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OZET

Endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan c¢evre kirliligi, giinimiiziin en Onemli
sorunlarindan biridir. Otomotiv endiistrisi ise lilke ekonomisi i¢in ihracat kapasitesi
yiiksek ve istihdam agisindan 6nemli bir sektordiir. Bu endiistriden kaynaklanan atik
sularin aritilmasi hem stirdiiriilebilir bir iiretim hem de ¢evresel ve ekonomik acgidan
onemlidir. Bu tez ¢alismasinda otomotiv endiistrisi boyama prosesi atik suyunun
koagiilasyon flokiilasyon, ultraviyole/hidrojen peroksit (UV/H,O;) ve Fenton
(Fe**/H,0,) prosesleri kullanilarak aritilabilirligi  arastirilmistir.  Calismanin
tamaminda her bir proses i¢in optimum giderim verimlerinin elde edildigi kosullarin
belirlenmesi amacglanmistir. Bu calismada yaygin ve ekonomik olarak kullanilan
alum (Aly(SO4)3-18H20), demir (II) siilfat (FeSO4 7H,0),) ve demir (III) kloriir
(FeCl3-6H,0) koagiilantlar1 ve anyonik polimer kullanilmigtir. Alum, demir (III)
kloriir ve demir (II) stilfat i¢in optimum pH degerleri sirasiyla 7, 9 ve 8 optimum
koagiilant dozajlar1 demir (III) kloriir ve demir (II) stilfat i¢in 400 mg L* alum igin
ise 120 mg L™ olarak bulunmustur. KOI giderim verimleri demir (III) kloriir, alum
ve demir (II) siilfat icin % 49,6 % 46,6 ve % 44,6 bulaniklik giderim verimleri ise,
demir (IIT) kloriir i¢in % 74,4 alum i¢in % 50,3 ve demir (II) siilfat i¢in % 80,2
bulunmustur. Optimum anyonik polimer dozlari alum igin 0,25 mg L™ demir (I11)
kloriir i¢in 1 mg L* ve demir (IT) siilfat i¢in ise 4 mg L™ olarak belirlenmistir. KOI
ve bulaniklik giderimin de koagiilasyon flokiilasyon prosesinin giderim sagladigi
ancak alic1 ortama desarj i¢in yeterli olmadig1 goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar
dogrultusunda  koagiilasyon flokiilasyon prosesi ile optimum kosullarda
gergeklestirilen proses ¢ikis suyuna ileri oksidasyon proseslerinden UV/H,0, ve
Fenton prosesleri ayr1 ayri uygulanarak artim verimliligi lizerindeki katkisinin
belirlenmesi amaglanmistir. Sonuglar degerlendirildiginde KOI giderim verimi
maksimum, UV/ H,0; ile pH=3"de ve 400 mg L™ H,0, konsantrasyonunda % 63,4
olarak elde edilmistir. Caligma neticesinde, atik suyun toplam % 63,4 KOI giderim
verimi elde edilmesine ragmen desarj standartlar1 saglanamamistir. Ancak alternatif
aritim yontemleri kullanimi ile desarj limitlerine uyulmasina imkan saglayabilir.

Anahtar Kelimler: Otomotiv endiistrisi, Koagiilasyon-Flokiilasyon, ileri oksidasyon
yontemleri, Fenton, UV/H,0,, KOI giderimi, Bulaniklik giderimi.

Haziran, 2023;68 sayfa
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ABSTRACT

Environmental pollution caused by industrial activities is one of the most important
problems of today. The automotive industry, on the other hand, is an important sector
for the country’s economy with a high export capacity and employment. The
treatment of wastewater originating from this industry is important both for a
sustainable production and from an environmental and economic point of view. In
this thesis, the treatability of automotive industry dyeing process wastewater using
coagulation flocculation, ultraviolet/hydrogen peroxide (UV/H,0,) and Fenton
(Fe**/H,0,) processes was investigated. It is aimed to determine the conditions in
which optimum removal efficiencies are obtained for each process throughout the
study. In this study, alum (Alx(SO4)s-18H,0), ferrous (Il) sulfate and ferric (I11)
chloride (FeCls-6H,0) coagulants and anionic polymer, which are widely and
economically used, were used. The optimum pH values for alum, ferric (I11) chloride
and ferrous (I1) sulfate are 7,9,8 respectively and the optimum coagulation dosages
are 400mg L™ for ferric (111) chloride and ferrous (I1) sulfate and 120 mg L™ for
alum was found a. COD removal efficiencies are %49.6 %44.6 and %44.6 for ferric
(111 chloride, alum and ferrous (I1) sulfate, while turbidity removal efficiencies are
%74.4 for alum, %50.3 and %80.2 for ferrous (11) sulfate. Optimum anionic polymer
doses were determined as 0.25 mg L™ for alum, 1 mg L™ for ferric (111) chloride and
4 mg L™ for ferrous (11) sulfate. It has been observed that COD and turbidity removal
are also provided by the coagulation flocculation process, but it is not sufficient for
discharge into the receiving environment. In line with the results obtained, it is aimed
to determine the contribution of the coagulation flocculation process on the increase
efficiency by applying the UV/H,O, and fenton processes, one of the advanced
oxidation processes, separately to the process effluent, which is carried out under
optimum conditions. When the results were evaluated, the maximum COD removal
efficiency was obtained as %63.4 of the UV/H,0, at pH=3 and 400 mg L* H,0O,
concentration. As a result of the study, although a total COD removal efficiency of
63.4% of the wastewater was obtained, the discharge standards could not be met.
However, the use of alternative treatment methods can enable compliance with
discharge limits.

Keywords: Automotive industry, Coagulation-Flocculation, Advanced oxidation
methods, Fenton, UV/H,0,, COD removal, Turbidity removal.

June, 2023; 68 page
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1. GIRIS

Otomotiv endiistrisi, ihracat potansiyeli ve sagladig1 istihdam olanaklari nedeniyle
bir¢ok iilke ekonomisi i¢in biiyiilk bir 6neme sahip olan endiistirilerden biridir.
Bir¢ok gelismis tlilkede ve Tirkiye'de hem g¢evresel etkileri hemde iiretim kapsitesi
acisindan 6nemli bir paya sahiptir. Teknoloji ve imalat usullerindeki gelismeler,
niifusun kentlilesmesi ve artmasi otomobil kullanimini ve otomotiv {iriinlerine olan
talebi arttirmistir (Kasaplar, 2019). Ayrica otomotiv sektdrii, yaptig1 iiretim ile insaat,
tarim, savunma ve turizm gibi bazi sektorlerin de verimli bir sekilde islemesine
katkida bulunurken, tekstil, demir-gelik, cam, plastik, elektronik ve elektrik sektorleri

gibi baska bir¢ok sektoriin iiriinlerinden de yararlanmaktadir (Kuybu, 2013).

Fakat artan tiikketimin olusturdugu cevresel sorunlar endise verici boyutlara
gelmektedir. Bu sebeple otomotiv iiretiminin g¢evresel etkileri olduk¢a Onemlidir.
Uretim siirecinde basta enerji ve su olmak iizere pek ¢ok dogal kaynak
tilketilmektedir. Buna bagl olarak tehlikeli ve tehlikesiz olan farkli formlarda (gaz,
stvi, kati) atiklar da olugmaktadir (Salihoglu ve Salihoglu, 2016). Ozellikle biiyiik
miktarda yag bazl {irlinler, boya ve sentetik sivilar otomobil iiretim siirecinin bir
parcasi olarak kullanir ve bu siire¢ler sonucunda da farkl kirlilik tiirleri icerebilen
attk su olusumuna yol agar. Atik su kirliliginin tiirline bagli olarak, otomotiv

endiistrileri farkli tiirde atik su aritma yontemleri kullanir (Aleksic vd., 2019).

Mevcut iiretim proseslerinde kullanilan tehlikeli kimyasallar ve olusturdugu atiklar
sebebiyle en sakincali olan proses boyama prosesidir. Konu ile ilgili yapilan
arastirmalarda bu sebeple boyama prosesi iizerine yogunlasmistir. Pek ¢cok calismada
boyama ve kaplama prosesi arag imalatinin olusturdugu kirliliklerin bagin
¢ekmektedir ve gevresel risklerin %60-%80 ini olusturmaktadir (Papasava vd., 2001,
Orsato ve Wells, 2007; Orduei ve Elkamel, 2017; Yavas, 2021).

Boyamanin uygulandig1 proseslerde sac haldeki karoserin biitiiniine bir dizi islemle
kaplama gergeklestirilir (Uscar, 2008). Kaynak isleminden sonra ilk olarak durulama
prosesinde temizlendikten sonra fosfatlanir ardindan katofreze (elektro kaplama) tabi
tutulurlar. Fosfatlama islemindeki genel ama¢ boyanin yilizeye en iyi sekilde
tutunabilmesini saglamaktir. Katofrez prosesi ise elektrokimyasal prensiplerle

uygulamasi yapilan su bazli astar kaplamasidir. Metal parcalara korozyona karsi
1



diren¢ kazandirilmasit adina oldukga etkili bir prosestir ve otomotivden baska

sektorlerde de uygulanmaya baslanmistir (Tekkalmaz, 2010).

Fosfatlama ve katofrez prosesinde ¢ok fazla miktarda su kullanildigindan olusan atik
su miktar1 da fazladir. Proseste olusan atik sular, uygulanan prosesler, kullaniimakta
olan ekipmanlar ve temizlik islemleri ile ilgili olarak fazla miktarda kimyasal oksijen
ihtiyac1 (KOI), agir metal ve fosfor icerigine de sahiptirler (EI-Gohary vd., 1989,
Wahaab, 2001, Olivera vd., 2008, Bajaj ve Winter, 2013). Bu sebeple boyama
prosesinden kaynaklanan atik sularin etkili bir sekilde artirilmasi alici ortam
acisindan biiylik 6nem tasimaktadir. Eger bu tipteki atik sular herhangi bir aritim
olmadan alic1 ortama verilirse, sucul ve karacil ekosistemde toksik etki gdsterir ve

biyoakiimiilasyon yoluyla da insanlara ulasir.

Literatiire baktigimizda ise otomotiv endiistrisi i¢in boyama prosesi ve diger
proseslerden kaynaklanmakta olan atik sularin aritilmasi i¢in pek ¢ok aritim yontemi
denenmis ve giderim verimleri arastirilmistir. Bunlardan bazilar ise; ters osmos
(Kuybu, 2013; Anderson vd., 1981), membran teknolojileri ve fotokatalitik prosesler
(Urlu, 2017), koagiilasyon-flokiilasyon (Bakar ve Halim, 2013), biyolojik aritim
(Gliven vd., 2017), elektroflotasyon (Mohtashami vd., 2018), anaerobik biyofilm
(Olivera vd., 2008), ultrafiltrasyon (Kim vd., 1998), elektrokoagiilasyon (GilPavas
vd., 2009; Kasaplar, 2019) ve anaerobik artim (Sarioglu ve Gokeek, 2016).

Bu calismanin amaci, Aksaray ilinde faaliyet gosteren ve ara¢ dis aksam (tampon,
yan ayna muhafazasi vb.) boyamasi yapan bir tesisin boyahane departmanindan
alinan atik su numunelerinin aritilabilirliginin ve uygulanan prosesler i¢in optimum
kosullarin belirlenmesidir. Bu amag¢ dogrultusunda ilk olarak atik sularin aritiminda
yaygin olarak kulanilan koagiilasyon-flokiilasyon yontemi ve sonrasinda da bu
prosesden elde edilen atik suya ileri oksidasyon proseslerinden UV/H,0; ve Fenton
prosesleri ayr1 ayri uygulanmistir. On aritim olarak gerceklestirilen koagiilasyon-
flokiilasyon prosesinde KOI ve bulaniklik giderim verimine etkisi oldugu diisiiniilen
parametrelerden pH, koagiilant tiirii ve anyonik polimer miktarlar1 degistirilerek
sistemin giderim performansi izlenmistir. UV/H;0, prosesinde ise KOI ve bulaniklik
giderim verimleri optimum pH, H;O, dozu ve UV’ye maruziyet ekseninde
arastirilmistir. Son olarak calisilan Fenton prosesinde ise optimum demir dozu ve

H,O, konsantrasyonunun giderim verimine etkileri arastirilmistir. Elde edilen
2



deneysel sonuclar herbir proses icin ayr1 ayr1 degerlendirilmis ve otomotiv endiistrisi
boyama prosesi atik suyu igin optimum sartlar belirlenerek saha Olgegindeki

uygulanacak olan aritma sistemlerinin tasariminda yol gosterici olacaktir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Otomotiv Endiistrisi

Diinyada otomotiv iiretimi ilk olarak Avrupa’da baslamis, ABD’de ise tam anlamiyla
seri iliretimi yapilmistir. Birinci diinya savasindan sonra ticari arag liretimi artarken,
ikinci diinya savasinin ardindan diinya genelinde hususi otomobil sahipligi artmigtir
(Bayrakgeken, 2005). Tiirkiye’de ise ilk kez otomotiv iiretimi askeri amacli jip ve
kamyon Tretilmesi i¢in 1950°1i yillarda Willy’s sirketi ortakligi ile yapilmustir.
Ardindan 1960’1 yillarda bazi is birlikleri ile Tiirkiyede hususi otomobil ve ticari
ara¢ iretimine baglanmistir. 1980°li yillara geldigimizde ise ililkemizdeki ekonomi
politikalarinin liberallesmesine paralel olarak yeni is birlikleri ve yerli kuruluslarin
da faaliyete ge¢mesi ile Tirkiye ihracat yapacak konuma gelmistir (Berzin, 2010).
1990’11 yillara gelindiginde ise Avrupa Birligi ile giimriik birligine ge¢memizle
birlikte Tiirkiye’ye arag ithalati kolaylastirilmis ve iilkemizdeki otomotiv piyasasinin
rekabeti artmigtir. Bundan sebeple tlilkemizdeki otomotiv iirlinlerinin kalitesi daha da

yiikselmis ve bu da bizi daha rekabet¢i bir konuma getirmistir.

Yayginlasan otomotiv endiistrisi ve iiretilen iirlinlerin halkin genelinin tiiketimine
sunulmasiyla iiretim adetleri artmis, bu artislar sebebiyle de ¢evresel etkiler ortaya
cikmistir. Otomotiv endiistrisi barindirdigr prosesler sebebiyle oldukca yiiksek su ve
enerji tikketimi oranlarina sahiptir. Basta boyama prosesi olmak {izere endiistrinin
tehlikeli atik olusumuna, su ve toprak kirliligine sebep oldugu tespit edilmistir.
Siirdiiriilebilirlik agisindan, sektoriin ihtiyaglar1 da géz 6niinde bulundurularak daha
temiz teknolojiler kullanilmaya baslanmis ve konuyla ilgili ARGE calismalar1 da

devam etmektedir.

2.2 Otomotiv Endiistrisinde Atik Su Kaynaklar: ve Karakterizasyonu

Herhangi bir 6n aritma olmaksizin desarj edilen kirli sular, ekosistem iizerinde bir
dizi gevresel etkiye neden oldugundan ve su kaynaklarma bagimli topluluklari
dogrudan etkilediginden, atik su genellikle endiistriler i¢in bir sorun olarak kabul
edilmektedir. Tiirkiye’ de bulunan demir-gelik, metal isleme, otomotiv, gida, deri,
kimya sektorlerinin atik sular1 igeriklerine bagli olarak farkli aritma teknikleri

kullanilarak  antilmaktadir.  Fiziksel/kimyasal = oksidasyon, aktif  camur,
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koagiilasyon/flokiilasyon prosesleri, adsorbsiyon gibi konvansiyonel aritma
sistemlerinin yani sira membran prosesler, fenton prosesler, elektrokimyasal
oksidasyon, elektrolit aritma ve ters osmoz gibi ileri oksidasyon yoOntemleri

bunlardan en yaygin olarak tercih edilenler aritma teknikleridir (Aydin vd., 2010).

Endiistriyel siv1 atiklar dogaya ve insan sagligina ciddi zararlar verebilir. Otomotiv
endiistrisinden kaynaklanan atik sularda bu tiir atik sulara verilebilecek Onemli
orneklerden bir tanesidir ve ¢evre i¢in biiyiik sorun olustururlar. Farkli proseslerden
elde edildiginden, farkli karakteristik 6zelliklere sahiptirler. Boyma prosesi, metal
isleme, yiizey isleme, kaplama, yag alma prosesleri bunlardan bazilaridir. Otomotiv
endiistrisinde iiretilen baslica atik sular boya, agir metaller, fosfat, askida kati
maddeler, KOI, BOI, yag ve yaglayici gibi kirleticiler igerir. Bu endiistrilerden atilan
stvi atiklar hacimli olmamakla birlikte toksik igerikleri nedeniyle son derece
tehlikelidir (Ansari vd., 2013). Olusan kirlilik yiikii ve tehlikeli atik emisyonu
acisindan baktigimizda ise en Onemli kismin1 boyama prosesi atik sulari
olusturmaktadir (Salihoglu vd., 2018). Otomotiv endiistrsisinde boyama islemi,
organik ¢oziiciilerin kullanildig1 bir prosestir. Bu atik sular, temizlik asamasinda
kullanilan yardimci iriinlerin yani sira boya, solvent vb. ham maddeleri de
icermektedir. Genellikle bu atik sular, ¢ogu biyolojik olarak parcalanamayan,
yapisinda toksik ve tehlikeli maddeler olan yiiksek konsantrasyonda toksik
bilesiklere sahiptir. Olusturdugu potansiyel insan toksisitesi nedeniyle de ciddi bir
cevre sorunudur (Consejo vd., 2005; Karchiyappan, 2022). Boyahane atik suyunun
tipik KOI'si 1400-11400 mg L™ degerleri arasinda degistigi ve bu degerlerin
kullanilan ekipmana, operasyonel/temizlik islemlerine ve kullanilan kimyasallarin
tirlerine bagh olarak farlilik gosterebildigi bilinmektedir (El-Gohary vd., 1989;
Wahaab, 2001; Oliveira vd., 2008; Bajaj ve Winter, 2013).

Bu atik sularin 6zelliklerinden dolayi, mevcut kirliligi yok etmek veya azaltmak i¢in
etkili bir aritmanin arastirilmasi gerekmektedir. Su kaynaklarinin korunmasi ve
Ozellikle yiiriirliikteki mevzuata ve uluslararasit standartlara uygunluk dikkate
alinarak, atik su aritimi i¢in gesitli teknolojiler lizerinde ¢alisilmaktadir. Farkli aritma
teknikleri arasinda koagiilasyon-flokiilasyon gibi fizikokimyasal teknolojiler ve ileri
oksidasyon prosesleri bu atik sularin aritilmasi i¢in uygun olabilir (Consejo vd.,

2005). Bu amac¢ dogrultusunda c¢evrenin korunmasina yonelik olarak bagta



uluslararasi kuruluslar ve iilkeler olmak iizere 6nlemler alinmis ve bu tiir atik sularin
desarjinda uyulmasi gereken limit degerler tespit edilmistir. Tiirkiye’de ise Cevre ve
Sehircilik Bakanligi tarafindan “Su Kirligi Kontrolii Yonetmeliginde” yayinlanarak
herbir sektor i¢in ayr1 ayr1 uyulmasi gereken desarj limitleri belirlenmistir (SKKY,
2004). Cizelge 2.1°de, bu yonetmelikte yer alan otomotiv endiistrisi i¢in belirlenen
siir degerler gosterilmistir. Ayrica lilkemizde organize sanayi bolgelerinde yer alan
ve Uretim faaliyeti gergeklestiren fabrikalarin atik sularini, organize sanayi
kanalizasyonuna verebilmeleri i¢in uymasi gerektigi desarj limitleri vardir. Bu

limitler organize sanayi bolgesi yonetimi tarafindan belirlenmektedir.

Cizelge 2.1. Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeliginde tasit fabrikalar1 (Otomobil,
Kamyon, Traktér, Minibiis, Bisiklet, Motosiklet ve Benzeri Tasit
Ureten Fabrikalar) icin belirlenen desarj limitleri (SKKY, 2004).

. 2 SAATLIK
PARAMETRE BiRiM KOMPOZIT
NUMUNE
KiIMYASAL OKSIJEN [HTiYACI (KOI) (mg/L) 300
ASKIDA KATI MADDE (AKM) (mg/L) 80
YAG VE GRES (mg/L) 20
AMONYUM AZOTU (NH4-N) (mg/L) 100
NITRIT AZOTU (NO,-N) (mg/L) 5
SERBEST SIYANUR (CN") (mg/L) 0.05
TOPLAM KROM (mg/L) 0.5
KROM (Cr*®) (mg/L) 0.05
NIiKEL (Ni) (mg/L) 1
KADMIYUM (Cd) (mg/L) 0.05
DEMIR (Fe) (mg/L) 3
ALUMINYUM (Al) (mg/L) 3
KURSUN (Pb) (mg/L) 0.3
BAKIR (Cu) (mg/L) 0.3
CINKO (Zn) (mg/L) 2
CIVA (Hg) (mg/L) 0.005
FLORUR (F) (mg/L) 5
BALIK BiYODENEY]I (ZSF) - 8
pH - 6-9
RENK (Pt-Co) 280




2.3 Otomotiv Endiistrisi Uretim Asamalari

Otomotiv endiistrisi alaninda faaliyet gosteren bir isletmede liretim; pres, kaynak,

boyama ve montaj olmak {izere dort ana iiretim hattindan olusmaktadir.
2.3.1 Pres

Otomotiv endiistrisinde tretimin ilk asamasi pres hatt1 ile baslar. Araglarin
kaportasini olusturan parcalar pres hatlarinda sekillendirilir. Pres hattinda ilk olarak
plaka halinde gelen diiz levha saclar islem goriirken, ikinci presleme isleminde ise bir
onceki proseste sekillendirilmis olan kenarlar ve i¢ kisimlar kesilir. Son agsamada ise,
par¢a kenarlart kivrilir ve istenen noktalarda delikler acilir. Sonug olarak pres
bolimiinde sac levhalar, otomotiv imalatinda kullanilan tavan, kapilar, 6n kaput ve
bagaj kapagi gibi sekillendirilmis parcalara doniistiiriiliir. (Karacal 2018; Kasaplar,
2019; URL-1).

2.3.2 Kaynak

Kaynak, iki malzemenin biitiinlesmesini saglayan ve kaynak 1sisina getirilmesi ile
yapilan iglemidir. Pres kaliplarinda basilarak sekillendirilmis parcalar, bu asamada
biraraya getirilir. Boylelikle otomobil sekline girmesine kaporta adi verilir. Pres
fabrikasinda kapilar, 6n kaput, bagaj kapagi, tavan vs. sekline sokulmus olan sac
parcalar ya da tedarik¢ilerden temin edilmis kisimlar, kaynak bdliimiinde hassas bir
bi¢imde tabandan baslayarak birlestirilir. Birlestirilmesi bitmis karoserler, genel bir
kontrolden gecirildikden sonra boyahaneye gonderilir (Karagal 2018; Kasaplar,
2019; URL-1).

2.3.3 Boyama

Ikinci asamada kaynak islemi tamamlanan ara¢ gdvdeleri igin bir sonraki asamada
boyama prosesi gerceklestirilir (Kasaplar, 2019). Boyama asamasinda uygulanan
islemlerin birgok amaci vardir. Bunlar; bu pargalarin birlesim yerlerinde
sizdirmazlig1 saglamak, kasay1 olusturan sac pargalarin paslanmasina engel olmak,
titresim ile meydana gelebilecek sesi engellemek ve son olarak kasaya rengini

vermektir. Bu amaclarin gergeklesebilmesi i¢in temel olarak uygulanan islemler



sirayla: ylizey islem tlineli (yag alma ve fosfat kaplama), kataforez banyosu,

mastikleme, astar, boya, son kat boya, vernik ve finisyondur (URL-1).

Boyama departmanlarinda ilk olarak govde parcasinin i¢ ve dig kisimlarinda
gerceklestirilen  iglemlerle  birgcok  bolgede kaplamanin  gerceklestirilmesi
amaglanmaktadir (Uscar, 2008). Gévde parcalar1 ilk olarak durulama banyolarinda
temizlenir ve sonrasinda fosfatlama ve elektrokaplama (kataforez) islemine tabi
tutulurlar. Fosfatlama isleminde amag¢ (demir fosfat ve ¢inko fosfat kaplama
islemleri) boyanin metal ylizeye en iyi sekilde tutunmasini saglamaktir (Tekkalmaz,
2010). Elektrokimya prensplerine dayanarak gerceklestirilen bir islem olan kataforez
ise su bazli astar boya kaplamasidir. Bu islemde temel amac¢ metal parcalarin
korozyana kars1 dayanimini arttirmaktir. Ayrica bu islem sadece otomotiv sektoriinde

degil bagka birgok sektorlerde de kullanim alani bulmaktadir (Tekkalmaz, 2010).

2.3.4 Montaj

Montaj islemi ise lretim prosesinde gerceklestilen son asamadir. Bu asamada,
boyanmis otomobil kasasinin {izerine koltuk, direksiyon, lastikler, farlar, aynalar, i¢
giydirmeler, gosterge tablosu, elektrik tesisati, hidrolikler, kapilar ve mekanik
fabrikasinda {iretilen motor, vites kutusu gibi pargalar takilir. Bu asamanin son
etabinda ise arac¢ tlizerinde gerceklestirilen tiim islemler kontrol edilerek siireg

tamamlanir (Karagal 2018; URL-1).

2.4 Otomotiv Endiistrisinin Cevresel Etkileri

Otomotiv tretiminde, ¢ok ¢esitli hammadde, enerji, su ve kimyasal maddeler de
kullanilmaktadir. Girdilerin ¢ok ¢esitli olmasiyla birlikte {iretim proseslerinde kati,
stv1 ve gaz atiklar olusmaktadir. Bu atiklarin bir kism1 giderilemeden alic1 ortama
verilirken bir kismida tehlikeli atik niteliginde olup bertaraf yontemleri ile
giderimleri saglanmaktadir. Kullanilan prosesler ve prosesler sonucu ortaya ¢ikan

atiklar Cizelge 2.2’de verilmistir (Katip vd., 2014).

Otomotiv endiistrisi faaliyetleri icerisinde olusan atik sular krom, ¢inko, nikel gibi
agir metal ve fosfat icermekte, 6zellikle de {iretim faaliyetleri sirasinda gerceklesen
fosfat kaplama, metal kaplama ve boyama prosesleri sirasinda olugsmaktadirlar. Bu

tir atik sular icerdikleri toksik maddeler nedeniyle desarj edildikleri ortamlarda
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biyolojik toksisiteye sebep olabilmektedirler. Ozellikle boyama ve kaplama
prosesinde ortaya ¢ikan atik sular otomotiv endiistrisi genelinde ortaya ¢ikan ¢evresel
sorunlar dikkate alindiginda, bu sorunlarin %60-%80 gibi 6nemli bir miktarina

karsilik gelmektedir (Yavas, 2021).

S6z konusu atik sularin ¢evreye olan etkileri iki asamada incelenebilir. Bunlardan
birincisi liretim asamasinda ortaya ¢ikan ¢evresel etkiler, digeri de Uriintin kullanimi
esnasinda ortaya cikan cevresel etkilerdir. Uretim asamasindaki ¢evresel etkiler
icerisinde prosesler ve sosyal ihtiyaclar sonucu ortaya ¢ikan atiklar yeralmaktadir.
Bunlar; ambalaj atiklari, metalik atiklar, beslenme atiklar1 gibi evsel nitelikli
atiklardir. Boya camuru, fosfat camuru, atik yag, kontamine eldiven, ambalajlar, akii,
kimyasal arima ¢amurlar1 gibi atiklar ise endiistriyel kokenli tehlikeli atiklar olarak
nitelendirilmektedir (Kuybu, 2013).

Cizelge 2.2. Otomotiv endiistrisi proses atiklari ve prossler sonucu olusan kirleticiler
(Katip vd., 2014).

Proses Materyal Girisi Ha\{a Proses Atiklar: Diger Atiklar
Emisyonlar

Metal Sekillendirme

Metal Yag alma ve Solvent atiklari Asit/Alkalin Metal atiklari (or.

kesme temizlik ¢ozlciileri, (Or. trikloretan, atiklar1 (6rn. bakir, krom ve

velveya asitler ve metaller, aseton, ksilen, hidroklorik, nikel) ve solvent

sekil verme

kesici yaglar,

toluen, vb.)

sulfuirik ve nitrik
asit yaglar

atiklart (6rn.
trikloretan, aseton,
ksilen vb.

Isil islem Siyaniir, tuzlar, Asit/alkalin Yanici atiklar,
Asit/alkalin atiklari solvent atiklar1 (6rn.
soliisyonlar (or. trikloretan, aseton,
hidroklorik ve ksilen, toluen, vb.)
stilfiirik asit),

Yiizey Hazirlama

Solvent Asit/alkalin Solvent atiklar1 Asit/alkalin Solvent atiklari,

temizligi temizleyiciler ve (Or. aseton, atiklar1 Yanic atiklar, (6rn.
solventler ksilen, toluen, trikloroetan, aseton,

vb.) ksilen, toluen, vb.)

Asitle Asit/alkalin Asit/alkalin Metal atiklar

temizlik soliisyonlar atiklari

Yiizey Finisaj1

Elektro Asit/alkalin Asit/alkalin Solvent atiklari,

kaplama soliisyonlar, metal atiklari, siyaniir metal atiklari,

rulman ve siyaniir
rulman soliisyonlari

atiklari, kaplama
atiklar1 ve atik
sular

reaktif atiklar




Giliniimiizde c¢evresel etkiler dikkate alindiginda otomotiv endiistrileri igin, geri
doniistiiriilebilir, daha az atik ve emisyon olusturan, tehlikeli madde kullanimini
minimuma indiren ve dogaya zarar vermeyen teknolojiler tercih edilerek otomobil
iiretiminin gerceklestirilmesi amaglanmaktadir. Bu amag¢ dogrultusunda otomobil
enddistrisi alaninda {iretim yapan tiim sanayilerinde ¢evreye duyarlililik konusunda
hassasiyet gosteren yonetim sistemlerini benimsemeleri zorunlu hale gelmistir (Katip

vd., 2014).
2.5 Otomotiv Atik Sularinin Aritim Yontemleri

Gilintimiizde ¢evre kirliligi ile ilgili sorunlarin artmasina paralel olarak bu konudaki
duyarlilik ve ozellikle atik su desarj standartlarinda her gegen giin daha kati
kisitlamalara neden olmaktadir. Endiistriyel atik sular igerisinde otomotiv endiistrisi
atik sulan igerikleri nedeniyle olduk¢a onemli ¢evresel sorunlara neden olabilecek
nitelikteki atik sulardir. Otomotiv endiistrisi yiiksek teknolojilere ve gelismis iiretim
tesislerine sahip olmasina ragmen 6zellikle boya proseslerinden kaynaklanan yiiksek
kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), agir metal ve fosfor igerikli atik sular1 nedeniyle,
yiiksek seviyelerde cevre kirliligine sebep olmaktadir (Leitz, 2007). Atik suyun
aritilmast ¢evre kirliliginin limit degerlere ulastirilmasi agisindan biiyiilk 6nem
tagimaktadir. Literatlir incelendiginde bu tiir atik sularin aritimi ve desarj
standartlarina uygun hale getirilebilmesi i¢in birgok aritim prosesinin farklh
kosullarda calisildigr goriilmektedir. Bu atik sularin 6zelliklerinden dolay1, organik
kirliligi ortadan kaldirmak veya azaltmak i¢in etkili bir aritmanin gergeklestirilmesi
gerekmektedir. Farkli aritma teknikleri arasinda koagiilasyon-flokiilasyon gibi
fizikokimyasal teknolojiler ve ileri oksidasyon prosesleri bu atik sularin aritilmasi
icin uygun olabilecegi belirtilmistir (Consejo vd., 2005).Bu calismada yapilan
literatiir incelemesi sonucunda uygulanmis gesitli aritma prosesleri uygulanmis ve bu

prosesler sonucunda elde edilen giderim verimleri Cizelge 2.3’te verilmistir.
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Cizelge 2.3. Otomotiv endiistrisi atik sular ile ilgili yapilmis ¢alismalar ve giderim

verimleri.
Atik su Kaynag Proses Giderilen Giderim Referans
Parametre Verimi
(%)
Boyahane atik Aerobik Aritim KOi 76 Mackul’ak vd., 2016
suyu
Genel otomotiv Ters Ozmos AKM %90 Kuybu, 2013
atik suyu KOI %68
NO; %58
Genel otomotiv Ozon, Fenton, Bulaniklik %86 Karchiyappan, 2022
atik suyu Adsorbsiyon
Genel otomotiv Membran Teknolojileri ~ Yag gres %95 Urlu, 2017
atik suyu ve Katalitik Prosesler KOl %87,4
TOK %70,6
Karigik otomotiv Koagiilasyon KOI %70 Bakar ve Halim, 2013
atik suyu Flokiilasyon TAKM %98
Genel otomotiv Biyolojik Aritim KOI %89 Gtliven vd., 2017
atik suyu Azot %58
Boyahane atik Elektroflotasyon TCKM %97,43 Mohtashami vd., 2018
suyu
Genel otomotiv Anaerobik Biyofilm KOi %71-78 Olivera vd., 2008
atik suyu
Yagl otomotiv atik ~ Ultrafiltrasyon Yag Gres %99 Kim vd., 1998
suyu KOI %95
Otomotiv atik suyu  Elektroflotasyon Yag gres %95 GilPavas vd., 2009
(yag icerikli) KoOi %87,4
TOK %%70,6
Kataforez kaplama  Elektrokoagiilasyon KOI %83,80 Kasaplar, 2019
prosesi atik suyu Toplam %95,37
Fosfor
Metal isleme Anaerobik Aritim KOI %47 Sarioglu ve Gokeek,
prosesi atik suyu 2016
Boyahane atik Koagiilasyon KOI %49,60 C. Consenjo vd., 2005
suyu Flokiilasyon
Adsorpsiyon Ozon
Fenton
Genel otomotiv Koagiilasyon Fosfat %48 Malakootian vd., 2016
atik suyu Flokiilasyon KOi %80
TCKM %62
Bulaniklik %72
Renk %94
Kaplama atik suyu  Fenton, Ozon, TAKM %23,5 Nuno Amaral Silva,
Koagiilasyon KOI %98,2 2016
Boyahane atik Anaerobik aritim KOi %76 Bajaj ve vd., 2013

suyu
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2.5.1 Fiziksel aritim yontemleri

Fiziksel aritim yontemlerinde, eleme, ¢oktiirme, karistirma, siizme ve yilizdiirme gibi
islemler kullanilarak membran filtrasyonu, adsorpsiyon, iyon degisimi prosesleri
gerceklestirilir. Bu yontemler genel olarak diisiikk giderim verimleri ve proses sonucu
ortaya c¢ikan camur miktarlar1 sebebiyle biyolojik veya kimyasal aritma

proseslerinden O6nce gerceklestirilirler.

Burada amag¢ yapilacak bir sonraki asamada aritma yoOntemlerinin performansini
etkileyebilecek, ekipmanlarda sorun olusturabilecek atik su igerisinde bulunan
kirleticilerin 6nemli bir kisminin giderimini saglamaktir (Gok, 2019; Gozikizil,

2013).
2.5.2 Biyolojik aritim yontemleri

Biyolojik aritmada amag askida veya ¢oziinmiis halde bulunan organik kirleticilerin
bakteriler yardimiyla par¢alanmasini saglayarak, agiga ¢ikan inorganik maddelerin
gaz olarak havaya karismasi seklinde uzaklastirilmasidir. Organik Kkirleticilerin
giderimin de kullanilan en etkili yontem olarak bilinmektedir. Biyolojik aritimda,
dogada gerceklesen reaksiyonlarin optimum sartlar ve c¢evre kosullari saglanarak
daha hizli bir hale getirilmesi ve bdylelikle biyoflokiilasyon ve mineralizasyon
proseslerine  bagli olarak gerceklesmesidir.  Biyolojik arttim  yOntemleri
mikroorganizmalarin durumuna gore askida veya biyofilm prosesler, ortamda
bulunan oksijene bagli olarak aerobik veya anaerobik olarak smiflandirilir
(Palabiyik, 2019). Prosesin calisma sekli dogadaki aritim reaksiyonlarini uygun
kosullarin saglanmasiyla hizlandirarak dogadakinden daha hizli bir sekilde aritimin
gerceklesmesini amaglar. Bunun saglanabilmesi i¢in ise sicaklik, pH, toksisite gibi

parametreler kontrol altinda tutulmalidir.

Mackul’ak vd. (2016) bir otomotiv endiistrisinden kaynaklanan azotlu organik
bilesikleri igeren endiistriyel boyahane atik suyu inceledikleri bir ¢alismada gesitli
enzimleri atik suya ekleyerek otomotiv endiistrisi boyama prosesi atik suyunun
aerobik olarak aritilabilirligini incelemislerdir. Ham atik suda %48 KOI giderimi

elde edilmistir. Biyolojik 6n aritim uygulandiginda ise bu oran %76’ya ¢ikmustir.
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Sarioglu ve Gokgek (2016) bir otomotiv endiistrisi atik suyunun anaerobik aritimi ile
ilgili yaptiklar1 ¢aligmay1r mezofilik sicaklikta gergeklestirmislerdir. Bu caligmada
yardimc1 substrat olarak melas kullanilmistir. En yiiksek KOI giderim verimi ise

belirledikleri optimum proses kosullarinda %47 olarak tespit edilmistir.

Giliven vd. (2017) Sirali kesikli reaktor sistemi ile otomotiv endiistrisi atik suyunun
(kirlilik yukii agirlikli olarak boyama prosesi) biyolojik olarak aritilabilirligini

incelemis ve %86 oraninda KOI giderimi elde etmistir.
2.5.3 Kimyasal aritim yontemleri

Kimyasal aritimda temel amag¢ atik su igerisinde yer alan kendi agirligiyla
cokelemeyen askida maddelerin ve ¢Ozlinmiis halde bulunan kolloidal kati
maddelerin, pihtilastirict ve pihtilastirmaya yardimci maddeler kullanilarak, farkli
hizlarda ve siirelerde karistirilmasiyla yumaklagmasini saglamak ve olusan
yumaklarinda ¢okelme yoluyla su ortamindan uzaklastirilmasidir. Bu tiir aritim
yontemleri fiziksel ve kimyasal siireclerinin ard arda sirali olarak uygulanmasiyla
olusur. Kimyasal aritimda, hizli karistirma, yumaklastirma, ¢oktiirme, ¢amur
giderme, dengeleme, filtrasyon gibi bir¢ok islem bir arada bulunur. Kimyasal
aritimin en 6nemli dezavantaji1 ise proses sonunda olusan fazla miktarlarda camurdur

(Gok, 2019; Goziikizil, 2013; Toprak, 2015).
2.5.3.1 Koagiilasyon Flokiilasyon

Koagiilasyon/flokiilasyon, su ve endiistriyel atik su aritiminda kullanilan 6nemli
proseslerden bir tanesidir (Tatsi vd., 2003). Bu proses yiiksek giderim verimi elde
edilmesi, kolay uygulanmasi, ayn1 zamanda alternatif teknolojilere gore daha az
enerji gereksinimine ihtiya¢ duyulmas: ve ekonomik verimliligi sebebiyle yaygin
olarak tercih edilmektedir (Balik, 2013). Atik suya eklenen kimyasallar atik suda
bulunan kolloidal yapidaki ve ¢dziinmiis haldeki maddelerin, elektrostatik yiiklerini
bozarlar ve tanecik yliklerini notralize ederler. Elektrostatik yiikleri bakimindan nétr
hale gelen tanecikler bir araya gelerek daha biiyiik hacimli ve daha hizli ¢okebilen
kiitleler haline doniisiirler. Bu yapilar ise atik sudan flok halinde ¢okelerek
uzaklastirilabilirler. Bu proseste eklenen kimyasal maddelere “koagiilant”, atik suya

kimyasal madde karigtirmasi islemine ‘“koagiilasyon”, atik suda elektrostatik
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yiiklerinin degisip bir araya gelmeleri islemine “floklagsma” ve biiylik yap1
olusturmalarina ise ‘flokiilasyon’ adi verilir (Dindar, 2019; Gok, 2019).

Koagiilasyon flokiilasyon prosesinde en yaygin olarak tercih edilen koagiilantlar;
aliminyum siilfat (alum), demir (II) siilfat, demir (III) kloriir ve demir klorostilfat
(FeCISO,4)’dir (Amokrane vd., 1997). Her bir koagiilantin maksimum Kkirletici
giderimi saglayabildigi belirli pH aralig1 vardir. Optimum giderimin elde edildigi pH
araliklari; aritilmak istenen atik suyun karakteristigine, kullanilan koagiilantin
ozelliklerine ve konsantrasyonuna bagl olarak degismektedir (Song vd., 2004). Son
yillarda, Avrupa, Japonya ve Kuzey Amerika'da su aritimi igin poli-aliiminyum
kloriir (PAC) gibi metal pihtilastiricilarin polimerize formlarinin kullaniminda, diisiik
maliyetleri ve daha genis kullanilabilirlikleri nedeniyle bir artis olmustur. Bu tiir
tiriinlerin, partikiil ve/veya maddeleri daha yiiksek oranda uzaklagtirmalarinin yani
sira daha diistik alkalinite tiiketimi ve daha az ¢amur iiretimi gibi dogal avantajlar
nedeniyle geleneksel pihtilastiricilara gore daha avantajli oldugu iddia edilmektedir.

(Sinha vd., 2004; Bakar ve Halim, 2013).

Koagiilasyon flokiilasyon proseslerinde kullanilan toz polielektrolitler, toz seker
goriiniimiinde ve tanecik boyutu maksimum iki mm ebatinda olan, olan maddelerdir.
Polielektrolitler anyonik, katyonik ve noniyonik olmak iizere ii¢ kategoriye ayrilirlar
ve bu smiflandirma tasidiklar yiik karakterlerine gore belirlenir. Polielektrolitlerin
proses icerisinde kullaniminda su ile uygun kosullarda ¢ozeltileri olusturulduktan
sonra uygun noktadan dozlamalar1 gercgeklestirilir. Genellikle evsel ve endiistriyel
nitelikli atik su aritma tesislerinde kullanilan katyonik polielektrolitler (flokiilantlar),
olusan fazla ¢amurun ¢camur susuzlastirilma ekipmanlari, santrifiij dekantoér ve belt
filtre presler ile susuzlastirilmasiyla kat1 madde ile su fazini birbirinden tamamen
ayirmak suretiyle, bu ekipmanlarin maksimum verimde c¢aligmalarini destekler.
Kimyasal aritma ve madencilik faaliyetlerinden kaynaklanan su aritma proseslerinde
ise genellikle anyonik polielektrolitler kullanilir ve cevher geri kazaniminda, KOI,

AKM, agir metal ve kolloidlerin aritiminda kullanilirlar (Balik, 2013).

Klasik koagiilasyon yontemi disinda farkli bir uygulama sekli olan
elektrokoagiilasyon prosesi atik su aritiminda tercih edilen yontemlerden bir
tanesidir. Literatiirde elektrokoagiilasyon ve klasik koagiilasyon prosesleri arasinda

tercih yapilirken dikkate alman en Onemli parametreler pH ve metal
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konsantrasyonudur. Her iki proses koagiilant dozlarmin maliyeti ag¢isindan
degerlendirildiginde birbirine yakindir (Balik, 2013).

Bakar ve Halim (2013) otomotiv endiistrisi atik suyunu koagiilasyon flokiilasyon
prosesi ile polialiminyum kloriir (PAC), ferrik kloriir (FeCls) ve alum
(Aly(SO4)3-18H,0) koagiilantlarinin ve koagiilant yardimcismin AKM ve KOI
giderim verimliligi lizerine etkilerini incelemistir. Calisma sonucunda 70 mg Lt
PAC ve 2 mg Lt koagiilant yardimcis kullanilarak %70 oraninda KOI giderimi %98
oraninda AKM giderimi elde edildigi belirtilmistir. FeClz ve alum’un koagiilant
olarak kullamldig1 kosullarda ise sirasiyla %64 ve %54 oraninda KOI giderimi, %94
ve %91 oraninda AKM giderimi elde edilmistir. Agir metal gideriminde ise

PAC+koagiilant yardimcisi en iyi giderim verimini sergilemistir.

Malakootian vd. (2016) koagiilasyon flokiilasyon prosesi ile otomotiv endiistrisi atik
suyu tlizerinde yaptigi calismada; koagiilant olarak ferrik siilfat kullanildiginda
toplam askida kat1 madde (TAKM), KOI, renk, bulaniklik, fosfat giderim yiizdelerini
sirastyla 68,9, 83, 94, 84 ve 47,2 olarak belirlerken, aliiminyum siilfat kullanildiginda
ise bu giderim miktari nétr pH'ta ve 150 mg L™ koagiilant dozunda yine sirasiyla 62,
80, 94, 73,5 ve 48 olarak tesbit etmislerdir.

Consejo vd. (2005) otomotiv endiistrisi boyama prosesi atik suyunu ozon, fenton,
koagiilasyon flokiilasyon, adsorpsiyon ve bunlarin ¢esitli kombinasyonlari ile aritim
verimliligi i¢in ideal kosullar1 belirlenmesi amaglanmistir. Ozon, hidrojen peroksit
ilavesi, koagiilasyon flokiilasyon ve adsorpsiyon proseslerinin uygulandig

kombinasyonda %49,60’lik bir aritma giderimi verimi elde edilmistir.
2.5.3.2 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon islemi, kovalent bag yoluyla iyon ya da molekiillerin yiizeye atomik
bazda film olusturarak baglanmasidir.. Yiizeye baglanip adsorplanan maddelere
adsorban, baglandig1 yiizeye ise adsorbent denir. Molekiillerin yiizeyinde
baglanacagi aktif noktalar bittiginde ise adsorpsiyon islemi sonlanir. Prosesin
verimini sicaklik etkilemektedir, yenilenmesi giigtiir ve tersinmezdir. (Goziikizl,

2013; Sesler, 2014).
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2.5.3.3 Oksidasyon

Bu prosesde temel amag =zararli bilesiklerin zararsiz hale doniistiiriilmesi ve
boylelikle daha sonraki aritma islemleri i¢in uygun hale getirilmesidir. Amonyak
giderilmesi, organik bilesiklerin giderilmesi, renk, tat ve koku giderilmesi, korozyon
kontrolii, demir ve mangan giderilmesi, dezenfeksiyon, alg kontrolii, siyaniir, kiikiirt,

krom indirgenmesi, baslica kullanim alanlaridir (Balik, 2013).

Elektron transferiyle kimyasal tiirler arasinda indirgenme-yiikseltgenme
basamaklarindan olusan kimyasal oksidasyon yontemi atik sulardaki Kirleticilerin,
kimyasal olarak  oksitlenmesini  gerceklestirerek  kararli  son  iirilinlere
dontistiriilmesini amaglayan bir prosestir. Proseste atik suda istenmeyen kimyasal
bilesiklerin oksitlenmesi saglanarak atik sudan uzaklastirilmasini saglayan ozon (O3),
hidrojen peroksit (H,O,), Klor (Cl,), potasyum permanganat (KMnQO,) yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Proses genellikle son aritim olarak kullanilmakla beraber daha sonraki islemler i¢in
de 6n aritim olarak kullanilabilmesi ve organik maddeleri giderebilmesi de diger

avantajlaridir (Calisir, 2010., Goziikizil, 2013., Topcu, 2017., Toprak, 2015).
2.5.4 Tleri oksidasyon prosesleri

Ileri oksidasyon prosesleri, biyolojik olarak neredeyse pargalanamayan antropojenik
maddeleri, ila¢ kalintilarini, pestisitleri igeren kirli su ve atik sularin aritilmasi igin
onemli bir alternatiftir. Bu tiir kirleticilerin biyolojik olarak parcalanamamasi nedeni
ile klasik biyolojik aritma yontemleri yetersiz kalabilmektedir. Fizikokimyasal
yontemler (koagiilasyon-floklastirma, filtrasyon, aktif karbon adsorpsiyonu, hava ile
styirma) ise bu tiir kirleticilerin gideriminde etkili olabilmekte ancak kirleticinin bir

ortamdan bagka bir ortama gecirilmesinden dolay1 pek tercih edilmemektedirler.

fleri oksidasyon prosesleri hidroksil radikallerinin (OH-, redoks potansiyeli=2.8 V)
olusumu temeline dayali bir yontem olup, uygun reaksiyon sartlarinda kirletici
organik maddenin tamamen mineralizasyona ugramasini, CO, ve H,O gibi son
{iriinlerin olugsmasin1 saglamaktadir (Esplugas vd., 1994, Buxton vd., 1988; Ileri vd.,
2006). Bu prosesler atik suyun biyobozunurlugunu arttirmak icin flokiilasyon,

¢coktiirme, adsorpsiyon vb. yontemlerden sonra ve biyolojik yontemlerden (aerobik
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aktif camur) once kullanilir. Hidroksil radikalleri, hidrojen peroksit ve ozon gibi
giiclii oksitleyici ajanlarin kombinasyonunun bir sonucu olarak {iretilebilir.
Ultraviyole (UV) veya goriiniir radyasyon ve metal iyonlar1 ve yari iletkenler gibi
katalizorler de hidroksil radikalleri olusturmak ic¢in kullanilabilir. Ozonun diger
oksidan ajanlarla (UV radyasyonu ve hidrojen peroksit) kombinasyonunu kullanan
[OP'leri, yalmzca normalde ozonun dogrudan saldirisina direngli olan ¢dziinmiis
organik bilesiklerin oksidasyonuna izin verir. (Silva vd., 2014). Baz1 oksidanlar ve

oksidasyon potansiyelleri Cizelge 2.3’te verilmistir.

Cizelge 2.4. Bazi oksidanlarin standart oksijen potansiyelleri (Pera-Titus vd., 2004).

Oksidan Standart Oksidasyon Potansiyeli (volt)
Flor 3,03
Hidroksil Radikali 2,80
Atomik Oksijen 2,42
Ozon 2,07
Hidrojen Peroksit 1,77
Hipokloroz Asit 1,49
Klor 1,36
Brom 1,09

Ileri oksidasyon proseslerinde reaktif ikinci tiirlerle veya oksidantla dogrudan
reaksiyonla beraber oksidatif parcalanmayla giderim saglanir (Tirkes, 2019).
Hidroksil radikalleri eslesmeyen elektronlar1 sebebiyle diger oksitleyicilere nazaran
oldukca reaktiftirler, secici degildirler ve kinetik hiz sabitleri yiiksektir. Ileri
oksidasyon prosesleri gii¢lii oksidasyon elemanlarinin (O3/H20,) veya katalizorlerin
(Fe, TiO,, Mn) bir 151k kaynagi varken (UV) veya yokken kullamldigi; Fe?*/H,0,
(Fenton reaksiyon), Fe®*/H,0,/UV (foto-fenton reaksiyon), H.O,/Ultraviyole (UV),
0O5/UV, O3/OH", TiO,/UV, Hidrojen Peroksit/Ozon (H,0,/03), gama 1sinlamasi gibi

aritma proseslerini icermektedir.

Bu proseslerin, yiiksek pH’larda Kirletici gideriminin yetersiz olmasi, kirleticiler
disinda atik suda mevcut olan diger bilesiklerle de reaksiyonda bulunarak serbest

radikallerin bagka tiiketici maddelerle kullanilarak oksidasyon verimini diisiirmesi ve
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de tam mineralizasyonun ger¢eklesmedigi durumda oksidasyon kaynakli inorganik
ve organik yan {iriinleri olusturmast gibi dezavantajlarida vardir (Calisir, 2010;

Tirkes, 2019).
2.5.4.1 Fenton prosesi

Fenton prosesi, 1894 yilinda Henry Fenton’un yaptigi arastirmalar sirasinda
kesfedilmistir. Fenton prosesinde hidrojen peroksit (H20,) ile Fe (II) iyonu arasinda
gerceklesen katalitik oksidasyonu agiklamistir (Argun, 2012; Tiirkes, 2019). Fenton
oksidasyonu asidik ortamda hidrojen peroksitin (H,02) Fe?* iyonlar: ile reaksiyona
girmesi ile olduk¢a kuvvetli bir oksitleyici olan (E°=2,8 eV) OH- radikalinin

olusturulmasi temeline dayanur.

H,O, ve Fe?* iyonlar1 organik madde i¢cermekte olan bir su sistemine eklenirse pH 2—

4 arasinda Denklem 2.1-2.2°deki daha kararli kompleks redoks reaksiyonlarini

olusturur.
Fe?* + H,0, —» Fe3* + OH™ + OH - (2.1)
Fe?* + OH-- Fe3" + OH™ (2.2)

OH- radikalleri RH gibi organik maddelerle tepkimeye girer ve atik suda istenmeyen
Kirleticiler giderilir. Denklem 2.3-2.6’da bu reaksiyonlar gosterilmistir (Birgiil,
2006).

RH + OH -— R - +H,0 2.3)
R - +Fe3t - Fe?* + Uriin (2.4)
R-+R->R—R (2.5)
R-+Fe*t —» Fe3* + RH (2.6)

OH- radikalleri secici olmadan ve doga sartlarinda pratik olarak pargalanamayan
(parcalanmaya kars1 direncli) organik kirleticilerin cogunu hizla mineralize eder CO,
ve H;O’ya doniistiiriir (Bingdl, 2019; Gokkus, 2009; Tirkes, 2019). Hidrojen
peroksit (H20,) ve Fe?* iyonlari Fenton oksidasyonunun reaktifleridir (Argun, 2012).
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Fenton prosesinde oksitlenebilir maddeler giderilerek; atik sudaki oksijen miktarini

artmasini, KOI konsantrasyonunun azalmasi ve toksisite giderimi saglamaktadur.
Fenton prosesinde aritim islemi 4 asamada gerceklesir.

e pH ayarlama: Fenton prosesinin ilk asamasidir. pH 2-4 araligina getirilerek

proses i¢in uygun oldugu bilinen asidik kosullar saglanir.

e Oksidasyon reaksiyonu: Ilk olarak hidroksil radikallerinin olusumunu
saglamak i¢in Fe®* tuzlar, sonra ise hidrojen peroksit (H2O;) eklenir. Agir
molekiile sahip organik maddeler bu asamada daha hafif molekiillere oksidasyon

reaksiyonlari ile doniistiiriiliir. Ayrica Fe?* iyonu Fe®" iyonuna yiikseltgenir.

e Notralizasyon-Koagiilasyon: Oksidasyon reaksiyonunun tamamlanmasinin
ardindan NaOH veya kireg ile notralizasyonu saglanir. F e*t iyonlarinin floklasip
¢okelebilmesi igin en uygun pH aralig1 olan 8-9 araligma getirilerek olusan Fe®*

iyon floklariin ¢okelmesine destek olunur.

e (Oktlirme: Notralizasyon-koagiilasyon isleminden sonra Fe** iyon floklari
cokelerek duru faz camurdan ayrilir ve fenton ¢amuru olusur. Bu islem i¢in otuz
dakika ile bir buguk saat arasindaki siirelerde c¢okelme islemi gerceklestirilir

(Argun, 2012; Bingo6l, 2019; Ding, 2011).

Fenton reaksiyonunun verimliligi bir¢ok parametreye bagli olarak degisebilir.
Bunlar; pH, sicaklik, reaktiflerin konsantrasyonlari, organik ve inorganik
kirleticilerin miktarlaridir (Bing6l, 2019). Prosesin ilk yatirim maliyetlerinin uygun
olmasi, yiiksek kirletici giderim verimleri saglamasi, ekoloji agisindan giivenli
olmasi, hidrojen peroksitin diger 6n aritimda kullanilan ayiraglara gore daha
ekonomik ve etkili olabilmesi, daha sonra uygulanabilecek olasi biyolojik aritma igin
zehirliligin az olmasi, toksik ve dayanikli bilesikleri kismen etkisizlestirebilmesi,
aritimi  daha kisa siirede baglatilabilir olmasi, kimyasal olarak inert ¢amur
olusturmast ve olusan c¢amurun aritimiin saglanabilirligi, cesitli kimyasal
maddelerin aritiminda da kararli olmasi, ek ekipmana gerek duyulmadan
isletilebilmesi, koku giderimide saglayabilmesi ve yiiksek verimlilik sunmasi Fenton
prosesinin en Onemli avantajlaridir. Kimyasal reaksiyonlar i¢in uygun sartlarin

stirdiiriilebilirliginin giic olmasi, korozyon problemi, ilave kimyasal kullanilmasi,
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camur olusumu ve olusan camuru uzaklastirma maliyeti prosesin dezavantajlaridir

(Ding, 2011; Gokkus, 2009; Tiirkes, 2019).

Karchiyappan (2022) yaptig1 bir ¢alismada otomotiv endiistrisi atik suyundan
bulaniklik giderimi i¢in ozonlama, elektro-fenton ve kitosan bazli koagiilasyon
olmak {izere Ui¢ tiir islem kullanilmistir. Her bir prosesin askida ve koloidal
partikiilleri azaltmada oldukga etkili oldugu belirlenmistir. Kitosan bazli koagiilasyon
ve elektro-fenton proseslerinin otomotiv endiistrisi atik suyunu aritmak igin giivenilir
ve etkili birer yontem oldugu belirtilmistir. Her bir proses i¢in >%355 bulaniklik
giderimleri ve ozonlama prosesi ile maksimum %86 oraninda bulaniklik giderimi

elde edildigi belirtilmistir.

Amaral-Silva vd. (2016) yaptiklart bir arastirma da otomobil egzoz borular
kaplamasinin iretiminden kaynaklanan bir attk suyun arittimi igin uygun bir
stratejinin  gelistirilmesine odaklanmistir. Bu amagla atik suyun aritilabilirligini
koagiilasyon-flokiilasyon, ozon, fenton ve biyolojik aritim gibi yOntemler
kullanilarak incelemigslerdir. Fenton ve koagiilasyon proseslerinin uygulandigi
caligmalarda istenen hedeflere ulasamadigi, ancak ozon bazli islemlerin ilging bir
teknoloji oldugu oraya konmustur. Koagiilasyon-Flokiilasyon ile maksimum %23,5
AKM, %6,2 KOI giderimi elde edilmistir. Fenton oksidasyonunda ise %77,5
oraninda bir KOI giderimi elde edilmistir. Ozon ile yapilan ¢alismada ise %98,2’lere

ulasan degerlerde KOI giderimi gdzlemlenmistir.
2.5.4.2 Foto-Fenton prosesi

fleri oksidasyon proseslerinden bir olan Foto-Fenton atik su aritiminda giiniimiizde
onemi giderek artan bir prosedir. Atik suya (asit pH'da) hidrojen peroksit ve bir ferrik
tuzun eklenmesine dayanir ve organik materyali parcalayan hidroksil radikalleri
tiretmek igin ayrica, reaksiyon UV 15181 (Foto-Fenton prosesi) gibi yiiksek
yogunluklu bir radyasyon kaynagi tarafindan destekleniyorsa, hidroksil radikallerinin
tiretimi dahada hizlidir (Consejo vd., 2005).

Fenton reaksiyonu yukarida da agiklandigi tizere H,O,’nin bozunmasina Fe**’nin

2+,

katalitik etkisi temeline dayanmaktadir (Denklem 2.1). Fe* ’nin Fe**’e doniismesi ve

OH- radikallerinin iiretimi oksidasyonun ilk asamasidir. Ancak karanlikta Fe**nin

20



Fe*®e tam doniismesinden sonra reaksiyon yavaslar. Oksidantlarin kaybolmasi
sebebiyle daha fazla Fe?* tiikenmez. Bu durumda ortamda UV 1sigmmn varliginda
Fe** fotolitik olarak kullanilir ve kullanimmn sonucunda Fe'? iyonlar1 yeniden
olusumu gerceklesir (Eren, 2018). S6z konusu reaksiyon Denklem 2.7’de ifade
edilen sekilde asdik kosullarda gerceklesir.

Fe3* + H,0, + hv » Fe?* + OH - +H* 1> 300nm (2.7)

Foto-Fenton oksidasyonunda UV isinlarinin varligi ve katalizor olarak kullanilmasi
fenton oksidasyonunu hizlandirmaktadir. Reaksiyon ile Fe** iyonlarinin foto

indirgenmesiyle Fe?" iyonlarinin miktarinin arttirilmasi saglanir.
2.5.4.3 UV oksidasyon yontemi

Cogu kimyasal oksidasyon teknolojisinin temelini UV 1s1n1 olusturur ve su ortaminda
dogrudan fotoliz (serbest radikal oksidasyonu) ve dolayli fotolize sebep olur. UV
1sin1 300 kJ Einstein™ (UV-A 1s1ma) enerji ile 1200 kJ Einstein™® (vakum UV)’e
kadar olan enerjiden olusur. Literatiirde organik maddeleri aritmada UV 1smin diger
tirlerinin de kullanilmasina ragmen, genellikle UV-C 1511 dezenfeksiyon ve

oksidasyon amagli kullanilir (Eren, 2018).

UV 15181 ile gerceklestirilen ileri oksidasyon proseslerinin en 6nemli sorunlarindan
biri ise UV lambasinin yiiksek diizeyde elektrik enerjisi gereksinimidir. Bu durum
isletme masraflarinin artmasina neden olmaktadir. Bu problemi en aza indirgemek
icin, reaksiyon kosullarmin (pH, katalizér ilavesi ve konsantrasyonu,
kirletici/oksidant madde oran1 vb.) optimize edilmesi, reaksiyon siiresinin azaltilmasi
veya en aza disiirilmesi gibi c¢alismalarla enerji gereksiniminin azaltilmasi

gerekmektedir (Tiirkes, 2019).

Fotokimyasal yoOntemlerde genellikle civa ark lambalariyla UV radyasyonu
saglanmaktadir. UV radyasyonunun siddeti, pH, kirleticinin molekiil yapis1 ve atik
suyun kimyasal bilesimine bagli olarak kirletici molekiiliin parcalanma hizi,
degisebilmektedir. Yiiksek UV radyasyon siddetinde ortamda yeterli miktarda H,O;
varsa ve notr pH degerleri saglanabiliyorsa etkin bir aritim saglanabilmektedir (Uysal
ve Yilancioglu, 2016).
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Fiziksel, kimyasal veya biyolojik arntimin UV oksidasyonu Oncesinde
uygulandiginda giderim verimine olumlu katki saglar. UV teknolojisinin diger
oksidanlarla beraber kullanilmasi, UV’nin dezenfeksiyon amaciyla kullaniminin
gelistirilmesini takiben yapilan arastirmalarin artmasiyla gergeklesmistir. H,O, UV
prosesinde kullanildiginda ¢ok yiiksek oksitleyicilige sahiptir (Giray,2014; Toprak
2015).

2.5.4.4 UV/H,0; oksidasyon yontemi

Fotokimyasal proseslerde iki temel parametre vardir. Bunlar birincisi 151k digeri de
bu 1sikla radikal olusturacak veya radikale doniisecek maddedir. Fotokimyadaki
genel dalga boyu aralig1 100-1000 nm arasinda degismektedir (Birgiil 2006).

Hidrojen peroksit (H,0,), olduk¢a kuvvetli bir oksidanttir ve ayrisma sonucunda
hidroksil radikali (HOe¢) adi verilen oldukg¢a reaktif bir iiriin aciga cikar. Diigiik
secicilige sahip olan hidroksil radikali bu 6zelligi ile atik suda bulunan organik
tirlerin gogunu okside edebilme kapasitesine sahiptir (Sanja vd., 2009; Aleboyeh
vd., 2012). lleri oksidasyon proseslerinde mineralizasyon oksidantin oksidasyon
potansiyeli ve temas siiresine bagli olarak gerceklesebilmektedir. UV/H,0;
oksidasyon prosesinde, hidrojen peroksit varliginda UV radyasyonu ile olusan temel
oksidasyon ajani hidroksil radikali (OHe), kirletici molekiili CO; ve H,O’a
doniistiiriir (Uysal ve Yilancioglu, 2016). Yani, UV 15181 hidrojen peroksiti aktive
ederek iki hidroksil radikaline par¢alanmasini saglar. Olusan radikaller ise organik
kirleticilerle reaksiyona girerek, organik maddenin kimyasal oksidasyonunu
gerceklestirirler (Denklem 2.8-2.10). Bu sekilde bir H,O;, parcalanma-olusma
dongiisii meydana gelir (Crittenden vd., 1999).

H,0, + hv — 20H - (2.8)
H202 + OH > H20 + H02 (29)
HO, + HO, - H,0, + 0, (2.10)

Reaksiyonun gergeklesme siiresi kirlilik yiikii ve atik suyun kompleksligine gore
degismektedir. Reaksiyon belli bir siirenin sonunda tamamlanir, prosese o siireden

sonra devam edilse bile verimde bir artis gézlenmez (Bastiirk, 2012)
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Prosesin ¢aligma prensibi ise hidrojen peroksitin yiiksek pH degerlerinde oksitlenme
yetenegi azalir ve kararsizlagir, bu da OH-’lerinin olusumunu &nemli derecede
engellemektedir. pH degeri diisiiriildiigiinde ise (pH<2 gibi) H30?" olusur ve OH-
radikalinin olusmasi zorlasir. Her iki durumda da reaksiyon olumsuz yonde etkilenir.
H20, pH’1n 2-4 arasindaki degerlerde daha kararli hale gelir ve oksidasyon verimini

artirir (Ding, 2011, Tiirkes, 2019).

Ayrica UV/H,0, prosesinin diger ileri oksidasyon proseslerine (IOP) gére ¢esitli
avantajlar1 vardir. Bunlar; aritma sirasinda ¢amur olugsmamasi, ortam kosullarinda
yapilabilir olmas1 ve proseste olusan oksijenin aerobik bozulma siirecinde biyolojik

aritim i¢in de yararli olmasidir (Muruganandham ve Swaminathan, 2004).
2.5.4.5 0Ozon oksidasyonu

Ozon, onlarca yildir atik su aritiminda bir oksidan olarak kullanilmistir. Ozonun son
derece yiiksek oksidayon potansiyeline sahip bir ajan oldugu bilinmektedir (Consejo
vd., 2005). Ozon (Os3), oksijenin (O;) pargalanarak diger bir oksijen atomu ile
birleserek olusturdugu kararsiz molekiildiir. Oksijen molekiiliiniin ayrilmasi dogal
olaylarla olusabilmekle birlikte dis kaynaklar ile gerekli enerji verilerek de
gergeklestirilebilir. Oksijen molekiiliinlin ayrilmasi i¢in gereken enerji gaz ortamina
elektrik verilerek, ozon elektroliziyle, fotokimyasal ve radyokimyasal tepkimelerle
saglanir. Gliglii bir oksidan olan Ogs’lin oksidasyon etkisi Denklem 2.11°de

gosterilmistir.
O; + 2H* + 2e -» 2H,0 + 0, (2.11)

Ozon oksidasyonu aritim ydnteminde KOI ihtiyaci az, BOI ihtiyaci fazladir. Ozon
oksidasyonu yonetiminin maliyeti prosesde yarilanma Omriiniin azalmasina bagh
olarak islemin siireklilik gerektirmesi sebebiyle artar. Ozonun parcalanmasi alkali
ortamda arttigindan atik suyun pH degerinin istenilen seviyede tutulmasi

gerekmektedir (Dindar., 2019).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Analizlerde Kullanilan Otomotiv Endiistrisi Atik Suyu Ozellikleri

Bu ¢alismada koagiilasyon flokiilasyon, UV/H;0; ve fenton prosesleri kullanilarak
otomotiv endiistrisi boyama prosesi atik suyundan KOI ve bulaniklik giderim
verimlerinin belirlenmesi amaglanmistir. Caligmada kullanilan boyama prosesi atik
suyu, Aksaray’da yer alan ve plastik dis aksam boyamasinda faaliyet gosteren bir
boyama fabrikasinin atik su aritma tesisinin dengeleme havuzu girisinden temin
edilen ham atik sudur. Tez caligmasinda ilk olarak atik suyun karakterizasyonu
yapilmistir. Sonrasinda KOI ve bulamiklik giderim ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.
Yapilan ¢alismalar sonucu elde edilen boyama prosesi atik suyu karakterizasyonu
sonuclar1 Cizelge 3.1°de ve otomotiv fabrikasi boyama prosesi ham atik suyunun

goriintisii Sekil 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Otomotiv endiistrisi boyama prosesi atik suyu karakterizasyonu.

Parametreler Birim Olgiim sayis Degerleri
KOIi (mg LY 2 14744+734,54
TDS (gL™h 3 4,13+0,02
pH 3 7,29+0,12
EC (mS/cm) 3 4,76+0,08
Bulaniklik (NTU) 3 682,20+12,97
NH, (mg L™ 3 5,29+0,65
NH,-N (mg LY 3 4,12+40,51
PO, (mgL™ 3 17,98+1,05
PO,-P (mgL™ 3 5,78+0,11
NO; (mgL™ 3 153,27+5,23
NO5-N (mg LY 3 35,29+5,23
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Sekil 3.1. Otomotiv endiistrisi boyama prosesi atik suyu numune goriiniisii.

3.2 Analizlerde Kullanilan Arac¢ ve Gerecler

pH ile iletkenlik Ol¢iimlerinde HACH HQ440D marka masa iisti multimetre;
bulaniklik 6l¢iimiinde WTW marka, TURB 355 IRV model, Turbidty meter; KOi
analizlerinde WTW CR 4200 marka termoreaktor kullanilmistir. UV/H,0,
prosesinde, PURFECT 01 MODEL, 50 Hz, 220 V, 254 nm dalga boyunda 151k yayan
Tetra marka, UV reaktorii ile ¢alisilmistir. Reaktor igerisindeki akis Velp Scientifica
SP311 model peristaltik pompa ile saglanmistir. Prosesin uygulanmasi esnasinda
peristaltik pompa sabit 10 rpm hizda calistinlmistir. Fenton ve koagiilasyon-
flokiilasyon calismalarinda ise Velp-Scientifica marka JLT6 Jar testi diizenegi
kullanilmistir. Kuru kimyasallarin tartiminda ise AND Gf-600 marka hassas terazi’de

calisilmigtir.

Calismada; KOI (SM 5220 C), iletkenlik (SM 2510 B), bulaniklik (SM 2130B), pH
(SM 4500B), Toplam Azot (EN ISO 12260), Amonyum NH4-N (SM 4500), Fosfat
PO4-P (SM 4500 P) olclimleri standart metotlara gore gerceklestirilmistir. NH4-N
(Merck 1.14752.0001) ve PO4-P (Merck 1.14848.0001) hazir kitleri ile 6l¢iilmiistiir
(APHA, 2005).
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3.3 Deneysel Calismalar

Otomotiv endiistrisi atik suyu, iiretim siirecinde metal kaplama, fosfat kaplama ve
boyama gibi islemlerden kaynaklanan ve agir metaller, fosfatlar ve organik maddeler
iceren kirli bir sudur. Bu tez calismasi kapsaminda otomotiv endiistrisi boyama
prosesi c¢ikisindan almman atik suya yapilacak deneysel calismalar kapsaminda
asagidaki akis diyagraminda gdsterilen aritim metotlar1 uygulanmis ve her bir proses

icin tek basina veya ardisikli olarak giderim verimleri belirlenmistir (Sekil 3.2).

oagulaswnll‘lokulaswm
Koagiilasyon/flokiilasyon
Otomotiv endiistrisi boyama
prosesiatiksuyu
Koagiilasyon/flokiilasyon+
Fenton
Koagiilasyon/flokiilasyon

Sekil 3.2. Otomotiv endiistrisi boyama prosesi atik suyu aritimi i¢in uygulanan
aritim diyagrami.

3.3.1 Koagiilasyon-flokiilasyon prosesi

Otomotiv endiistrisi boyama prosesi atik sularinin aritilabilirlik ¢aligsmalart ilk olarak
koagiilasyon-flokiilasyon prosesi kullanilarak gerceklestirilmistir. Koagiilasyon-
flokiilasyon prosesinin performansinda etkili oldugu diisliniilen koagiilant dozu, pH
ve koagiilant yardimcist olarak kullanilan anyonik polimer dozu degistirilerek KOI
ve bulaniklik giderimleri incelenmistir. Caligmanin bu asamasinda koagiilasyon-
flokiilasyon prosesi i¢in optimum sartlarin belirlenmesi ve atik suyun bu sartlarda
isleme tabi tutulmasi amaclanmustir. Calismanm tamaminda KOI tayini, standart
metotlarda belirtilen Standart Methods:5220C (Kapali1 Reflux Titrimetrik Metodu)’e
gore, bulaniklik 6l¢timleri ise WTW marka, TURB 355 IRV model, Turbidty meter

kullanilarak gerceklestirilmistir.
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3.3.1.1 Koagiilasyon flokiilasyon prosesinde kullanmilan kimyasallar

Koagiilasyon flokiilasyon ¢aligmalarinda alimimyum siilfat (Alz(SO4)3-18H,0, M=
666.42 g/mol), demir (II) siilfat (FeSO4-7H20, M= 278,2 g/mol) ve demir (III) kloriir
(FeCl3-6H,0, M=270,32 g/mol) olmak fizere ii¢ farkli koagiilant ile calisilmistir
(Sekil 3.3). Koagiilant yardimcisi olarak ise anyonik polimer (SNF Floerger Flopam
AN 905 PWG) kullanilmigtir. Stok koagiilant ¢ozeltileri i¢in hesaplanan miktarlarda
tartilan koagiilantlar ultra saf su kullanilarak hazirlanmistir. pH degerlerinin
ayarlanmasinda ise 6 N sodyum hidroksit (NaOH) ve 6 N siilfirik asit (H,SO4)

¢ozeltileri kullanilmistir.

Demir (IIT) kloriir Demir (1I) silfat Alimimyum silfat
(FeCl;-6H,0) (FeSO,4-7TH,0) (Al (S04);-18H,0)

Sekil 3.3. Koagiilasyon flokiilasyon prosesinde kullanilan koagiilantlar.

3.3.1.2 Koagiilasyon flokiikasyon prosesinin uygulanmasi

Koagiilasyon/flokiilasyon deneyleri, klasik jar testi diizenegi cihaziyla yapilmistir.
[k olarak alum (Aly(SO,)s-18H,0), demir (II) siilfat (FeSO4-7H,0) ve demir (l1I)
kloriir (FeCls-6H,0, M=270,32) i¢in 2 g L™"’lik ve anyonik polimer igin 0,2 g L™"’lik
stok cozeltiler hazirlanmistir. Arntilabilirlik calismalarinda uygulanan dozlar bu
cozeltiler dikkate alinarak hesaplanilmistir. Optimizasyon ¢alismalarina baglanmadan
once, herbir koagiilant i¢in ayr1 ayr1 optimum pH calismasinda kullanmak amaciyla
kaba koagiilant dozunu belirlenmistir. Bunun igin literatiirdeki benzer bir ¢alismadan
yararlanilarak 200 ml atik su 6rnegine notr’e yakin pH degerlerinde artan dozlarda
koagiilant ilave edilmis, her ilaveden sonra 1 dakika hizli karistirma (100 rpm),
ardindan 3 dakika yavas karistirma (30 rpm) gergeklestirilmistir. Calisilan atik suyun
kendi pH degeri 7-7,4 oldugundan bu asamada pH ayarlamasi yapilmamistir.
Gortiniir bir flok olusuncaya kadar bu isleme devam edilerek sonraki adimda

kullanilacak kaba koagiilant dozu belirlenmistir (Eckenfelder vd., 2009).
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Koagiilasyon prosesini optimize etmek igin, jar testleri koagiilant dozaji1 30-400 mg
L™ araliginda ve pH degeri 4-9 araliginda segilen degerlerde gerceklestirilmistir.
Deneysel islemlerin 1. asamasinda, belirlenen kaba koagiilant dozajlar1 kullanilarak,
optimum pH degerini bulmak amaciyla pH degeri 4, 5, 6, 7, 8 ve 9’a ayarlanmistir. 2.
asamada ise ilk asamada belirlenen optimum pH degeri kullanilarak optimum
koagiilant dozajim belirlemek amaciyla 30, 60, 120, 200, 300 ve 400 mg L*
koagiilant kullanilmistir. Son olarak ise, 1. ve 2. asamada belirlenen optimum pH
degeri ve koagiilant dozu kullanilarak, optimum anyonik polimer dozajini belirlemek

amaciyla 0,25-0,50-1-2-3 ve 4 mg L™ anyonik polimer kullanilmustir.

Koagiilasyon deneylerinin tamaminda, 200 ml hacminde hazirlanan otomotiv
endistrisi boyama prosesi atik sulari jar testi diizenegine yerlestirilmistir. Atik su
numuneleri 100 rpm hizda 3 dakika boyunca hizli karistirildiktan sonra 30 rpm hizda
20 dakika boyunca yavas karistirlmis ve 30 dakika siireyle ¢Okelmesi igin
beklenilmistir. Koagiilasyon flokiilasyon i¢in ¢aligma diizenegi Sekil 3.4°te ve proses
sonrasinda numunelerin goriiniisii Sekil 3.5’te verilmisti. KOI ve bulaniklik
analizleri i¢in erlenlerin iist sivi ylizeyinin 2 cm altindan numuneler alinmis ve

Standart Metotlara (APHA, 2005) gore analizler gerceklestirilmistir.

Sekil 3.4. Koagiilasyon flokiilasyon prosesi i¢in ¢alisma diizenegi.
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Sekil 3.5. Koagiilasyon flokiilasyon prosesi sonrasinda numunelerin goriiniisii.

3.3.2  UV/H;0; prosesi

Caligmanin ikinci asamasinda koagiilasyon flokiilasyon prosesinin ardindan
UV/H,0; prosesi ile otomotiv endiistrisi boyama prosesi atik suyundaki bulaniklik ve
KOI giderimi c¢ahsilmistir. Koagiilasyon flokiilasyon prosesi icin elde edilen
optimum kosullarda (demir (IIT) kloriir (FeCls-6H,0)=400 mg L™ pH=9, anyonik
polimer=1 mg L) gergeklestirilen aritim calismasi ¢ikisindan alinan atik suya bir

ileri oksidasyon prosesi olan UV/H,0; uygulanmustir.

UV/H,0; prosesi ile yapilan c¢aligmalarda temel amag¢ optimum giderim verimi
saglayan H,O, konsantrasyonunun ve pH degerinin belirlenmesidir. Tiim optimum
H,O, ve pH calismalar1 gerceklestirilirken ayni zamanda her bir deney setinde
optimum siire ¢alismalar1 da gerceklestirmistir. Yapilan tim deneysel calismalar oda

sicakliginda gerceklesmistir.
3.3.2.1 UV/H,0; prosesinde kullanilan kimyasallar

H,O, konsantrasyonlarin1 saglamak amaciyla Merck firmasindan temin edilen

3

%30’lik, yogunlugu 1,11 g/cm® olan H,O, kullanilarak hazirlanan 250 g Lt

derisimindeki H,0, stok c¢ozeltisi kullanilmistir. Aritilabilirlik c¢alismalarinda
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denenen tiim H,0, konsantrasyonlari i¢in reaktore ilave edilecek H,O, miktarlar1 bu

stok ¢ozelti dikkate alinarak hesaplanilmistir.
3.3.2.2 UV/H;0; prosesinin uygulanmasi

UV/H,0;, prosesi ile KOI ve bulaniklik giderim ¢aligmalarinda ilk olarak H,O,
derigimi sabit tutularak optimum pH degerinin belirlenmesi amag¢lanmigtir. 350 ml
olarak hazirlanan boyama prosesi atik sularinda 3, 5, 9 ve atik suyun kendi pH degeri
olan 7,4 degerlerine ¢alisilmistir. Atik sularin pH degerleri 6 N H,SO, ¢ozeltisi ve 6
N NaOH c¢ozeltisi kullanilarak ayarlanmistir. Belirtilen kosullarda hazirlanan atik
sular 254 nm 151k yayan UV reaktoriine peristaltik pompa yardimiyla 10 rpm hizda
verilmigtir.  Numuneler reaktére verilmeden oOnce sabit 400 mg/L H,0;
konsantrasyonunu saglayacak hacimde stok ¢ozelti manyetik karigtirici iizerindeki
beherlere ilave edilmistir. Tim optimum pH calismalar1 gergeklestirilirken UV
reaktorii ¢ikisindan 5, 10, 15, 30, 45, 60, 75 ve 90. dakikalarda ¢ikis Ornekleri
alinmustir. Her bir ¢ikis 6rneginde 2 tekrarli KOI ve 3 tekrarli bulaniklik &lgiimleri
gerceklestirilmistir. UV/H,0, prosesinde kullanilan ¢alisma diizenegi Sekil 3.6°de

verilmigtir.

Sekil 3.6. Otomotiv endiistrisi boyama prosesi atik suyu aritiminda kullanilan
UV/H,0; prosesi deney diizenegi.
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Calismanin ikinci agamasinda ilk asamada belirlenen optimum pH degerinde, 300-
800 arasinda degisen farkli H,O, konsantrasyonlart c¢alisilmistir. Prosesler
uygulanirken ortam kosullarinin ayni olmasina 6zen gosterilmistir. Optimum H>O,
konsantrasyonun belirlenmesinin amaglandigi bu asamada da UV reaktorii ¢ikisindan
5, 10, 15, 30, 45, 60, 75 ve 90. dakikalarda ¢ikis ornekleri alinmis ve analizler
gerceklestirilmistir.

3.3.3 Fenton Prosesi

Calismanin son asamasinda koagiilasyon flokiilasyon prosesi ic¢in elde edilen
optimum kosullarda gergeklestirilen aritim galigmasi ¢ikisindan alinan atik suya yine
bir ileri oksidasyon prosesi olan Fenton prosesi uygulanmistir. Bdylelikle
koagiilasyon sonrast uygulanabilenecek ileri aritim prosesi i¢in ikinci bir alternatifin
degerlendirilmesi ve optimum kosullarin belirlenmesi amacglanmistir. Daha 6nce
yapilmis ¢aligmalarda Fenton prosesinin isleyis prosediirii geregince diisiik pH’larda
(<3,5) etkili oldugu bilindiginden bu ¢alisma kapsaminda optimum pH calismasi
gerceklestirilmemistir (Birgiil ve Solmaz, 2006; Cetinkaya vd., 2018; Meri¢ vd.,
2004). Calismanimn ilk kademesinde optimum H,O, konsantrasyonu belirlenirken
ikinci kademede ise belirlenen H,0, konsantrasyonu sabit tutularak optimum Fe®*

konsantrasyonun belirlenmesi amag¢lanmaistir.
3.3.3.1 Fenton prosesinde kullamlan kimyasallar

Fenton prosesinde ilk olarak 6nce kullanilacak stok c¢ozeltiler hazirlanmistir.
Optimizasyon ¢alismalarinda kullanmak i¢in 250 g L™ H,0, stok ¢oOzeltisi icin Merck
firmasindan temin edilen %30’luk, yogunlugu 1,11 g/cm® olan H,0; kullanilmistir,
25 g L™"lik Fe®* stok ¢zeltisi i¢in ise FeSO4-7H,0 (Surechem produts Itd.-England)
kullanilarak stok c¢ozelti hazirlanmistir. Stok cozeltiler hazirlanirken ultra saf su
kullanilmistir.  Her iki stok c¢ozeltisinden de denenmek istenen Fe?" ve H,0,
derisimlerine gore hesaplanan miktarlarda otomotiv endiistrisi boyama prosesi atik

suyu igerisine ilave edilmistir.

pH<3,5 kosulunu saglamak i¢in 6 N H2SO, ¢ozeltisi kullanilmistir. Prosesin sonunda
pH degerinin yiikseltilerek, OH- radikallerinin olusumunu durdurmak amaciylada 6

N NaOH c¢ozeltisi kullanilmistir.
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3.3.3.2 Fenton prosesinin uygulanmasi

Fenton prosesi ile yapilan ¢alismalarinda otomotiv endiistrisi boyama prosesi atik
suyundan bulaniklik ve KOI giderimininde 6ncelikle proses performansini etkileyen
Fe?* ve H,0, gibi degiskenlerin optimum degerlerinin belirlenmesi amaglanmistir.
Calismanin ilk asamasinda Fe?* derisimi 100 mg L™’de sabit tutularak optimum
H,O, derisimi, sonrasinda da belirlenen optimum H;O; derisimi sabit tutularak

optimum Fe?* derisimleri belirlenmistir.

Fenton prosesi ile ilgili yapilan tim g¢aligmalar pH<3,5 kosullarinda ve 250 ml
hacimde hazirlanan boyama prosesi ¢ikis atik sularinda gerceklestirilmistir. 6 N
H,SO,4 ¢ozeltisi pH<3,5 kosulunu saglamak amaciyla g¢aligmanin baslangicinda
beherlere uygun miktarlarda ilave edilmistir. Proses gergeklestirilirken jar testi
diizenegindeki beherler 5 dakika boyunca 200 rpm’de hizli, 25 dakika 15 rpm’de
yavas olmak iizere toplamda 30 dakika karnistirilmistir. Proses siiresi
tamamlandiginda OH- radikali olusumunu durdurmak ve prosesi sonlandirmak i¢in
6N NaOH c¢ozeltisi beherlere yeterli miktarlarda ilave edilerek pH degeri tekrar 8-8,5

degerine yiikseltilmistir. Calisma diizenegi Sekil 3.7°de ve Fenton prosesi sonrasinda

numunelerin goriintisii Sekil 3.8’de verilmistir.

Sekil 3.7. Otomotiv endiistrisi boyama prosesi atik suyu aritiminda kullanilan
Fenton prosesi deney diizenegi.
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Sekil 3.8. Fenton prosesi sonrasinda numunelerin goriiniisii.

Koagiilasyon flokiilasyon prosesi sonunda, beherlerdeki numuneler 60 dakika siireyle
cOkelmeleri i¢in bekletilmistir Son agsamada ise her bir beherin {ist fazindan alinan

numunelerde iki tekrarli KOI ve ii¢ tekrarli bulaniklik analizleri gergeklestirilmistir.
3.3.4 Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOT) ve bulamklik 6l¢iimleri

KOI analizi, su kalitesinin belirlenmesinde kullanilan bir yontemdir. KOI, su
numunesindeki organik maddelerin oksijen esdegeri cinsinden miktarini 6lger. Atik
sularda ise organik kirlilik derecesini belirlemek ve biyolojik oksijen ihtiyacini

tahmin etmek i¢in onemlidir.

KOI analizleri, “SM 5220 C. closed reflux titrimetric method” ydntemine gore, her
numune i¢in 2 tekrarli olacak sekilde gergeklestirilmistir. Analizler i¢in, par¢calama
tiipline 2.5 ml numune veya 2.5 ml'ye seyreltilmis numune, 1.5 ml standart K,Cr,O7
¢oOzeltisi ve 3.5 ml siilfiirik asit reaktifi ilave edilmistir. Karistirildiktan sonra tiipiin
kapagi derhal kapatilmistir. Tlip 148 °C'de termoreaktore yerlestirilmis ve karisimin
reaksiyona girmesi i¢in 2 saat bekletilmistir. Cikartilip oda sicakligina kadar soguyan
numuneler erlene alinarak ve 1-2 damla ferroin indikatorii ilave edilip standart demir

amonyum siilfat ¢ozeltisi (DAS) ile kiremit kirmizisi rengi elde edilene kadar titre
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edilmistir. Sarf edilen DAS ¢ozeltisi asagidaki esitlikte yerine konularak KOI degeri

hesaplanmigtir. DAS ¢6zeltisinin gilinliik standardizasyonu yapilmistir.

__ (A-B)*M*8000

numune (ml)

KOI (mg L‘l) (3.1)

A: Sahit i¢cin demir amonyum siilfat sarfiyati
B: Numune i¢in demir amonyum siilfat sarfiyati
M: Demir amonyum siilfat ¢ézeltisinin molaritesi.

Elde edilen KOI degerleri asagidaki esitlik kullamilarak KOI giderim verimleri

hesaplanmustir.
Croi(%) = (%) %100 (3.2)

Ckoi(%): Yiizde olarak KOI giderim verimi, Co: Baslangic KOI degeri (mg L), Ce:
Aritim sonras1 KOI degeri (mg L'l)

Bulaniklik giderimi ise;

Co—Ce

Coutamkur (%) = (c_) *100 (3.3)

0

Chulanikik(%): Yiizde olarak bulaniklik giderim verimi, Cp: Baglangic bulaniklik
degeri (NTU), Ce: Aritim sonrasi bulaniklik degeri (NTU)
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Otomotiv endiistrisi plastik dis aksam boyamasinda faaliyet gosteren bir fabrikanin
atik su aritma tesisinin dengeleme havuzu girisinden alinan ham atik suda
koagiilasyon-flokiilasyon, fenton ve UV/H;0; prosesleri uygulanarak bulaniklik ve
KOI giderim verimleri arastirilmis ve optimum kosullarm  belirlenmesi

amaglanmstir.
4.1 Koagiilasyon Flokiilasyon Prosesi ile Aritilabilirlik Calismasi

Koagiilasyon/flokiilasyon, su ve endiistriyel atik su aritiminda tercih edilen onemli
proseslerden bir tanesidir. (Tatsi vd., 2003). Bu proses uygulamasi kolay ancak agir
metal ve inorganik bilesiklerin aritilmasi i¢in oldukga etkili yontemdir (Yavas,
2021). Calismanin ilk agmasinda, otomotiv endiistrisi boyama prosesi atik suyundan
KOI ve bulaniklik gideriminde koagiilasyon flokiilasyon prosesi uygulanmustir.
Calismada koagiilasyon flokiilasyon prosesinde giderim verimini etkileyen 6nemli
parametrelerden pH, koagiilant dozu ve koagiilant yardimcis1 olarak anyonik
polimer’in farkli dozunun giderim verimi iizerindeki etkisi arastirilmistir.
Koagiilasyon flokiilasyon c¢aligmalarinda alimimyum siilfat (Alz(SOa4)3-18H,0),
demir (II) siilfat (FeSO4-7H20) ve demir (III) kloriir (FeCl3-6H20) olmak tizere li¢
farkli koagiilant, koagiilant yardimcisi olarak ise anyonik polimer (SNF Floerger

Flopam AN 905 PWG) kullanilmistir.
4.1.1 Koagiilasyon flokiilasyon prosesinde pH’1n etkisi

pH parametresi atik sularin fiziksel-kimyasal 6zellikleri {izerinde ve ayn1 zamanda da
bu sularda bulunan kirleticilerin giderim hizi lizerinde etkili bir faktordiir (Robert ve
Sheldon, 1996; irdemez vd., 2006). Kimyasal koagiilasyon prosesinde pH degeri,
hidrolize metal koagiilantlarla destabilizasyondaki baskin hidroliz tiiriinii
belirlemektedir. Proseste koagiilantin en verimli hidroliz tiirlerinin olustugu pH
degeri, optimum koagiilasyonun gerceklesmesi i¢in biiylik 6nem tasimaktadir. Bu
konuda yapilan ¢alismalarda koagiilantlarin etkili oldugu bir pH aralig1 ve bu aralikta
en yiksek giderim verimin saglandigi optimum pH degerinin bulunmasi

amaclanmaktadir. Bu pH araliginin genisligi, kullanilan koagiilantin tiiriine, dozuna
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ve aritilmak istenilen attk suyun Ozelliklerine bagli olarak farklilik

gosterebilmektedir. (Song vd., 2004; Bratby, 2016; Sever, 2021).

Bu calismada alimiimyum siilfat (alum), demir (II) siilfat ve demir (III) kloriir
koagiilantlar1 icin pH 4, 5, 6, 7, 8 ve 9 degerlerinde jar testi diizeneginde deneyler
gerceklestirilmistir. Herbir koagiilant i¢cin pH c¢alismalarinda kullanmak iizere
literatiir de yapilan benzer bir ¢calismadaki gibi koagiilant dozlar1 belirlenmis ve bu
degerler sabit tutulmustur (Eckenfelder vd., 2009). pH c¢alismalarin sonucu ii¢
koagiilant icin elde edilen KOI ve bulamiklik giderim verimleri Cizelge 4.1°de

verilmigtir.

Cizelge 4.1. Koagiilasyon flokiilasyon prosesi ile KOI ve bulamklik gideriminde iig
farkli koagiilant i¢in optimum pH degerinin belirlenmesi (giris
bulaniklik=682,2 NTU, KOi=15264 mg L™).

Al,(S0,); 18H,0 FeCl;6H,0O FeSO, 7TH,0O
P Cikis KOi KO = (ks KOI KOL (ks KO Kol
H (mg L) giderimi (mg L) giderimi (mg LY giderimi
(%) (%) (%)
4 12549,0 17,8 9570,00 37,30 9692,50 36,50
5 11764,5 22,9 9271,00 39,26 10153,50 33,48
6 11686,5 23,4 9121,00 40,25 10384,50 31,97
7 10980,5 28,1 9271,00 39,26 10154,00 33,48
8 14510,0 4,9 8822,50 42,20 9243,50 39,44
9 141175 7,5 8523,50 44,16 9353,00 38,73
Cikig Bulamkhk Cikis Bulamkhk Cikig Bulamikhk
IE)| Bulanikhk giderimi Bulanikhik giderimi Bulanikhik giderimi
(NTU) (%) (NTU) (%) (NTU) (%)
4 626,40 8,18 437,63 35,85 640,40 6,13
5 463,00 32,13 366,83 46,23 540,57 20,76
6 378,03 44,59 286,27 58,04 407,67 40,24
7 373,57 45,24 255,27 62,58 175,50 74,27
8 413,30 45,24 223,70 67,21 161,20 76,37
9 401,30 45,24 185,00 72,88 179,53 73,68

Her ti¢ koagiilant i¢in elde edilen sonuclar Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de goriildigii lizere
karsilastirmali olarak degerlendirilmistir. Alimiimyum siilfat i¢in optimum pH degeri
7, demir (III) kloriir i¢in 9 ve demir (II) siilfat icin 8 olarak bulunmustur. KOI ve
bulaniklik giderme verimi, optimum olarak belirtilen pH degerlerinden daha yiiksek
ve diisliik degerlerde azalmistir. Alimiimyum siilfat, demir (III) kloriir ve demir (II)
siilfat kullanilarak elde edilen maksimum KOI giderme verimleri sirasiyla, alum igin
pH=7"de %28, demir (III) kloriir i¢in pH=9 %44 ve demir (II) siilfat i¢in pH=8"de
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%39 olarak bulunmustur. Bulaniklik giderim verimleri ise sirastyla sirasiyla %45,

%73 ve %76 olarak bulunmustur.

Benzer sekilde otomobiller icin yedek parga iireten bir tesisten alinan atik sular igin
koagiilasyon flokiilasyon prosesi uygulanarak KOI gideriminin amaglandig1 bir
calismada, bu tez caligmasina paralel olarak optimum pH, koagiilant dozu ve anyonik
polimer dozu calistlmuistir. Ug farkli koagiilant icin gerceklestirilen deneylerde
alimiimyum siilfat igin optimum pH=7 ve bu pH degerinde %36 KOI giderimi elde
edilmistir. Demir (III) kloriir icin ise optimum pH=6 ve KOI giderimi %51 olarak
tespit edilmistir (Bakar ve Halim, 2013).

Otomotiv endiistrisi atik sulari i¢in ii¢ farklt proses kullanilarak gergeklestirilen
bagka bir calismada kitosan bazli koagiilasyon prosesi ile bulaniklik giderimi
calisilmistir. Calismada flok olusumu ve biiyiikliigli lizerinde proses siiresi, pH ve
koagiilant dozunun etkisi incelenmistir. Optimum koagiilant dozu 0,8 g L™ kitosan
olarak ve pH degerinde ise 2-4 aralifinda bulaniklik gideriminde artis oldugu
gozlemlenmistir (Karchiyappan, 2022). Kullanilan koagiilantlarin farkli olmasi
nedeniyle bizim ¢aligmamizda daha yiiksek pH degerinde bulaniklik giderim
veriminin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ozellikle demir (IIT) kloriir ve demir
(IT) stilfat icin pH degeri 7-9 araliginda %60’1n iizerinde bulaniklik giderimleri elde

edilmistir.
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Sekil 4.1. Koagiilasyon flokiilasyon prosesi ile KOI gideriminde pH degerinin etkisi.
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Sekil 4.2. Koagiilasyon flokiilasyon prosesi ile bulaniklik gideriminde pH’in
degerinin etkisi.

4.1.2 Koagiilasyon flokiilasyon prosesinde koagiilant dozunun etkisi

Koagiilasyon-flokiilasyonda genellikle aliiminyum siilfat, demir siilfat, ferrik kloriir
ve ferrik Kloro-siilfat gibi inorganik metal tuzlart kullanilir. Bu inorganik
pihtilastiricilar arasinda demir tuzlar genellikle aliiminyum tuzlarindan daha etkilidir
(Amokrane vd., 1997; Yavas, 2021). Bu konuda yapilan calismalarda optimum
giderim kosullar1 belirlenirken 6nemli olan faktorlerden biri de kullanilacak

koagiilantin cinsi ve dozudur.

Otomotiv endiistrisi boyama prosesi atik sulart i¢in koagiilasyon flokiilasyon
prosesinin uygulandigi ¢alismalarin ikinci asamasinda alimiimyum siilfat, demir (II)
siilfat ve demir (III) kloriir konsantrasyonlarinin KOI ve bulaniklik giderim verimi
tizerine etkisi incelenmistir. Cizelge 4.2°de elde edilen sonuglar gdsterilmistir. Her
bir koagiilant i¢in birinci asamada elde edilen optimum pH degerlerinde 30-400 mg
L? arasinda degisen koagiilant dozlar1 ¢alisilmistir. Optimum koagiilant dozlari,
alum i¢in 120 mg L™, demir (IIT) kloriir ve demir (II) siilfat i¢in 400 mg L™ olarak
belirlenmistir. Bu ¢alismada, KOI giderim verimleri alum, demir (III) kloriir ve
demir (II) siilfat icin %46, %47 ve %44 olarak bulunmustur. Bulaniklik giderim
verimleri ise, alum igin %45, demir (III) kloriir i¢in %75 ve demir (II) siilfat i¢in

%70 bulunmustur.
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Her ii¢ koagiilant i¢in elde edilen KOI giderim verimleri incelendiginde (Sekil 4.3 ve
4.4) optimum dozun altinda veya lizerindeki konsantrasyonlarda giderim veriminin
daha diisiik oldugu goriilmektedir. Ozellikle demir (III) kloriir ve demir (II) siilfat
icin yapilan ¢alismalarda 400 mg L™ de en yiiksek giderim verimleri elde edilmesi
lizerine daha yiiksek koagiilant dozlar1 denemis ancak giderim veriminin daha
yiiksek konsantrasyonlarda diistiigii tespit edilmistir. Koagiilant olarak alimiimyum
siilfat ve demir (III) kloriir’iin kullanildig1 benzer bir ¢alismada sirasiyla alimiimyum
siilfat icin maksimum % 46 KOI giderim verimi optimum olarak belirlenen 100 mg
L™ koagiilant dozunda, demir (IIT) kloriir igin ise maksimum KOI giderimi %60
oraninda 200 mg L? koagiilant konsantrasyonunda elde edilmistir. Ayn1 ¢alismada
bu calisma sonucglarina paralel olarak daha yiiksek konsantrasyonlarda koagiilant

kullanimi giderim veriminde diisiise neden olmustur (Bakar ve Halim, 2013).

Hafif ticari ve ticari arag¢ tiretimi faaliyetlerinden kaynaklanan atik su numunesinin
yine koagiilasyon flokiilasyon prosesi ile aritilabilirliginin incelendigi bir baska
calismada ise PAC ve demir (III) kloriir koagiilant olarak kullanilmistir. Optimum
pH degeri sirasiyla 6,5 ve 9,5 olarak belirlenmistir. Her iki koagiilant i¢inde
belirlenen optimum pH degerlerinde 3 farkli koagiilant dozu i¢in (0,6 mL/L, 0,8
mL/L ve 1 mL/L) ¢ahsilmis ve KOI giderim verimi sirasiyla; PAC igin 1,0 mL/L
PAC dozunda %385, demir (III) kloriir igin 0,8 mL/L demir (III) kloriir dozunda %80
olarak tesbit edilmistir. Ayn1 zamanda bu ¢alismada da belirli bir konsantrasyonun
iizerindeki (1 mL/L) koagiilant dozundaki artisin beklenenin aksine KOI gideriminde
diisiise neden oldugu belirtilmistir. Bu sonu¢ bizim c¢alismamizda elde ettigimiz
sonuglarla da ortiismektedir. Bu sonucun demir igerikli koagiilant sebebiyle olusan
demir siilfat metal konsantrasyonunu arttirdig1 i¢in giderim verimlerini etkilemesi

olarak agiklanabilir (Yavas, 2021).

Bulanik giderimleri incelendiginde ise alum ve demir (II) stilfat icin belirlenen
optimum doz olan 120 mg L™ ve 400 mg L™ deki bulaniklik giderimlerinden daha
yiiksek bulaniklik giderimlerinin elde edildigi koagiilant konsantrasyonlarinin
oldugu, ancak bu konsantrasyonlarda KOI gideriminin optimum dozda elde edilen
KOI giderimine gore oldukea diisiik oldugu goriilmektedir. Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’te

koagiilant dozunun KOI ve bulaniklik giderim verimlerine etkisi verilmistir.
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Cizelge 4.2. Koagiilasyon flokiilasyon prosesi ile KOI ve bulaniklik gideriminde ii¢
farkli koagiilant i¢in optimum koagiilant dozunun belirlenmesi (giris
bulaniklik=682,2 NTU, giris KOi=15264 mg L.

Al,(SO4);18H,0 FeCl;-6H,0 FeSO, 7TH,0O
Kog.Dozu Ciaskoi KOl = cuwskoi KO cskoi KOL
(mg LY (mg LY giderimi (mg L) giderimi (mg L) giderimi
(%) (%) (%)
30 10361,0 32,1 9454,50 38,06 9403,00 38,40
60 9014,5 40,9 8872,50 41,87 9099,50 40,39
120 8263,0 45,9 8727,50 42,82 9251,50 39,39
200 9389,5 38,5 8363,50 45,21 8720,50 42,87
300 9765,0 36,0 8291,00 45,68 9099,50 40,39
400 9164,5 40,0 8145,50 46,64 8568,50 43,87
Kog.Dozu Cikig Bl!lanl_kh_k Cikis Bl{lanl.kll.k Cikis Bqlanl.kll_k
(mg LY Bulamkhk giderimi Bulamikhk giderimi Bulamikhk giderimi
(NTU) (%) (NTU) (%) (NTU) (%)
30 387,10 43,26 235,40 65,49 153,00 77,57
60 359,80 47,26 217,33 68,14 162,63 76,16
120 379,17 44,42 197,33 71,07 177,77 73,94
200 365,27 46,46 167,80 75,40 205,17 69,93
300 394,97 42,10 166,43 75,60 152,43 77,66
400 374,90 45,05 166,87 75,54 202,93 70,25

Kirlilik yiikiiniin icerigi sebebiyle yiiksek koagiilant dozlarinda dahi giderim

veriminde biiyiik degisikliler olmamustir.
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Sekil 4.3. Koagiilasyon flokiilasyon prosesi ile KOI gideriminde koagiialant dozunun
etkisi.
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Sekil 4.4. Koagiilasyon flokiilasyon prosesi ile bulaniklik gideriminde koagiilant
dozunun etkisi.

4.1.3 Koagiilasyon flokiilasyon prosesinde anyonik polimer dozunun etkisi

Koagiilantlar i¢in belirlenen optimum pH ve koagiilant dozlarinda elde edilen KOI ve
bulaniklik giderimlerinde anyonik polimerin koagiilant yardimcisi olarak etkisini
belirlemek amaciyla 0,25-4 mg L™ arasinda degisen anyonik polimer dozlari

denenmistir. Elde edilen giderim verimleri Cizelge 4.3’te verilmistir.

Optimum anyonik polimer dozlari alum i¢in 0,25 mg L™, demir (III) kloriir i¢in 1 mg
L™ ve demir (II) siilfat i¢in 4 mg L™ olarak belirlenmistir. KOI giderim verimleri
alum, demir (III) kloriir ve demir (II) siilfat i¢in sirastyla %47, %50 ve %45 olarak
bulunmustur (Sekil 4.5). Bulaniklik giderim verimleri ise, anyonik polimer’in
kullanilmayip, sadece koagiilantlarin kullanildig1 bir 6nceki asamaya gore onemli
Ol¢iide artis gostermistir. Her bir koagiilant i¢in ayr1 ayr1 ¢alisilan anyonik polimer
dozlarinda, birbirine olduk¢a yakin bulaniklik giderimleri elde edilmistir. Bulaniklik
giderim verimlerini, KOI giderim verimleri ile birlikte degerlendirerek belirledigimiz
anyonik polimer dozlarinda alum, demir (III) kloriir ve demir (II) siilfat i¢in sirasiyla

%50, %74 ve %80 bulaniklik giderim verimleri belirlenmistir (Sekil 4.6).
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Cizelge 4.3. Koagiilasyon flokiilasyon prosesi ile KOI ve bulaniklik gideriminde ii¢
farkli koagiilant i¢in optimum anyonik polimer dozunun belirlenmesi
(giris bulaniklik=682,2 NTU, giris KOI=15264 mg LY.

A|2(804)318H20 FeC|36H20 FeSO47H20
Any.Pol. . KOi . KOi . KOi
Dozu C(lrl;ls IL(E))I giderimi C(lrl;ls Ilf(lj;l giderimi C(llr;ls IE%I giderimi
(mg L) g (%) d (%) J (%)
0,25 8145,5 46,6 8461,50 44,57 11077,00 27,43
0,5 9454,5 38,1 8030,50 47,39 9230,50 39,53
1 10182,0 33,3 7692,50 49,60 9615,50 37,01
2 10909,0 28,5 9230,50 39,53 9230,50 39,53
3 11636,5 23,8 8769,50 42,55 9384,50 38,52
4 10182,0 33,3 8923,00 41,54 8461,50 44,57
Any.Pol. Cikis Bulamkhk Cikis Bulamkhk Cikis Bulamkhk
Dozu Bulanikhik giderimi Bulamikhik giderimi Bulamikhik giderimi
(mg L) (NTU) (%) (NTL) (%) (NTU) (%)
0,25 339,10 50,29 187,87 72,46 128,77 81,12
0,5 319,57 53,16 175,97 74,21 129,43 81,03
1 330,90 51,50 175,87 74,22 110,63 83,78
2 318,60 53,30 168,53 75,30 129,13 81,07
3 323,37 52,60 169,10 75,21 152,30 77,68
4 309,90 54,57 159,33 76,64 134,87 80,23
| BAlum B Demir (IIT) klortir E1Demir (IT) siifat |
60 A
S
'% -
= o f#
g j:j: ﬁ
= e f#
iy o f#
O %! /
. 0 ?"
0.25 0.3 Anyonikl polimer dozu2 (mg L) 3 4

Sekil 4.5. Koagiilasyon flokiilasyon prosesi ile KOI gideriminde anyonik polimer
dozunun etkisi.
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Sekil 4.6. Koagiilasyon flokiilasyon prosesi ile bulanmiklik gideriminde anyonik
polimer dozunun etkisi.

—t— Alum, 30dk. =@ - Alum, 60dk et Demir (III) klorir, 30 dk.

Demir (II1) klortir, 60 dk ~ ——— Demir (II) silfat 30dk.  ----B--- Demir (II) Stlfat, 60 dk.
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Sekil 4.7. Koagiilasyon flokiilasyon prosesi ile bulaniklik gideriminde anyonik
polimer dozunun ve ¢okelme siirenin etkisi.

Optimum pH ve koagiilant dozlarinda yapilan anyonik polimer dozunun arastirildig

calismada oOzellikle bulaniklik giderim verimi {izerine koagiilasyon flokiilasyon

prosesinde gerceklestirilen hizli, yavas karistirma islemleri sonrasi ¢okelme siiresinin

etkisinini belirlemek amaciyla 30 dakikalik bulaniklik 6l¢timlerine ilave olarak 60

dakika sonunda bulanmiklik degerleri tekrar Ol¢lmiistiir. Elde edilen bulaniklik

degerleri Sekil 4.7’ de verilmistir. 60 dakikalik ¢okelme siiresinin bulaniklik giderimi
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tizerinde Onemli bir etkisinin olmadig goriilmiistiir. 30 dakikalik ¢okelme
stiresindeki bulanik degerlerinde oldugu gibi birbirine ¢ok yakin degerlerin elde
edildigi gorilmektedir. Her ii¢ koagiilant birbiri ile karsilastirildiginda demir (II)
siilfat’in bulaniklik gideriminde diger iki koagiilant’a gére daha etkili oldugu, ancak

aym performasi KOI giderimi i¢in saglaymadig tesbit edilmistir.

Otomotiv endiistrisi boyama prosesi atik sularinin aritilabilirlik  ¢aligmasi
kapsaminda ilk olarak c¢alisdigimiz koagiilasyon flokiilasyon prosesi sonucunda ii¢
farkli koagiilant icin elde ettigimiz optimum kosullar ve giderim verimleri Cizelge

4.4’ de dzetlenmistir.

Cizelge 4.4. Koagiilasyon flokiilasyon ile KOI ve bulamklik gideriminde optimum
proses kosullar1 ve elde edilen giderim verimleri (Hizl karistirma: 3 dk.
100 rpm; yavas karistirma: 20dk. 30 rpm).

Optimum Kosullar Giderim Verimleri (%)
Koagiilant Koagiilant Anyonik Bulanikhik Bulanikhk
tiirii pH Dozu Polimer Dozu  KOIi (30 dak. (60 dak.
(mg L™ (mg L™ Cokelme) Cokelme)
Al,(SO,); 18H,0 7 120 0,25 46,6 50,3 52,7
FeCl; 6H,0 9 400 1 49,6 74,2 74,9
FeSO,7H,0 8 400 4 44,6 80,2 81,4

Elde edilen KOI ve bulaniklik giderimleri birlikte degerlendirildiginde; 400 mg Lt
demir (III) kloriir konsantrasyonunda, pH=9 ve anyonik polimer konsantrasyonun 1
mg L olarak calisildigi optimum kosullarda %49,6 KOI ve 74,2 bulamklik
gideriminin elde edildigi goriilmiistiir. Calismanin devaminda 6zellikle KOI
giderimini daha da arttirmak amaciyla uygulanacak ileri oksidasyon proseslerinden
UV/H,0; ve Fenton proseslerinde demir (III) kloriir i¢in belirlenen optimum
kosullarindaki koagiilasyon flokiilasyon ¢ikisindan temin edilen atik su 6rnekleri ile

caligilmistir.
4.2 UV/H,0; Prosesi ile Aritilabilirlik Calismasi

Ileri oksidasyon prosesleri agirlikli olarak endiistriyel atik sularda, yiizey sularinda
ve yeralt1 sularinda gozlenen zor ve tehlikeli kirleticilerin yok edilmesi i¢in ¢ok
giiclii ve secici olmayan oksitleyici tiirlerin, hidroksil radikallerinin (OH*) iiretimini

saglayan proselerdir (Schrank vd., 2007). Bu prosesleden biri olan UV/H;0,
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isleminde, hidrojen peroksitin fotolizi, etkili oksitleyici tiirler olan hidroksil
radikalini (OH-) tiretimini saglar. Hidroksil radikalinin oksidasyon potansiyeli 2.8
eV'dir ve atik suda bulunan kirleticileri tamamen yok edebilir (Muruganandham ve
Swaminathan, 2004). Calismanin ikinci asamasinda optimum kosullarda
gerceklestirilen koagiilasyon flokiilasyon prosesi ¢ikisindan alinan otomotiv
endiistrisi boyama prosesi atik suyunda ilk olarak fotooksidativ bir proses olan
UV/H,0, calisilmis ve optimum kosullarin belirlenmesi amaglanmistir. Benzer
sekilde, farkl atik su tiirleri i¢in yapilmis koagiilasyon flokiilasyon prosesi ¢ikisindan
alman atik sulara ileri oksidasyon proseslerinin uygulandigi calismalar literatiirde

mevcuttur (Péerez vd., 2007; Azbar vd., 2004)
4.2.1 UV/H,0, prosesinde pH degerinin etkisi

Otomotiv endiistrisi boyama prosesi atik suyunda ilk olarak pH degerinin UV/H,0;
prosesi tizerindeki etkisi arastirilmistir. 350 ml olarak hazirlanan atik su c¢alisilacak
pH degerine uygun olarak ayarlandiktan sonra igerisine 400 mg L™ H,0,
konsantrasyonu saglayacak sekilde stok c¢ozelti ilave edilmistir. Cozeltinin
homojenliginin  saglanabilmesi i¢in islemler manyetik karistirict tlizerinde
gerceklestirilmistir. Daha sonra hazirlanan ¢ozelti UV reaktore verilmistir. Cikis
numuneleri  5-10-15-30-45-60-75 ve 90 dakikalik proses siirelerinin sonunda
almmistir. Belirlenen dakikalarda alinan numunelerde KOI ve bulaniklik &lgiimleri

yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.8 ve 4.9°da verilmistir.

Sonuglar incelendiginde KOI gideriminde diisiik pH degerlerinde elde edilen
verimlerin daha yiiksek oldugu izlenmistir (Sekil 4.8). Benzer sekilde UV/H,0;’nin
uygulandigi bir ¢caligmada optimum giderim verimliligi i¢in asidik kosullarini etkili
oldugu belirtilmistir (Azbar vd., 2004). En yiiksek KOI giderimi % 63’liik giderim
yiizdesi ile pH=3"te ve 30. dakikada elde edilmistir. Calisilan diger pH degerlerine
bakildiginda ise sirasiyla en yiiksek giderim verimleri pH =5’te %58, pH =7de %51
ve pH =9’da %50 KOI giderimi olarak tespit edilmistir. Hidroksil radikallerinin ve
hidrojen peroksitin yiikksek pH degerlerinde hizli bozunuyor olmasi bu durumun
sebebi olarak belirtilebilir. (Assadi ve Eslami, 2010). Bu konuda yapilan bir¢ok
calisma incelendiginde Hy0;’in yiiksek pH degerlerinde oksitleme yeteneginin
azaldig1 ve kararsiz hale geldigi belirtilmistir. Bu durum oksidasyon reaksiyonuna

negatif yonde etki eder ve  OH- radikallerinin olusumu 6nemli oranda diisiiriir.
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Diisik pH degerinde ise (pH 2’nin altina diistigiinde) HzO®* olusur, OH-
radikallerinin olusumu zorlagir. Bu durumda oksidasyon reaksiyonunu olumsuz
yonde etki eder. (Aleboyeh vd., 2003; Schrank vd., 2007; Ding, 2011; Tiirkes, 2019).
pH calismasi verileri oksidasyon siiresi yoniinden incelendiginde ise 30-45.
dakikalardan sonraki artisin KOI giderim verimleri iizerinde pozitif bir etkisinin

olmadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.8. Koagiilasyon flokiilasyon (6n aritim) + farkh pH degerlerinde
gerceklestirilen UV/H,0; prosesleri uygulanmig atik suda KOI giderimi
(H,0,= 400 mg L™).
Optimum kosullarda gerceklestirilen koagiilasyon flokiilasyon prosesi ¢ikis suyuna
uygulanan UV/ H,0, prosesinde KOI giderimindeki artisin aksine 6zellikle diisiik
pH’lardaki bulaniklik degerlerinde bir miktar artis gozlenmistir. 682,2 NTU olarak
tespit edilen ham atik suyun bulanikligi ilk olarak gerceklestirilen koagiilasyon
flokiilasyon prosesi ¢ikisinda, optimum olarak belirlenen kosullar altinda 1774
NTU’ya kadar diisiiriilmistiir. UV/H,0; prosesi ile gerceklestirilen pH ¢alismasinda
ise pH=3 ve pH =5 degerlerinde bulaniklik degerinde artis goriilmiistiir (Sekil 4.9).
pH = 3 ve pH =5 ‘de en yliksek bulaniklik degerleri sirasiyla 30. dakikada 299,43
NTU ve 60. dakikada 281,90 NTU olarak tespit edilmistir. Bulanikliktaki bu artig
ozellikle KOI giderim veriminin en yiiksek oldugu kosullara karsilik gelmektedir. Bu
durum klor, ozon veya hidrojen peroksit gibi kimyasallarin organik maddeyi okside

edebilir ve KOI seviyesini diisiirebilirken ayn1 zamanda suyun fiziksel 6zelliklerinde
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degisikliklere neden olabilmesinden kaynaklanabilmektedir. Bunun nedeni, organik
maddenin parcalanmasinin, 15181 dagitabilecek ve bulanikligi artirabilecek kiiciik
parcaciklar1 suya salabilmesidir. Suyun fiziksel 6zellikleri {izerindeki etkilerini en
aza indirirken, zararl kirleticileri azaltmada etkili olmalarini saglamak i¢in su aritma
islemlerinde kullanilan kimyasal aritma islemlerini dikkatlice degerlendirmek

onemlidir (Stefan, 2017).

pH =7 ve pH =9 degerinde ise bulaniklik degerlerinde bir artis olmamis en diisiik
bulaniklik degeri pH =9’da 90. dakikada 121,37 NTU olarak tesbit edilmistir.
Buradan da goriildiigii iizerinde KOI degerinde diisiis elde edilen kosullarda
bulaniklik degerlerinde artis tesbit edilmistir.
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Sekil 4.9. Koagiilasyon flokiilasyon (6n aritim) + farkli pH degerlerinde
gerceklestirilen UV/H20; prosesleri uygulanmig atik suyun bulaniklik
degerleri (H,0,= 400 mg L™).

4.2.2 UV/H,0; prosesinde H,O, konsantrasyonun etkisi

UV radyasyonu altinda ortama kuvvetli oksidan olarak eklenen farkli dozlardaki
H,O, konsantrasyonun etkisini belirlemek amaciyla 300-800 mg L™ arahginda
degisen H,O, konsantrasyonlarinda ¢alisilmistir. Calismanin bir 6nceki asamasinda
optimum olarak belirlenen pH=3 degeri denenen tiim H,O; konsantrasyonlari igin
sabit tutulmustur. Elde edilen sonuglar Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de veilmistir.

Sonuglar incelendiginde maksimum KOI giderim verimi %63,4 olarak 400 mg L™
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H,O, konsantrasyonunda elde edilmistir. 500, 600 ve 800 mg Lt H,O,
konsantrasyonlarinda elde edilen en maksimum KOI giderim verimleri sirasiyla
%50, %51 ve %51 olarak tesbit edilmistir. H,O, dozundaki artigin hep verim artisina
neden olmadigi, belli bir dozdan sonra inhibe etkisi oldugu gozlenmistir. Bunun
nedeni benzer c¢aligmalarda da agiklandigi gibi hidrojen peroksit konsantrasyonu
yiikseldiginde, fazla hidrojen peroksitin hidroksil radikallerini tiiketmesi ve bir
hidroksil radikali temizleyicisi gibi ¢alismasidir (Schrank vd., 2007). Ayrica farkli
bir caligmada fazla miktardaki H»O, dozunun giderim etkinligi iizerinde olumsuz
etkiler yaratabilecegi, bunun nedenin de hidroksil radikalleri ile fazla hidrojen
peroksit arasindaki reaksiyonla olusan ¢ok daha az giiclii OH, radikallerinin

olusumuna sebep olabilecegi belirtilmistir (Azbar vd., 2004).

Diusiik konsantrasyondaki H,O, ise yeterli hidroksil radikali {iretemez ve
uzaklastirma orant sinirlidir (Muruganandham ve Swaminathan, 2004). Bu ¢alismada
da 300 mg L™ H,0, dozu yetersiz gelmis ve bu dozda maksimum KOI giderimi %54
oraninda ve 90. dakikada elde edilebilmistir. 400 mg L H,0, dozuna elde edilen
%63.,4 ‘lik giderim verimi ise 30. dakikada elde edilmistir. Proses siiresinin daha
kisa olmasi da ayrica Onemli bir faktordir. Bu nedenle optimum H;0,
konsantrasyonu degeri, aritilacak atik su bilesimine baghdir ve reaksiyon

performansini iyilestirmek i¢cin HoO, dozajinin optimize etmek ¢ok dnemlidir.

UV/H,0; prosesi optimum H,0, ¢alismasinda bulaniklik degerleri incelendiginde ise
yine bir artis sdz konusudur (Sekil 4.11). Ozellikle 600 ve 800 mg Lt H,0,
konsantrasyonlarinin ¢alisildigi kosullarda bulanikliklik degerleri giris degeririne
gore yiikselis gostermistir. En diisiik bulaniklik degeri 400 mg L' H,0,
konsantrasyonunda 258,63 NTU olarak o6lclilmiistir. UV’nin kullanildigi bazi
calismalarda bulaniklik artis1 bir dezavantaj olarak verilmistir (Dindar, 2019). UV
radyasyonu kullanilan ileri oksidasyon proseslerindeki oksidasyon verimi suyun
bulanikligmmin artmasi nedeniyle diisebilmektedir. Bulamiklik sudaki 1s1k
gecirimliligini azalttig i¢in UV 15181mnin absorplanmasi azalacak ve UV tabanli ileri
oksidasyon proseslerinde daha az OH- iiretilmesine sebep olacaktir (Giirses, 2016;
Bolton, 2001).
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Sekil 4.10. Koagiilasyon flokiilasyon (6n aritim) + farkli H,O;, konsantrasyonlarinda

gerceklestirilen UV/H,0, prosesleri uygulamis atik suda KOI giderimi
(pH=3).
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Sekil 4.11. Koagiilasyon flokiilasyon (6n aritim) + farkli H,O, konsantrasyonlarinda

Koagiilasyon flokiilasyon + UV/H,0,

gerceklestirilen UV/H20; prosesleri uygulanmis atik suyun bulaniklik
degerleri (pH=3).

proseslerinin - deneysel optimizasyon

calismalar1 sonucunda elde edilen KOI ve bulaniklik giderimleri biitiin halde Cizelge

4.5°da gosterilmistir. Koagiilasyon flokiilasyon sonrasi uygulanan UV/H;0; ile

otomotiv endiistrisi boyama prosesi ¢ikis suyunda % 63,4 KOI ve % 62 bulaniklik
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giderimi elde edilmistir. Bu degeler sonucunda ¢ikis suyundaki KOI degeri 4594 mg
L ye, bulaniklik degeri ise 258,63 NTU degerine diisiiriilebilmistir.

Cizelge 4.5. Koagiilasyon flokiilasyon + UV/H,0; prosesleri uygulanmis atik su i¢in
optimum giderim verimlerinin elde edildigi proses kosullari.

Deney Kosullar:
Ham Atik Su Ozellikleri 1-Koagiilasyon flokiilasyon 2-UV/H,0, prosesi
icin icin
KOI (mg/L) 12549 Koagiilant tiirii FeCls. 6H,0 pH 3
pH 7,43 Kogilant dozu 400 mg L H,0, 400mg L™
Bulaniklik (NTU) 682,2 pH degeri 9
Any.polimer dozu  1mgL™
3 dk. 100 rpm
Karigtirma hizlari 20 dk. 30rpm
Cokelme siiresi 30 dk.
KOI Giderimi Bulaniklik Giderimi
Optimum Sartlarda Proses Performansi (%) (%)
63,4 62

4.3 Fenton Prosesi ile Aritilabilirlik Calismasi

Fenton reaksiyonlari, organik veya inorganik bilesikleri oksitleyen aktif oksijen
tiirleri olusturmak i¢in peroksitlerin (genellikle hidrojen peroksit) demir iyonlar ile
reaksiyonlarim1 kapsar. Son yillarda Fenton reaksiyonu, atik su aritma prosesinde
bir¢ok tehlikeli organik maddenin atik sudan uzaklastirilmasi i¢in verimli bir sekilde

kullanilmaktadir (Babuponnusami ve Muthukumar, 2014).

Fenton deneyleri degisen Fe®* ve H,0, dozlarda gerceklestirilerek, maksimum KOI
ve bulaniklik giderimini saglayan optimum kosullarin belirlenmesi amaglanmistir.
Literatiir incelendiginde Fenton reaksiyonlarinda kullanilan Fe?* ve H,0,
reaktanlarinin baslangi¢c konsantrasyonlarinin ¢ok 6nemli oldugu goriilmektedir.
Asir1 demir konsantrasyonlarinda, demir radikal tutucu olarak davranir, ayrica aritma
sonrasinda olusan camurun tekrar aritmaya tabi tutulmasi gerekebilmektedir. H,O,
yiiksek konsantrasyonlarda kullanildiginda ise iyi bir aritma saglayabilir ancak
H,O2’in asir1 miktarlar1 diger proseslerde oldugu gibi radikal tutucu olarak
davrandigindan aritma veriminde diisiislere neden olur. Bundan dolayr aritma
proseslerinin baglangicinda her iki parametre i¢cin de optimum konsantrasyonlarin

belirlenmesi 6nemlidir (Dokuzoglu vd., 2008).
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Fenton prosesi i¢in diger dnemli bir parametre ise pH degeridir. Ancak bu ¢alisma
kapsaminda optimum pH c¢alismasi yapilmamistir. Literatiir incelediginde farkli
yapidaki bir¢cok endiistriyel atik su i¢in Fenton prosesi ile yapilan aritilabilirlik
caligmalarinda asidik kosullarda redoks reaksiyonlarinin daha kararli oldugu
belirlenmistir. pH 2-4 araliginda H,O, ve Fe?* iyonlart daha kararli hale gelir. Fe?*
iyonlar1 pH 4’ten yiliksek oldugunda kararsizdir ve kolayca demir hidroksi
kompleksleri iliretmeye meyilli demir iyonlar1 olustururlar. Ayrica ylksek pH
degerlerinde H,O,’in oksitleme yetenegi azalarak kararsiz hale gelir ve OH:
radikallerinin olusumu dnemli oranda diiser. pH 2’nin altna diistiigiinde ise HsO?*
olusur ve OH- radikallerinin olusumu zorlasir. En uygun pH degeri 3 olarak
uygulamada kabul gormektedir (Kwon vd., 1999; Benitez vd., 2001; Sahinkaya vd.,
2008; Babuponnusami ve Muthukumar, 2014; Ding, 2011; Tiirkes, 2019).

4.3.1 Fenton prosesinde H,O, konsantrasyonunun etkisi

Fenton prosesinde H,O, konsantrasyonu, bozunma siirecinin genel verimliligine
karar vermede c¢ok onemli bir rol oynar. Genellikle, hidrojen peroksit dozunun
artmastyla kirleticinin % bozunumunun arttig1 gozlenmistir (Kang ve Hwang, 2000;
Babuponnusami ve Muthukumar, 2014). Ancak Fenton islemi sirasinda
kullanilmayan hidrojen peroksit ayn1 zamanda KOI'ye katkida bulunur ve bu nedenle
fazla miktar Onerilmez. Bu nedenle hidrojen peroksit dozaji, miktarin tamam
kullanilacak sekilde ayarlanmalidir ve buna laboratuvar 6lgekli calismalarla karar

verilmelidir (Babuponnusami ve Muthukumar, 2014).

Bu calismada 250 ml hacmindeki, optimum kosullarda gerceklestirilen koagiilasyon
flokiilasyon prosesi ¢ikis suyuna, sabit pH =3 ve Fe?* =100 mg L™ kosullarinda 250-
1500 mg L™ araliginda degisen konsantrasyonlarda H,O, ilavesi yapilarak Fenton
reaksiyonu gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.12 ve Sekil 4.13° de
gosterilmistir. Sonuglar incelendiginde en yiiksek KOI giderimi 250 mg L H,0,
konsantrasyonunda %47,57 olarak elde edilmistir. 500, 750, 1000, 1250 ve 1500 mg
Lt H,0; konsantrasyonlarinda ise %40-42 arasinda degisen KOi giderimleri elde
edilmigtir. Sekil 4.12°de goriildiigii izerinde H2O; konsantrasyonundaki artis giderim
verimine yansimamistir. Fenton oksidasyonunda olusan OH- radikallerinin kaynag:
hidrojen peroksittir.  Ancak optimum miktardan fazla H,O, bulunmasi prosesin

maliyetini arttirmakla beraber fazla miktarda bulunan OH- radikallerinin H,O, ile
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reaksiyona girerek oksidasyon giici zayif olan hidrojen dioksiti (HO;")
olusturmaktadir. Bu durum yukarida da belirtildigi gibi Fenton prosesinin ¢ikis
suyunda KOI degerinin ve kirliligin artmasina neden olabilmektedir

(Babuponnusami ve Muthukumar, 2014; Argun, 2012; Toprak, 2015).
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Sekil 4.12. Koagiilasyon flokiilasyon (6n aritim) + farkli H,O;, konsantrasyonlarinda
gerceklestirilen Fenton prosesleri uygulanmis atik suyun KOI degerleri
(pH =3 ve Fe?* =100 mg L™).
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Sekil 4.13. Koagiilasyon flokiilasyon (6n aritim) + farkli H,O, konsantrasyonlarinda
gerceklestirilen Fenton prosesleri uygulanmis atik suyun bulaniklik
degerleri (pH =3 ve Fe** =100 mg L™).
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Optimum kosullarda gerceklestirilen koagiilasyon flokiilasyon prosesi ¢ikis suyuna
uygulanan Fenton prosesinde, UV/H,O, prosesinde oldugu gibi bulaniklik

degerlerinde artis gézlemlenmistir.
4.3.2 Fenton prosesinde Fe?* konsantrasyonunun etkisi

Fenton oksidasyonunda giderim verimini etkileyen onemli parametrelerden bir
taneside Fe®* konsantrasyonudur. Fenton prosesi i¢in yapilan calismanin ikinci
asamasinda ilk asamada belirlenen optimum 250 mg L™ H,O, konsantrasyonunda ve
pH=3 degerinde, 25-150 mg L arasinda degisen F e’ konsantrasyonlar1 ¢calisilmistir.
Elde edilen sonuglar Sekil 4.14 ve Sekil 4.15’te verilmistir. En yiiksek KOI giderimi
75 mg L' Fe* konsantrasyonunda 951,14 olarak tespit edilmistir. Bu
konsantrasyonu altinda ve iistiindeki Fe** konsantrasyonlarinda elde edilen KOIi
giderim verimleri daha diisiiktiir. 25 ve 50 mg L™ Fe?* konsantrasyonunda %43 ve
%44 KOI giderimi elde edilirken 100 mg L™ ve {izerindeki konsantrasyonlarda yine
giderim ylizdesinde diislis vardir. Bu nedenle otomotiv endiistrisi boyama prosesi
atik suyu i¢in uygulanan Fenton prosesinde optimum Fe** konsantrasyonu 75 mg L™

olarak belirlenmistir.

Fenton oksidasyonunda Fe?* iyonu H,0 ile reaksiyona girer ve OH- radikallerinin
olusumunu saglar. Fe?* iyonunun yoklugunda OH- radikalleri olusmayacagindan
etkili bir oksidasyon gerceklesemez. Parcalanma hizi, reaksiyon hizi ve OH-
radikalinin olusumu bu iyonun konsantrasyonun artigina paralel olarak artis gosterir.
Bununla birlikte Fe** iyonundaki fazla artig prosesin ¢ikisinda toplam ¢oziinmiis kati
igeriginin veya askidaki demir miktarinda artisa neden olabilir ki bu da istenmeyen
bir durumdur. (Babuponnusami ve Muthukumar, 2014; Ding, 2011; Goéziikizil, 2013;
Toprak, 2015; Tiirkes, 2019).

Bulaniklik giderimi optimum doz olarak belirledigimiz 75 mg L™in iizerindeki
konsantrasyonlarda artis gostererek  %66’lar civarina ¢ikmis ancak bu
konsantrasyonlarda KOI giderim verimi diisiik oldugu gdzlenmistir (Sekil 4.15). Her
iki parametre birlikte degerlendirildiginde Fe?* i¢in optimum doz 75 mg L™in olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.14. Koagiilasyon flokiilasyon (6n aritim) + farkli Fe** konsantrasyonlarinda
gerceklestirilen Fenton prosesleri uygulanmis atik suyun bulaniklik
degerleri (pH =3 ve H,0,=250 mg L™).
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Sekil 4.15. Koagiilasyon flokiilasyon (6n aritim) + farkl Fe?* konsantrasyonlarinda
gerceklestirilen Fenton prosesleri uygulanmis atik suyun bulaniklik
degerleri (pH =3 ve H,0,=250 mg L™).

Koagiilasyon flokiilasyon + fenton proseslerinin deneysel optimizasyon caligmalari

sonucunda elde edilen KOI ve bulaniklik giderimleri biitiin halde Cizelge 4.6’da

gosterilmigtir. Koagiilasyon flokiilasyon sonrast uygulanan fenton ile otomotiv
endiistrisi boyama prosesi ¢ikis suyunda % 51,4 KOI ve % 50 bulaniklik giderimi
elde edilmistir. Bu degeler sonucunda ¢ikis suyundaki KOI degeri 6131 mg L™ ye,
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bulaniklik degeri ise 341,7 NTU degerine disiiriilebilmistir. Koagiilasyon
flokiilasyon sonrasi ayri ayri uygulanan UV/H,0, ve Fenton prosesleri, giderim
verimleri dikkate alinarak karsilastirildiginda UV/H,0; ¢ikisinda elde edilen giderim

verimlerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.6. Koagiilasyon flokiilasyon Fenton prosesleri uygulanmis atik su ig¢in
optimum giderim verimlerinin elde edildigi proses kosullari.

Deney Kosullar:
Ham Atik Su Ozellikleri 1-Koagiilasyon flokiilasyon 2-Fenton prosesi
icin icin
KOI (mg/L) 12549  Koagiilant tiirii FeCls. 6H,0 pH
pH 7,43 Kogiilant dozu 400 mg L™ H,0,
2+
Bulaniklik (NTU) 682,2 pH degeri 9 Fe
Any.polimer dozu 1mg L™
Karigtirma 3 dk. 100 rpm Karigtirma
hizlart 20 dk. 30rpm hizlart
Cokelme stiresi 30 dk. Cokelme siiresi
) KOI Giderimi Bulaniklik Giderimi
Optimum Sartlarda (%) (%)
Proses Performansi
51,4 50
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda Aksaray’da yer alan ve plastik dis aksam boyamasinda faaliyet
gosteren bir boyama fabrikasinin atik su aritma tesisinin dengeleme havuzu
girisinden temin edilen ham atik suda ilk olarak koagiilasyon flokiilasyon, sonrasinda
da bu proses ¢ikisindan alinan atik suda ileri oksidasyon proseslerinden fenton ve
UV/H,0, prosesleri kullanilarak bulaniklik ve KOI giderim verimleri arastirilmistir.
Her bir proses icin ¢aligmalar ayr1 ayr yiriitilmiis ve optimum proses kosullar

belirlenerek ve bu kosullarda elde edilen giderim verimlerinin tesbiti amaglanmistir.

Deneysel calismalarda ilk asamada bu tiir atik sularda sik¢a kullanilan kimyasal
aritim proseslerinden biri olan koagiilasyon flokiilasyon prosesi ¢alisiimistir. Farkli
koagiilantlar ve koagiilant dozlari, farkli pH degerleri ve koagiilant yardimcisi
dozlarinda tekrarlanan deneylerin tamami oda sicakliginda gerceklestirilmistir.
Proses ¢ikisindan alinan numunelerde bulaniklik ii¢ tekrarli, KOI analizleri ise iki
tekrarl olarak yapilmistir. Koagiilasyon flokiilasyon caligmalar1 aliiminyum siilfat
(alum), demir (II) siilfat ve demir (III) kloriir olmak iizere {i¢ farki koagiilant i¢in
gerceklestirilmistir.  Her bir koagiilant i¢in ilk olarak optimum pH degerinin
belirlenmesi amaciyla 4, 5, 6, 7, 8 ve 9 degerlerinde jar testi diizeneginde deneyler
gerceklestirilmistir. Ikinci asamada belirlenen optimum pH degerlerinde 30-400 mg
L™ arasinda degisen koagiilant dozlari denenmistir. Son olarak ise belirlenen
optimum pH ve koagiilant dozunda 0,25-4 mg L arasinda degisen anyonik polimer

konsantrasyonlar1 ¢aligiimistir.

Alimiimyum siilfat (alum) i¢in; %47 KOI ve %50 oraninda bulamklik gideriminin
elde edildigi pH =7, 120 mg L koagilant ve 0,25 mg L™ anyonik polimer
konsantrasyonu optimum kosullar olarak belirlenmistir. Optimum pH c¢alismasinda
pH degeri 4-7 arahiginda KOI ve bulamklik giderimlerinde artis tespit edilirken,
pH=7"nin tizerindeki degerlerde her iki giderim veriminde de diisiis olmustur. Ayni
sekilde koagiilant dozunun 120 mg L™’ nin iizerinde oldugu konsantrasyonlarda KOI
gideriminde diisiis, bulaniklik gideriminde ise birbirine cok yakin degerler elde
edilmistir. Giderim verimleri {izerinde anyonik polimer kullaniminin etkisini
belirlemek amaciyla yapilan son asamada ise 6zellikle bulaniklik giderimi anyonik

polimer konsantrasyonun artisina paralel olarak yiikselmis, 4 mg L™ anyonik polimer
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dozunda maksimum %54 bulaniklik giderimi elde edilmistir. Ancak KOI
gideriminde ayni pozitif artis goriilmemistir. Aksine 0,25 mg L™ anyonik polimer
konsantrasyonunda elde edilen %47’lik KOi 4 mg L* anyonik polimer

konsantrasyonunda %33’e kadar diigsmiistiir.

Demir (III) kloriir i¢in yapilan ¢alismalarda ise pH =9, 400 mg L™ koagiilant dozu
ve 1 mg L™ anyonik polimer konsantrasyonu optimum kosullar olarak belirlenmis ve
bu kosullarda %50 KOI ve %74 bulaniklik giderimi elde edilmistir. Hem pH hem de
koagiilant konsantrasyonundaki artis, her iki giderim performansinda da pozitif etki
saglayarak artisa neden olmustur. Anyonik polimer dozundaki artis ise koagiilant
olarak alum’un kullanildig1 ¢alismada da oldugu gibi bulaniklik giderimini artmistir.
4 mg L' anyonik polimer kullaniminda %77 oraninda bulaniklik giderimi
saglanmistir. Ancak anyonik polimerin 1 mg L™ n iizerindeki kullanimi KOIi

giderimini digiirmiistiir.

Son olarak ¢alisilan demir (II) siilfat i¢cin pH =8, 400 mg Lt koagiilant
konsantrasyonu ve 4 mg L™ anyonik polimer’in kullamldig1 kosullarda %45 KOI ve
%80 bulanmiklik giderimi elde edildi. Calisilan diger iki koagiilant ile
karsilastirildiginda bulaniklik giderimi i¢in en yiiksek giderimi saglayan koagiilant
olmustur. Ancak KOI gideriminde Demir (III) kloriir’de elde edilen %50’lik KOIi
gideriminin tlizerine ¢ikilamamistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda demir (III)
kloriir icin tespit edilen optimum kosullarda gerceklestirilen KOI ve bulaniklik
giderimlerinin ¢alisilan koagiilantlar igerisinde en etkin sonuglarin elde edildigi

kosullar oldugu tespit edilmistir.

Koagiilasyon flokiilasyon prosesinde demir (III) kloriir i¢in tespit edilen optimum
kosullarda elde edilen %50 KOI ve %74 bulaniklik giderimlerini gelistirmek igin
calismanin ikinci asamasinda bu kosullar altinda elde edilen ¢ikis suyuna ilk olarak
UV/ H,0; prosesi uygulanmistir. UV/H,0, prosesinin optimizasyonuna ait optimum
proses siiresinin, H,O;, konsantrasyonunun ve pH degerinin belirlenmesine yonelik
deneysel ¢alismalar yapilmistir. Deneysel ¢aligmada atik suyun pH degeri 3, 5, 7 ve 9
olmak iizere dort farkli pH degerine ayarlanmistir. Her bir pH degeri i¢in yapilan
calismada ve H,0, konsantrasyonu 400 mg L™*de sabit tutularak 5-10-15-30-45-60-
75 ve 90 dakikalik proses siireleri sonunda ¢ikis numuneleri alinmistir. Alinan

orneklerde yapilan KOI ve bulaniklik analiz sonuglarina gére, en yiiksek KOI
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giderimi % 63’liikk giderim yiizdesi ile pH=3"te ve 30. dakikada elde edilmistir.
Calisilan diger pH degerlerine ise sirasiyla en yiiksek giderim verimleri pH =5’te
%58, pH =7’de %51 ve pH =9°da %50 KOI giderimi olarak tespit edilmistir. Elde
edilen bu sonucun H,0,’in yiiksek pH degerlerinde oksitleme yeteneginin azalmasi
ve kararsiz hale gelmesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir ve UV/H20, prosesinin
calisildigi bircok calisma ile Ortiismektedir. Bununla birlikte UV/H,0, ozellikle
diisik pH’lardaki bulaniklik degerlerinde bir miktar artis gozlenmistir. KOI
gideriminin yiiksek oldugu pH=3 ve pH =5 degerlerinde en yiiksek bulaniklik
degerleri sirasiyla 30. dakikada 299,43 NTU ve 60. dakikada 281,90 NTU olarak
tespit edilmistir. Bu durum organik maddenin pargalanmasi sonucunda, 15181
dagitabilecek ve bulaniklig1 artirabilecek kiiciik parcaciklari suya salabilmesinden
kaynaklanmaktadir. pH =7 ve pH =9 degerinde ise bulaniklik degerlerinde bir artis
olmamuis, proses girisinde 177,4 NTU olarak ol¢iilen bulaniklik degeri pH =9°da 90.
dakikada 121,37 NTU olarak tespit edilmistir.

UV/H,0; prosesinde H,0, konsantrasyonun etkisini belirlemek amaciyla 300-800
mg Lt araliginda degisen H,O, konsantrasyonlarinda ¢aligilmistir. Calismanin bir
onceki asamasinda optimum olarak belirlenen pH=3 degeri denenen tiim H,0,
konsantrasyonlar1 i¢in sabit tutulmustur. Maksimum KOI giderim verimi %63,4
olarak 400 mg Lt H,0; konsantrasyonunda elde edilmistir. H,O, dozundaki artigin
KOI giderim veriminde artis saglamadigi, belli bir dozdan sonra diisiise neden
oldugu gorilmiistiir. 500, 600 ve 800 mg L H,0, konsantrasyonlarinda elde edilen
maksimum KOI giderim verimleri sirasiyla %50, %51 ve %51 olarak tespit
edilmistir. Fazla miktardaki H,O; dozunun giderim etkinligi tizerinde olumsuz etkiler
yaratabilecegi ve olusan hidroksil radikalleri ile fazla hidrojen peroksit arasindaki
reaksiyonla olusan OH; radikallerinin oksidasyon kapasitesinin daha diisiik oldugu

literatiirdeki ¢calismalarda belirtilmistir.

Optimum H,0, ¢alismasinda bulaniklik degerleri incelendiginde ise yine bir artigin
oldugu gdzlenmistir. En diisik bulanikhk degerleri 400 mg L' H,0;
konsantrasyonunda 5. dakikada 258,63 NTU olarak belirlenirken, 600 ve 800 mg L™
H20, konsantrasyonlarmin calisildigr kosullarda daha yiiksek bulaniklik degerleri
Olclilmiistiir. UV’ nin kullanildig1 baz1 ¢alismalarda bulaniklik artisi ayni zamanda

proses performanst bakimindan bir dezavantaj olusturabilmektedir. Suyun
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bulanikliginin artmas1 sudaki 151k gecirimliligini azaltti§i i¢in ayni zamanda

oksidasyon verimini de diisirmektedir.

Sonug olarak koagiilasyon flokiilasyon prosesi ¢ikisinda elde edilen otomotiv
endiistrisi boyama prosesi atik suyuna uygulanan UV/H,0, prosesi ig¢in optimum
kosullar pH=3, H,0, konsantrasyonu 400 mg L™ ve proses siiresi 30 dakika olarak
tespit edilmistir. Bu optimum kosullar altinda koagiilasyon flokiilasyon c¢ikisinda
%50 olan KOI giderim verimi %63,4’¢ yiikselmis ancak bulaniklik gideriminde

amaglanan artis gergeklesmemistir.

Calismanin son asamasinda koagiilasyon flokiilasyon prosesinde demir (III) kloriir
icin tespit edilen optimum kosullarda elde edilen %50 KOI ve %74 bulaniklik
giderimlerini gelistirmek igin fenton prosesi uygulanmustir. 250 mg L™ H,0, ve 75
mg L* Fe?* konsantrasyonlar1 optimum olarak belirlenmis ve bu kosularda
maksimum % 51,4 KOI ve % 50 bulamklik giderimi elde edilmistir. Bu degeler
sonucunda ¢ikig suyundaki KOI degeri 6131 mg L™ ye, bulaniklik degeri ise 341,7
NTU degerine disiiriilebilmistir. Koagiilasyon flokiilasyon sonrasi ayr1 ayri
uygulanan UV/H,O, ve Fenton prosesleri, giderim verimleri dikkate alinarak
karsilastirildiginda UV/H20; cikisinda elde edilen giderim verimlerinin daha yiiksek
oldugu gortilmiistiir. Ancak her iki aritim prosesinde de ¢ikis suyunda SKKY’de yer
alan tablo 18.2°de KOI parametresi igin belirtilen desarj limiti olan 300 mg L™ smnir
degeri saglanamamaktadir. Bununla birlikte ¢alisilan atik suyun literatiirdeki benzer
yapidaki atik sulara oranla giris KOI degerinin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle
koagiilasyon flokiilasyon+ UV/H,0, prosesleri ile saglanan %63,4 oranindaki KOI
giderimi de olduk¢a Onemlidir. Dolayisiyla koagiilasyon flokiilasyon+UV/H;0,
proseslerinin alternatif aritim yontemleri ile aritilarak desarj limitlerine uyulmasina
imkan saglanabilir. Bu sekilde 6zellikle otomotiv endiistrisi boyama prosesi atik
sularnin veya buna benzer yapidaki endiistriyel atik sularin g¢evre {lizerinde

yaratabilecegi olumsuz etkilerin azaltilmasina da katki saglanabilecektir.
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