimi % 3 oraninda degismistir. [H202])/[Fe"?]=10 oraninda, yine

[H202]=0.2 hari¢ reaksiyon siiresinin uzatilmasi KOI giderim veriminde % 10-15

oraninda artisa sebep olmustur. Diisiik [Fe*?] ve [H,05] konsantrasyonlarinda reaksiyon

stiresinin etkisinin olmamasi, reaktanlarin bu silireden 6nce bitmesiyle aciklanabilir.
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Sekil 5.14: Reaksiyon siiresinin fenton prosesine etkisi: [H20,]/[Fe**]=10

5.2.1. Kinetik Cahsmalar

Su bazli boya atiksuyunun reaksiyon hiz sabitinin belirlenmesi amaciyla, 1 L atiksuya
[H20,]= 1 M ve [Fe*?]= 0.1 M olacak sekilde reaktanlar eklendikten sonra, ilk 1 saat her
10 dakikada bir, 6 saate kadar her saat ve 24. saatte numune alinarak, reaksiyon hemen
sona erdirilmis ve iist fazda KOI analizi yapilmistir. Sekil 5.15°de KOI-zaman grafigi
verilmistir. KOI degerlerinde ilk 10 dakikada hizli bir diisiis gozlenmis, 150.dk’dan
sonra platoya ulasmistir. Fenton prosesi ikinci dereceden reaksiyon Kkinetigine

uymaktadir [19].
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Sekil 5.15: KOI- zaman grafigi: [H20,]=1 M, [Fe**]=0.1 M
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Buna gore, 1/KOI’ye karsilik zaman grafigi ¢izilerek, egimden her iki atiksu icin
reaksiyon hiz sabitleri belirlenmistir (Sekil 5.16). Hizli diisiisiin gozlendigi ilk 10
dakikada ikinci derece reaksiyon hiz sabiti ki, 10 dakikadan sonraki reaksiyon hiz sabiti

Ko olarak gosterilmistir. Deneysel ¢alisma sonucu elde edilen hiz sabitleri:

ki= 1x10° L/mg dk
ko= 1x10" L/mg dk
Buradan, reaksiyonun ilk 10 dakikasinda reaksiyon hizinin 10 kat daha hizli

gerceklestigi sdylenebilir.
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0,000045 - A A
0,00004 -
_ 0000052 1 y= 1E-07x + 3E-05
1 T 2 _
< 0000025 - R*=0,9828 ok
= 0,00002 ; =i
0.000015 § y= 1E-06x + 2E-05
0,00001 {  R*=09356
0,000005 -
0 . |
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Zaman (dakika)

Sekil 5.16: Fenton prosesinde reaksiyon hiz sabitinin belirlenmesi ky= 1x10°® L/mg dk,
ko= 1x107 L/mg dk

5.3. MEMBRAN PROSESI iLE YAPILAN CALISMALAR

KOI giderimi saglamak ve su ve boya geri kazanimi/yeniden kullanma olanaklarmi
incelemek amaciyla su bazli boya atiksuyunun membran filtrasyonuyla aritimi
incelenmistir. Bu ¢alismada FM UP020, FM UP005 ve FM NP0O10 membran filtreler
kullanilmugtir. Ultrafiltrasyon FM UP005 membran filtrenin ¢ikis suyu ilave KOI

giderimi saglamak amaciyla nanofiltrasyon FM NP0O10 membran filtreye verilmistir.
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5.3.1. FM UP020 Membran Filtre Sonuclari

Deneysel ¢alisma, 8 bar membran basincinda, 25°C sicaklikta, baslangigtaki 4 L atiksu
hacmi (Vs), 2.55 L siiziintii hacmi (V) toplanincaya kadar siirdiiriilmiistiir. Her 5 dk’da
bir toplanan siiziintii hacmi kullanilarak Denklem 4.3’e gore hesaplanan aki azalmasi

grafigi Sekil 5.17°de verilmistir.
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Sekil 5.17: Ultrafiltrasyon membran filtre FM UP020 ile yapilan ¢alismada elde edilen

ak1 azalmasi

Ultrafiltrasyon FM UP020 membran filtre i¢in Tablo 4.5’de gosterilen aki azalmasi

hesab1 agsagida verilmistir:

Basing: 8 bar

T: 25°C

V=4 L

V=2.550 L

Jo=458 L/ m’saat (8 barda saf su akisi)
J= 56 L/m”saat

Ji= 425 Lim’saat
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Toplam aki kaybi: % 87,77
Kirlenmeden kaynaklanan aki kaybi: % 7,2

Konsantrasyon polarizasyonundan kaynaklanan aki kaybi: % 80,57

5.3.2. FM UP005 Membran Filtre Sonugclar

Deneysel ¢alisma, 8 bar membran basincinda, 25°C sicaklikta, baslangigtaki 4 L atiksu
hacmi (Vs), 2.55 L siiziintii hacmi (V) toplanincaya kadar siirdiiriilmiistiir. Her 5 dk’da
bir toplanan siiziintii hacmi kullanilarak Denklem 4.3’e gore hesaplanan aki azalmasi

grafigi Sekil 5.18’da verilmistir.
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Sekil 5.18: Ultrafiltrasyon membran filtre FM UPO0O0S5 ile yapilan ¢alismada elde edilen
aki1 azalmasi
Ultrafiltrasyon FM UP005 membran filtre i¢in Tablo 4.5°de gosterilen aki azalmasi

hesab1 asagida verilmistir:

Basing: 8 bar

T: 25°C

V=4 L

V=2.550 L

Jo= 244 L/m?saat (8 barda saf su akis1)
J= 67,2 L/m*saat

J= 222 Lim’saat
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Toplam Aki Kaybi: % 72,45
Kirlenmeden kaynaklanan aki kaybi: % 9

Konsantrasyon polarizasyonundan kaynaklanan aki kaybi: % 63,45

5.3.3. FM NP010 Membran Filtre Sonuglari

Deneysel ¢alisma, 12 bar membran basincinda, 25°C sicaklikta, baslangigtaki 2.55 L
atiksu hacmi (Vy), 1.694 L siiziintli hacmi (V) toplanincaya kadar siirdiiriilmiistiir. Her 5
dk’da bir toplanan siiziintii hacmi kullanilarak Denklem 4.3’e gore hesaplanan aki

azalmasi grafigi Sekil 5.19°da verilmistir.
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Sekil 5.19: Nanofiltrasyon membran filtre FM NPO010 ile yapilan ¢alismada elde edilen

ak1 azalmasi

Nanofiltrasyon FM UP005 membran filtre i¢cin Tablo 4.5’de gosterilen aki azalmasi

hesab1 agsagida verilmistir:

Basing: 12 bar

T: 25°C

V=255 L

V=1.694 L

Jo=137 L/ m’saat (12 barda saf su akisi)
J=88 L/m’saat
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J= 117 L/m°saat

Toplam Aki Kaybi: % 35,7
Kirlenmeden kaynaklanan aki kaybi: % 14,6
Konsantrasyon polarizasyonundan kaynaklanan aki kaybi: % 21,1

5.3.4. Degerlendirilmesi

Membran filtrelerin fizibililtesini gosteren toplam aki kaybi parametresi yaninda bu
kaybimn ne kadarinin geri doniisiimlii ne kadarinin geri doniisiimsiiz oldugu da énemli bir
gostergedir. Konsantrasyon polarizasyonundan kaynaklanan aki kaybinin kirlenmeden
kaynaklanan aki kaybina gore doniisiimlii oldugu disiiniilmektedir.  Calismada
kullanilan FM UP020, FM UP005 ve FM NP0O10 membran filtrelerde elde edilen aki
kayiplart ve hacim azalmasi faktorii Tablo 4.5°de verilmistir. Tablo 5.15°de goriildiigi
gibi, asir1 derecede kirli su bazli boya atiksularinin ultrafitrasyon filtrelerde (FM UP020
ve FM UPO005) aritim1 sonucu toplam aki azalmasi % 87.77 ve % 72.45 bulunmustur.
Toplam aki azalmasinda kirlenmenin rolii sadece % 7.2 ve % 9’dur. Bu nedenle,
kirlenmenin membranin gézeneklerinde degilde sadece membranin yiizeyinde meydana
geldigi sdylenebilir. Membran geri kazanimi FM UP020 i¢in % 92.7 ve FM UP00S i¢in
% 90.9 bulunmustur. Cahismada kullanilan membranlarin KOI giderim verimleri Tablo
5.16°da verilmistir. Ultrafiltrasyon FM UP020 ve FM UP005 membran filtrelerin KOI
giderim verimleri sirasiyla % 53 ve % 66 elde edilmistir. Kullanilan tiim membranlarda
renk ve bulaniklik tamamen giderilirken atiksuda bulunan ¢6ziinmiis maddelerin
membrandan ge¢mesi nedeniyle KOI giderimi smirl kalmistir.  FM UP005 membran
filtrenin ¢ikis1 ilave KOI giderimi amactyla FM NP010 membran filtreye verilmistir.
Nanofiltrasyon FM NP010 membran filtrede toplam aki kayb1 sadece % 35.7 olmasina
ragmen kirlenmeden kaynaklanan aki azalmasi orani toplam aki azalmasinin hemen
hemen yarisimi olusturmaktadir. 1000 Da gozenek c¢apina sahip nanofiltrasyon ile, FM
UP005 membran filtre ¢ikisindaki ¢oziinmiis maddelerin tutulmasi miimkiin olmamuis,
KOI giderim verim % 4 elde edilmistir. Tiim membran filtrelerde, konsantre akimindaki
boya miktar1 yaklagik 3 kat artirilmistir (VRF=2.75 (FM UP020 ve UP005; VRF=2.98
(FM NPO010).
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Tablo 5.15: Su bazli boya atiksuyu igin FM UP020, FM UP005 ve FM UP005+FM
NP010 membran filter aki kayb1 sonuglart ve VRF degerleri

Ak1 (L/m” sa) Aki1 azalmasi (%) Vi Ve VRF
Membran (L) (L) | (VdVo)

Jo J Ji | Toplam | Konsantrasyon | Kirlenme

Polarizasyonu

FM 458 | 56 | 425 | 87.77 80.57 7.2 4 1.45 2.75
UP020
FM 244 | 67.2 | 222 | 72.45 63.45 9 4 1.45 2.75
UP005
FM 137 | 88 | 117 | 357 21.1 14.6 2.55 | 0.856 | 2.98
UPOQ05 +
FM
NPO10

Yapilan membran ¢alismalar1 sonucu elde edilen KOI giderim verimi asagidaki tabloda
verilmistir:

Tablo 5.16: Calismada kullanilan membranlarm KOI giderim verimi

Giris KOI Siiziintii KOI Giderme Verimi
Membran
(mg/L) (mg/L) (%0)
FM UP020 144,000 67,460 53
FM UP005 144,000 48,680 66
FM UP005 + FM NP010 48,680 44,700 66+4
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6. TARTISMA VE SONUC

Cesitli ebat ve tiirde televizyon {iireten bir elektronik endiistrisinin boyama {initesinde,
CEFLA adi verilen boyama kabinin i¢inde, spreyle boyama sonucu etrafa sagilan
boyanin donen bir bant iizerinde toplanarak daha sonra su dolu bir tankta bu bantin
yikanmasi sonucu 5m3/g1'in debide ytiksek kirlilige sahip atiksular olusmaktadir. Bu
sular giinliik olarak desarj edilerek, aritmaya gonderilmektedir. Fabrika uygun bir
aritma alternatifi ile bu suyu boyama kabininde tekrar kullanmak istemektedir. Geri

kazanilacak su i¢in herhangi bir kalite standard1 aranmamaktadir.

Elektronik endiistrisine ait yiiksek kirlilige sahip su bazli boyama atiksuyunun
artilabilirligi ve yeniden kullanma olanaklarinin arastirildigi bu caligmada elde edilen

sonuglar asagida sunulmustur:

1. Su bazli boyama atiksuyunun KOI degeri 55,000-200,000 mg/L arasinda
degiskenlik gostermektedir. KOI’nin bu kadar genis bir aralikta olmasi, giin i¢inde
yapilan boyamanm sikligma, kullanilan boyanin c¢esidine gore degiskenlik
gostermektedir. KOI nin 200,000 mg/L gibi ¢ok yiiksek degerlere ¢ikt1g1 donemde,
boyama {initesinin hemen yanina yerlestirilen bir aritma {initesinde suyun
yiizdiriilerek, boyar maddelerin uzaklastirilmasiyla aritilan  suyun geri
dondiiriilmesinden kaynaklanmistir. Daha sonra tartisilacagi iizere, bu atiksu ile

yapilan kimyasal ¢oktlirme calismalarinda ¢okelme problemi gézlenmistir.

2. Kimyasal ¢oktiirme ile aritilabilirlik ¢caligmalarinda, koagiilant olarak aliiminyum
stilffat ve demir siilfat kullanilmistir. Kimyasal ¢oktiirme deneyleri, 1.numune ile
2.numuneye uygulanmistir. 1.numune ile yapilan kimyasal ¢Oktiirme
caligmalarinda, atiksuyun yiiksek KOI degerlerine sahip olmasi hem de ¢okelme
problemlerinden dolayr yiliksek dozajlarda calisilmistir. Aliminyum siilfat ile
yapilan caligmalarda, 5000 mg/L aliiminyum siilfat dozajinda pH=9’da % 68

giderim verimi elde edilmistir. Demir siilfat ile yapilan ¢alismalarda, 750 mg/L
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dozajinin altindaki dozajlarda faz ayrimi meydana gelmemistir. Optimum 2700

mg/L dozajinda pH=9"da % 59 giderim verimi elde edilmistir.

3. 2. numunede (tesis i¢inde geri kazanim uygulanmayan) 1000 mg/L aliiminyum
siilfat dozajmda pH=7’de maksimum % 67 KOI giderim verimi elde edilmistir.
Demir siilfat ile yapilan galismalarda, pH=9"da 750 mg/L dozajinda % 45 KOI
giderim verimi elde edilmistir. Bu atiksu numunesi ile yapilan ¢aligmalarda, ¢amur
cokelme problemi olusmamis, aritilmis suda renk ve bulaniklik tamamen

giderilmistir.

4. Fenton ile yapilan aritilabilirlik  ¢aligmalarinda, [H»0,]=0.2-2M
konsantrasyonlarinda, sabit [Fe*’]=0.02M ve [H0)/[Fe**]=10 oranlarinda
calisilmistir. Ayni numune iizerinde, [H,O.]/[Fe*?]=10 ile yapilan denemelerde

verimin 6nemli oranda arttig1 gézlenmistir.

5. Aliiminyum siilfat ile aritma sonrasi ¢ikis suyu ile ham atiksuyun Fenton ile
aritim karsilastirilmistir. Ham atiksu ile daha yiliksek giderim verimleri elde
edilmistir. Aliminyum Siilfat ile aritma sonrasi atiksuyun ¢dziinmiis organikler
icerirken, ham atiksuyun i¢inde boyamada kullanilan TiO; gibi maddelerin olumlu
etkisinden dolayr ham atiksu ile daha yiiksek KOI giderim verimlerinin elde

edildigi diisiiniilmiistir.

6. Reaksiyon siiresi 45dk’dan 120dk’ya ¢ikarildiginda [Fe*?]=0.02 M’da sabit
tutuldugunda, [H»0,]=0.2 M hari¢ KOI giderim verimi % 3 oraninda degismistir.
[H20,]/[Fe**]=10 oraninda, yine [H20,]=0.2 M hari¢ reaksiyon siiresinin uzatilimasi
KOI giderim veriminde % 10-15 oraninda artisa sebep olmustur. Diisiik [Fe*?] ve
[H202] konsantrasyonlarinda reaksiyon siiresinin etkisinin olmamasi, reaktanlarin

bu siireden 6nce bitmesiyle agkilanabilir.
7. Su bazli boya atiksuyu i¢in, ikinci derece reaksiyon hiz sabitleri, k;= 1x10°

L/mg dk ve k,= 1x10”" L/mg dk olarak bulunmustur. Buna gére, reaksiyonun ilk 10
dakikasinda reaksiyon hizi 10 kat1 hizl gergeklestigi saptanmustir.
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8. KOI giderimi saglamak, ve su ve boya geri kazammi/yeniden kullanma
olanaklarini incelemek amaciyla su bazli boya atiksuyunun membran filtrasyonuyla
aritimi  incelenmistir. Bu c¢alismada FM UP020, FM UP005 ve FM NPO10
membran filtreler kullanilmistir. Ultrafiltrasyon FM UP005 membran filtrenin ¢ikis
suyu ilave KOI giderimi saglamak amaciyla nanofiltrasyon FM NP010 membran

filtreye verilmistir.

9. Asir1 derecede kirli su bazli boya atiksularinin ultrafiltrasyon filtrelerde FM
UP020 ve FM UPO0O05 aritimi sonucu toplam aki azalmast % 87.77 ve % 72.45
bulunmustur. Toplam aki azalmasinda kirlenmenin rolii sadece % 7.2 ve % 9’dur.
Bu nedenle, kirlenmenin membranin goézeneklerinde degilde sadece membranin
ylizeyinde meydana geldigi sdylenebilir. Membran geri kazanimi FM UP020 i¢in
% 92.7 ve FM UPO005 i¢in % 90.9 bulunmustur. Ultrafiltrasyon FM UP005
membran filtrenin ¢ikis suyu ilave KOI giderimi saglamak amaciyla nanofiltrasyon
FM NP010 membran filtreye verilmesinin atiksuyun KOI giderimi agisindan ilave
katkis1 olmamistir. Membran calismasi sadece incelenen membran filtrelerin
kirlenmesi ve KOI giderimi acgisindan incelenmistir. Ultrafiltrasyon FM UP005

membran filtresi i¢in daha detayli galismalarin yapilmasi dnerilmektedir.

10. Incelenen ii¢ aritma/geri kazanim alternatifi karsilastirildiginda, ii¢ proseste de
aritilmis suyun kalitesi agisindan 6nemli bir fark olusmamustir. Ancak olusan ¢camur
miktarinin dikkate almmasi1 gerekir. Kimyasal ¢Oktiirme ile olusan ve bertaraf
edilmesi gereken camur miktar1 en fazladir. Fenton prosesi ile, oksidasyon
nedeniyle olusan camur miktar1 azalmaktadir. Membran prosesinde c¢amur
olusmamakta, ¢ikan konsantre boyanin tekrar kullanilmas: ya da boya imal eden
fabrikalara ham madde olarak verilmesi durumunda, ¢amur bertaraf maliyeti

ortadan kalkmis olacaktir.

11. Bu ¢alisma kapsaminda kimyasal ¢oktiirme, Fenton oksidasyonu ve membran
prosesleri arasinda maliyet analizi yapilmamistir. Yatirim, isletme, bakim-onarim
ve ¢amur bertaraf maliyetlerini iceren maliyet analizi, uygun aritma ve/veya geri

kazanim alternatifinin se¢imi agisindan yapilmasi onerilmektedir.
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