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OZET

BOYA ATIKSUYUNUN KIMYASAL VE ILERI ARITMA YONTEMLERI iLE
ARITILMASI

Endiistriyel atiksular farkls sektorler tarafindan olugturulur. Bu nedenle endiistriyel atiksularin
aritilmasimda kullanilacak teknolojilerde farklihik gosterirler. Bu sektérler arasinda bulunan
ingaat boyalar {iretimi yapan boya endiistrisinin atiksularimn aritilabilmesi i¢in kimyasal ve
ileri anitma yontemleri. kullamilabilmektedir. Bu antim ydntemlerinin arasinda koagiilasyon-

flokiilasyon ve Fenton oksidasyonu yontemleri 6nemli bir yer tutmaktadar.

Boya endtistrisi atiksular: renkli' atiksulardir ve aritma sonundaki renk giderimi aritma
yontemi secimindeki belirleyici unsurlardan biridir. 24.04.2011 tarihinden itibaren Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeligi desarj standartlarinda renk parametresi aranmaktadir. Bu ¢alismada

arttifabilirlik incelenirken ¢ikag renk degerlerinin standartlara uygunlugu da dikkate alinmstir.

Bu calismamn amaci boya atitksuyunun aritilabilirligini ve renk giderimini koagiilasyon-
flokiilasyon ve Fenton oksidasyonu metotlanyla incelemektir. Atiksu insaat boyasi iireten bir

boya éndiistrisinden temin edilmistir.

Boya atiksuyu 2400-45000 mg/L KOI konsantrasyonuna ve 2900-3500 mg/L askida kati
madde konsantrasyonuna sahiptir. Calismada kullamlan atiksular Gi¢ farkli zamanda alinmis

ve +4 °C’de depolanmuistir.

Kimyasal koagiilasyon-flokiilasyon deneyleri aliiminyum siilfat ve demir siilfat kullanilarak
gergeklestirilmistir. Optimum koagiilant dozaji ve optimum pH’1 belirlemek igin jartest
deneyleri cesitli kosullarda yapilmistir. Birinci atiksuda 3000-9000 mg Fe**/L demir siilfat
konsantrasyonunda pH 5-10 araliginda, ikinci attksuda 2000-9000 mg Al/L aliiminyum siilfat

konsantrasyonunda pH 3-11 araliginda ¢alistimugtir.
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Ik olarak belirlenen bir koagiilant dozajinda optimum pH saptanmgtir. pH ayan i¢in NaOH
kullandmugstir. Daha sonra pH 6’da optimum koagiilant dozaji belirlenmigtir. Koagiilasyon

performanst KOI giderim verimi dikkate alimarak belirlenmistir.

Koagiilasyon flokiilasyon deneylerinde pH 6’da 4000 mg Fe?'/L demir stlfat dozajinda %88
KOIi giderimi, 4000 mg Al/L aliiminyum siilfat dozaji ve pH 5’te %97 KOI giderim verimi
elde edilmistir. Koagiilasyon-flokiilasyon deneylerinde yiiksek renk giderimi saglanmis ancak
giris renk degerleri yliksek oldufundan aritma sonras: ¢ikis renk degerleri ile yonetmelikteki

standartlara ulagilamamistir.

Fenton oksidasyonu, H0s/Fe’"=10 oramnda ve 2000 mg/L sabit Fe* konsantrasyonunda
farkli  HyOx/Fe** oranlarinda gerceklestirilmistir.  Fenton oksidasyonu ¢alismasinda
H,0,/Fe?*=10 oramnda, 2000 mg/ Fe** konsantrasyonunda %96 KOI giderim verimi, sabit
Fe** konsantrasyonunda ise Hy0»/Fe*"=25 orannda ve 2000 mg/L, Fe’* konsantrasyonunda
%99 KOI giderim verimi elde edilmistir. Fenton oksidasyonu ile renk tamamen giderilmistir.

Fenton oksidasyonunda oksidasyon siiresi 4 saat olarak optimize edilmigtir.

Son olarak iki kademeli aritma caligmasi yapilmis, 6n aritma olarak belirlenen 4000 mgFe” /1.
demir siilfat konsantrasyonu ile koagiilasyon-flokiilasyon sonrasinda ikinei aritma olarak 50
mg/L Fe’ konsantrasyonu sabit tutularak farkh H,0,/Fe*" oranlarinda Fenton oksidasyonu
uygulanmstir. On antma sonunda 3210 mg/L ¢ikis KOI konsantrasyonuna sahip ¢ikis suyu
elde edilmistir. Daha sonra 6n aritma ¢ikis suyuna ikinei arrtma uygulanmustir. Ikinci aritma
sonunda 669 mg/L ¢ikis KOI konsantrasyonuna ulagilmistir. Iki kademeli antmanin KOI
giderim verimi %97°dir. ki kademeli aritma sonunda renk gideriminde yonetmelikteki

standartlara ulagilamamugtir.
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SUMMARY

TREATMENT OF THE DYE WASTEWATER BY CHEMICAL AND
ADVANCED TREATMENT METHODS

Industrial wastewaters are generated by the different sectors. For this reason, the
technologies used in industrial waste water treatment are different. The dye wastewater
produced by paint industry could be effectively treated with chemical and advanced
treatment methods. Amoung all these methods coagulation-flocculation and Fenton

oxidation have an important potential.

The wastewaters from the paint industry are colorful wastewaters and therefore
choosing the right treatment managment for color removal is crucial. Since April 24"
2011, the Water Pollution Control Regulations has been looking for color parameters in
water discharging. In this study, when the treatability was examined, whether the

output color value is compatible with the standards were also considered.

The aim of this study is to investigate the color removal and treatability of the paint
wastewater by coagulation-flocculation and Fenton oxidation methods. The wastewater

was taken from a paint industry that produce construction paint.

The characterization of the dye wastewater is 24000 to 45000 mg/L of COD, 2900 to
3500 mg/L of SS. The wastewater used in this study was taken from three different

times and stored at +4°C.

Chemical coagulation-flocculation experiments were performed using aluminum sulfate
and ferrous sulfate. In order to determine to optimum coagulant dose and the pH
condition, jartest were carried out at various conditions. 1* wastewater with the
concentration of ferrous sulfate 3000-9000 mg Fe**/L and pH 5-10, 2™ wastewater with
the concentration of aluminum sulfate 2000-9000 mg AVL and pH 3-11.



At first optimum pH was determined at a dose of coagulant. For the adjustment of the
pH, NaOH was used. Afier this, the optimum coagulant dose was determined at pH 6.

The performance of coagulation was determined by taking into COD removal efficieny.

In the coagulation-flocculation studies, 88% COD removal was achieved at 4000 mg
Fe®*/L, of ferrous sulfate dosage at pH 6, 97% COD removal was achieved at 4000 mg
AVL of aluminium sulfate dosage at pH 5. At the coagulation-flocculation experiments,
high color removal were provided, but treatment output color values could not be

- reached the regulations standards because of input values were high.

The fenton oxidation was performed by using HyO»/ Fe?* =10 and the constant 2000
mg/L Fe”" concentration and various H,0,/ Fe* dosages. In Fenton oxidation studies
96% COD removal was achieved at Ho0,/ Fe** =10 and 2000 mg/L Fe*" concentration,
99% COD removal was achieved at H,0,/ Fe** =25 and 2000 mg/L Fe** concentration.
Color was removed completely with Fenton Oxidation. The optimum reaction time of

Fenton oxidation was determined as 4 hours.

Finally, two-stage treatment study was done, after coagulation flocculation with as a
pre-treatment 4000 mg Fe®*/L ferrous sulfate concentration, as a second treatment 50
mg/L Fe”* concentration was kept constant and various HoOy/ Fe** dosages, Fenton
oxidation was applied. At the end of the pre-treatment 3210 mg/L. COD concentration
was obtained. After that second treatment was done to pre-treatment’s output water. At
the end of the second treatment 669 mg/L. COD concentration was reached. COD
removal efficiency of two stage treatment is 97%. At the end of the two stage treatment,
in color removal ,the study was failed to reach in accordance to standards of the

regulations .
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1. GIRIS

Tiirkiye’deki kentlesme siireci ile birlikte baglayan ekonomik degisim ve yasam
kalitesinin artmas: siireci, basta ingaat sektdrii ile beraber boya ve yan sanayilerin

tiretimlerini de olumlu yonde etkilemektedir.

Ulkemizde boya tilkketiminin, kullamm alanlarina gore daglhmmal bakildiginda ingaat
boyalanimn % 58 ’lik bir paya sahip oldugu goriilmektedir. Bugiin Tlrk boya sektorii;
Avrupa’nm altinci bliyiik boya iireticisi konumundadir. Sektdrdeki firetime paralel
olarak olusan atiksu miktan da artmaktadir. Bu nedenle boya. endiistrisi, atiksularinin

aritilmas: konusunda Gnem verilmesi gereken sekitrierden biridir.

Bu caligmanin amaci1 boya endiistrisinden gelen yitksek kirlilige sahip su bazli boya
atiksulanmin  koagiilasyon-flokiilasyon ve fenton yontemleri ile aritma olanaklarnmn
arastirdmasidir. Yapilan ¢alisgmada Su Kirliligi Kontroléi Yonetmeligine 2011 yilinda
eklenen renk parémetre ve standartlan da dikkate alinmig ve sonuglar standartlara

uygunluk agisindan degerlendirilmigtir.

Bu amagcla yapilan calismanin ikinci bélimiinde ilk olarak koagiilasyon-flokiilasyon
prosesi tammlanmig, proseste kullamlan koagiilantlar ve Ozellikleri hakkmda bilgi
verilmis, koagiilasyonun amaci, avantaj ve dezavantajlarnt belirtilmis, konu hakkinda
meveut caligmalara yer verilmistir. Ikinci asamada ise fenton prosesi tanimlanmus,
prosesin mekanizmas: agiklanmis, prosese etki eden faktdrler hakkinda bilgi verilmis,
fenton prosesinin avantaj ve dezavantajlart belirtilmig, konu hakkinda mevcut

caligmalara yer verilmistir.

Ugtincti bélimde ¢ahsma kapsaminda kullanilan malzeme ve analiz yontemleri
tanimlanmig, yapilan antabilirlik caligmalan hakkinda bilgiler verilmis ve deney

programi sunulmustur.



Dordiincti bolimde yapilan galismalarin sonuglar sayisal verilerle sunulmus, KOI ve

renk giderim verimi a¢isindan incelenmistir.

Beginci bolimde ise yapilan galigmanin sonuglar: degerlendirilerek en uygun ydntemin

tespiti amactyla Oneriler sunulmustur.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. KOAGULASYON-FLOKULASYON

Koagiilasyon ve flokiilasyon; flok olusturan kimyasal bir reaktifi, ¢ékelemeyen katilarla
birlestirmek ve yavag ¢okelen askida katilart hizli ¢keltmek igin su ve afiksuya bu
kimyasal reaktifin ilavesini igeren bir prosestir [1]. Suya kimyasal madde katilarak,
kolloidal ve askida kati maddelerin destabilize edilmesine ve destabilize edilmis kat:

maddelerin birlesmesine koagiilasyon denir [2].

Bir siv1 igerisinde disperse halde bulunan kati taneleri genellikle belirli bir yiizey
elektrik yikiine ve zeta potansiyele sahiptir. Aym elekirik yiikiini tasiyan taneler,
elektrostatik  olarak  birbirlerini  itmekteler ve bdylece c¢okmeden askida
durabilméktedirier. Tanelerin bir araya gelmesine diger bir engel ise tanelerin
yuzeylerine adsorplanmis su tabakasidir. Bu su tabakas: da tanelerin birbirlerine iyice
yakinlasmasima engel olmakta ve taneler arasindaki Van Der Walls (VAW) ¢ekim
kuvvetlerinin etkinligini azaltmaktadir. Ortama ilave edilecek bir kisuim inorganik
elektrolitler yani Al(S04);.18H,0, AlCH;, FeCls, Ca(OH),, Mg(OH), gibi koaglilantlar
yardimiyla kati tanelerinin zeta potansiyelleri sifira veya sifira yakin bir degere
mdirilerek aralarindaki elektriksel ¢ift tabaka (ECT) itme kuvvetleri (yani elektrostatik
itme kuvvetleri) yok edilebilir veya azaltilabilir. Boylece taneler arasindaki VdW ¢ekim
kuvvetleri egemen hale gelerek taneleri bir araya getirir ve taneler topaklanarak koagiile

olurlar [3].

+ Koagiilant R
Tavesi

Zeta pot = -30mV Zeta pot= 0 mV

Sekil 2.1: Bir siispansiyondaki disperse partikiillerin koagiilasyonu



Koagiilasyon, kimyasal antma prosesinin ilk adimidir ve izl karigtirma olarak da
adlandmlir. Iyi dizayn edilen bir hizli kanstirma prosesi, gerekli olan kimyasal
miktarinin azalmasina ve flokiilasyon tnitesinin veriminin artmasina sebep olacaktir.
Etkil: bir koagiilasyon yapabilmek i¢in, su kiitlesi boyunca tiniform olarak koagiilantin
hizl: dagilim gereklidir. Boylece koagiilant sudaki biitiin askida kati maddelerle iligki
kurar [1].

Flokiilasyon suda coziinebilen, ¢ok yiiksek molekiil agurlikli organik polimerler

kullanilarak taneciklerin bir araya getirilmesi iglemidir [4].

Flokiilasyonda, atiksuyun uygun hizda karistimlmas: sonucunda koagiilasyon islemi ile
olusturulmus kiiglik tanecikler, birbirleriyle birlegir ve kolay c¢ékebilecek floklar
olusturulur [5].

Kimyasal ilave edildikten sonra, flokiilasyon veya yavag karigtirma iglemi kimyasal
antma proseslerinin 6nemli bir adirmdir. Flokillasyon yavag hareket eden pedallarla
hafifce kanstirarak gelistirilir. Yavag kanstuma sonucu, kiigiikk ve gelismis floklarin
birbirleriyle temas1 sonucu kolay ¢tkebilen yumaklar meydana gelir. Floklar bityiirken,
siddetli bir karigtirma floklarin pargalanmasina sebep olur. Kanstirma islemi dikkatli bir
sekilde kontrol edilmelidir. Boylece uygun boyutta flok teskil edecek ve daha hizh
cokecektir. Su antiminda kanstirma stiresi genellikle 15-45 dakika arasinda

almmaktadir [1].

Su ve atiksu antiminda, koagiilasyon-flokiilasyon prosesinin kullamlabilirligini anlamak
i¢in jar test deneyi yaygin sekilde kullamlan bir metottur. Aritma tesisi sartlarim temsil
eden prosediirler tatbik edilirse, jar test hizli ve ekonomik olarak dnemli bilgiler tiretir.
Jar testlerden elde edilen sonuglar sadece prosesi anlamada degil, aym zamanda direkt

olarak tesis dizaynina, igletmesine ve modifikasyonuna uygulanabilir [1].

Koagiilasyon - flokiilasyon prosesi 3 ana boliimden meydana gelmektedir. Birincisi
koagiilant ilavest ile hizh karigtirma, ikincisi polielektrolit ilavesiyle yavas kanistirma ve
son olarak olugan yumaklann ¢okeltilmesi igin ¢tkelme iglemlerinden olugur. Hizh

kangtirma islemi ile koagiilant maddenin suya huzlh bir gekilde homojen olarak



dagilmas1 saglamr. Bu islem oldukca kisa olmakla birlikte 15 sn-5dk arasinda
gerceklesebilir. Ancak siire uzadik¢a olusan yumaklann kirilmas: sézkonusu olabilir.
Bu uygulamada hiz 200-300 dev/dk arasinda kullamilabilir. Yavas karigtirma iglemi
taneciklerin bir araya getirilip yumakliarin daha biiylik hale getirilmesi i¢in yapilir.
Kangtrma  genellikle  15-45dk  arasinda ve  20-120  dev/dk  arasinda
gergeklestirilmektedir. Olusan yumaklarn ¢okerek uzaklastinimas: i¢in ¢okeltme siiresi
30-60dk arasindadir [9].

2.1.1. Koagiilasyon - Flokiilasyonda Kullanilan Kimyasallar ve Reaksiyonlar:

Klasik kimyasal arntmada etkili olan reaksiyonlann, kullanilan kimyasala bagli olarak
ele alinmasi gerekir. Koagilasyon flokiilasyon isleminde yaygmn olarak Ca(OH),
kullanmilmakla birlikte altim, FeCla, FeSO4 ve polimerler kullanilir. Kimyasal arntmada
en ¢ok kullanilan koagiilantlar ve 6zellikleri Tablo 2.1°de verilmigtir. Yumaklagtirma
islemini hizlandumak ve daha biiyilk yumakiar elde etmek i¢in yumaklastirma
isleminde aktif silika, polielektrolitier, kil ve kalsit gibi yardimer koagiilant maddeler de
kullanilmaktadir [1].

Tablo 2.1: Kimyasal aritmada kullamilan koagiilant maddeler

Asitligi veya
Kimyasal madde Formiilit Rengi
Alkaliligi
Alliminyum Siilfat Al(SO04).18H,0 Beyaz, kat: form Asit
Sodyum Aluminat NaAlO;.nHO Beyaz Alkali
Kahverengi, katt
Demir Klortir FeCl;.6H,O Asit
veya sivi form
) Sanimst kahverengi, )
Demir Sulfat Fe(S04)3.9H,0 ) Asit
kat: form
Demir Siilfat FeSO4+.7TH,0 Yesil katt Asit
Sénmiis Kireg Ca(OH), Beyaz Alkali
Sonmemis Kireg CaO Beyaz Alkali




2.1.1.1. Aliminyum Siilfat
Kisaca alim olarak ifade edilen bilesigin kimyasal formiilii (Al(SO4)3.18H,0) dur.
Suda kolayca ¢oziinebilir [3]. Demir siilfat ile birlikte en ¢ok kullamlan iki koagiilanttan

biridir. Yiiksek verimli bir aritma kimyasalidir [6].

Evsel atiksu antma sistemlerinin bir ¢ogunda kiigiik boyutlardaki askida katilan
floklastirmak icin allim -kullamilmaktadir. Birgok arastirmaci, aliminyum tuzlanyla
koagiilasyonda iyl bir renk ve bulamklik gideriminin saglandigim géstermislerdir.
Aliim, kalsiyum ve magnezyum bikarbonat alkalinitesi iceren bir suya ilave edildigi

zaman asagidaki reaksiyon meydana gelir [1].

Aly(S04)3.18H,0 + 3Ca(HCO3), «— 3CaS04 + 2A1(0H); ¥ + 6CO;, +18H,0 (2.1)

ANOH);, atiksu igerisindeki -askida maddeleri coktiiren jelatinimsi bir floktur.
Atiksulann antiminda partikiil giderimi, aliiminyum tuzlarnimn yiikksek OH/Al oranindan
olumlu bir sekilde etkilenirler. Yukandaki reaksiyvon magnezyum bikarbonat ile de
tamamen aymdir, sadece kalsiyumun yerine magnezyum gecer. Reaksiyonlardan
goruldiigii gibi, kullanilan altim miktarina bagh olarak yeterli miktarda alkalinitenin
suda bulunmasi gereklidir. Eger suda yeterli miktarda alkalinite yoksa ortama kireg
verilerek ilave edilmelidir. Aliminyum iyonlar, sudaki fosfor iyonlariyla da reaksiyona

girerek aliiminyum fosfat olusturur ve gtkelir [1].

AP 4 Hy(POs)"  +—>  AIPO, 4 +nH" (2.2)

Al2(S04)3-18H20 kullamldiginda, olusacak reaksiyon asagida verildigi gibidir;

AL(SO.)s- 18H,0 + 2P0, < 2AIPO, 4 +3S04 + 18H,0 (2.3)

seklinde olur. Reaksiyona gore 1 gr PO4P icin 10.8 gr aliim gerekmektedir, ancak
pratikte gereken altim miktar: bundan daha yiiksektir [1].
Allimiin etkili bir sekilde kullanilmas: icin attksuyun pH degerinin 5.5--6.5 civarinda

olmas1 gereklidir [1].



Alum tatbiki sonrasimnda demir siilfat ve demir III kloriir' e oranla proses mekanigi
izerinde gorsel kirlilik yaratmaras: estetik acidan tercih edilmesine neden olmaktadir.
Kuru halde korozif 6zelligi yoktur. Cozelti halindeyken korozif 6zellik gosterir. Korozif
Ozelliginden dolay: plastik, cam elyaf ya da paslanmaz c¢elik igerisinde

bulundurulmalidir [6].

2.1.1.2. Demir Silfat

Aritma proseslerinin kimyasal reaksiyonlarimn en Onemli parcas: olan koagiilasyon
(pithtilagtirma) asamasmnda en yaygm kullanian iki kimyasaldan biri Demir siilfattir.
Yiiksek verimli bir artma kimyasalidir [6]. FeS04.7H20 kimyasal formiiliine sahiptir
ve genellikle graniil halde iretilir [3]. Demir siilfatin calisma aralifi atiksuyun

bulaniklik vb. degerlerine bagl olarak 5 — 10 pH aralif1 olarak kabul edilir [6].

Demir (2) siilfat kimyasal ¢Sktiiriicii olarak genellikle tek bagina kullamimaz. Ciinkii
¢coktiirme igleminin gerceklesmesi igin kirecin ilave edilmesi gereklidir. Demir (2) stilfat

yalniz kullamidiginda asagidaki reaksiyon gerceklesir [ 1].

FeS047TH,0 + Ca(HCO3), <+—— Fe(HCO3), + CaS04 + TH,0 (2.4)
Ca(OH)2 seklinde kirecin ilave edilmesi ile agagidaki reaksiyon gerceklesir.
Fe(HCO3), + 2Ca(OH); <—> Fe(OH), + 2CaC03 ¢ + 2H,0 (2.5)

Fe(OH); atiksudaki oksijenle birleserek demir (3) hidroksit’e oksitlenir. Céziinmeyen

Fe(OH)s, aliim flokuna benzer sekilde iri ve jelatinimsi bir yapidadir {1].

4Fe(OH), + Oy + 2Hp0 <+ 4F¢(OH); (2.6)

2.1.2. Koagiilant Maddelerin Ozellikleri

Koagtilant olarak kullanilan kimyasal madde;

* Suda kolay ¢6ziinebilmeli



» Sudaki partikiilleri en iyi sekilde ¢tkeltebilecek kararlihikta olmaly

» (okelen kismun tekrar suda ¢dziinmeyecek tarzda teskil etmesi

» Piyasada kolayca temin edilebilen tiirde olmasi

* Ucuz olmast

» Meydana gelen kati formlarin ¢evreye zarar vermeyecek tiirde olmas1 gibi 6zelliklere

sahip olmas: gerekmektedir [1].

2.1.3. Polielektrolitler

Polielektrolitler yiiksek molekiil agirhkli polimerlerdir. Igerdikleri adsorplanabilen
gruplardan dolay: partikiiller veya yiiklii floklar arasinda koprii olustururliar [7].

Koagiilant olarak kullanilan metal tuzlarimmn etkisini artirmak amaciyla atiksu antiminda
kullamlirlar. Polielektrolit, koagiilantlarla birlikte kullanildifinda gayet cabuk ¢ékelen,
biiyiik ve yogun pihtilar teskil ederler [1]. Alum veya demir kloriir ile birlikte diisiik
dozlarda (1-5mg/l) polielektrolit ilavesi ile bliyiik floklar (0.3-1mm) olusur [7].
Sikismadan dolayr olugacak ¢amur miktar1 da daba stabil ve hacimce daha azdr.

Polielektrolit kullamlmasi ile birlikte koagiilant miktar: da diismektedir {1].

Polielektrolitler pH dan etkilenmeksizin koloidin etkin yiikiinii azaltarak koagiilasyonu
saglarlar. Ug tip polielekirolit vardir: katyonik polielektrolitler, negatif kolloid veya
floklar1 adsorblar; anyonik polielektrolitler, kolloid pargaciklarda anyonik gruplarla yer
degistirerek kolloid ve polimer arasinda hidrojen bagina izin verir; iyonik olmayan
(naniyonik) polimerler ise kat1 ylizeyleri ile polimerdeki polar gruplar arasinda hidrojen

bag ile parcaciklan adsorblayarak floklagmalarin saglar {7].

Koagiilasyonda kompleks reaksiyonlar s6z konusu oldugundan optimum pH dozu ve

koagiilant dozajin: tespit etmek igin laboratuar gahismalar yapilmalidir [7].

2.1.4. Koagiilasyonun Amaci

« Inorganik ve organik bulanikligin giderilmesi
» Hakiki ve zahiri bulanikligin giderilmesi
» Zararli bakterilerin ve patojenlerin yok edilmesi

» Alglerin ve plankton organizmalarin giderilmesi



= Tat ve koku veren maddelerin yok edilmesidir [8].

2.1.5. Koagiilasyon - Flokiilasyondaki Dezavantajlar

» Optimum kosullar ¢ok sayida denemeden sonra belirlenebilmektedir. Denemelerin
tekararlanmas! artma siiresini ve maliyetini artirmakta, olusan kekin bertarafi da
problem yaratmaktadir.

* % 4 — 10 oraninda kalint1 olugur.

= Agin koagiilant kullanilmas: halinde biiyiik miktarda ¢camur olugsmaktadir. -

 Devaml olarak kimyasal madde kullammu igletme maliyetini arttirmaktadir.

» Katyonik yumaklagtiricilarin fazlaligy amonyak konsantrasyonunun artmasina

neden olmaktadir [10].

2.1.6. Koagiilasyon-Flokiilasyon ile Yapilan Bazi1 Calismalar

Dovletoglou ve dig. (2002), yaptiklant cahsmada boya endiistrisi atiksularimin
koagiilasyonla giderimini incelemislerdir. Aragtirmada koagiilant olarak demir stilfat,
aliiminyum siifat, PACIl ve bir ¢ok ticari polielektrolit kullanmlmustir ve koagiilant
dozunun ve etkili pH’1n atiksu aritimina olan etkisi arastuilmistir, Bu galismada demir
sillfat ilavesiyle gergeklestirilen koagiilasyon prosesinde % 30 — 80 KOI ve % 70~ 99
bulaniklik giderimi elde edilmigtir. Ayrica demir siilfat icin optimum pH’mn 9.7 ye
yakin oldugu ve gerekli koagiilant dozunun 2000 mg/L oldugu belirlenmistir. Alum
ilavesiyle gerceklestirilen koagiilasyon prosesinde ise pH ayarlamasina gerek olmadif
ve % 70-95 KOI , % 90- 99 bulaniklik giderimi i¢in etkin koagiilant dozu 2500 mg/L
olarak belirlenmigtir. Giderim verimini artumanin alum ¢oktiirdiikten sonra pH’in 10°a
kadar yiikseltilmesiyle miimkiin olacagi belirlenmistir. PAC] ile gergeklestirilen
koagiilasyonda ise KOI ve bulamk giderimi %98 olarak belirlenmigtir. PACI igin
optimum pH’ 1n 7 ve etkin koagiilant dozunun 4000 mg/L oldugu bulunmustur. En etkin
aritma veriminin (% 80- 90 ) alum veya PAC!’un polieletrolitlerle kullanilmas: sonucu
elde edildigi saptanmistir. Aritidmug atiksuyun pH degerinin 6-7 arahina diismesinden
dolayr alum ile gergeklegtirilen koagiilasyon prosesinin iki adimda yapilmasinin daha

etkili olacag ve en iyi sonuglarin pH’10 da elde edildigi belirlenmistir [11].

FEremekiar ve dig. (2006), su bazli boya endistrisi atiksularimin koagiilasyon-

flokiilasyonla aritumini incelemiglerdir. Atiksu karakterizasyonu 2340-2520 mg/L KO,
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310-715 mg/L TKM ve bulanikbik 115-180 NTU olarak verilmistir. Koagiilant olarak
sodyum bentonit, alum, FeCl; ve FeSOs kullamilarak, farkli pH ve koagiilant
dozajlarinda denemeler yapilmistir, Degerlendirmede KO} giderim verimi, maliyet ve
inert KOI degerleri dikkate alinmis ve atiksuyun orijinal pH’sinda (pH=5.9) 50 mg/L
FeCl; dozajinda en optimum sonug elde edilmistic (KOI giderim verimi % 40). En
yiiksek KOl giderim verimi, pH 9°da 100 mg/L FeCl3 ile % 60 elde edilmistir [12].

Aboulhassan ve dig. (2006), boya endiistrisi atiksularindan kaynaklanan organik ve
renkli maddelerin koagiilasyon- flokiilasyonla giderim verimi ve olusan camur
miktarlarin incelemislerdir. Bu ¢alismada Koagiilant olarak demir klortir ve flokiilan
olarak Polysep 3000 (PO) (dogal katiyonik flokillan), Superflok A-1820 (SU) (sentetik
amiyonik polimer) ve Praestol 2515 TR (PR) (sentetik aniyonik polielektrolit)
kullaniimistir. Bu ¢alismada polimerlerin demir kloriirle kombinasyonlan kullanihmistir.
Calismada clde edilen sonuglara gore demir kloriiriin etkin oldugu pH araliin 8-9 ve
optimum dozu 650 mg/L dir. Demir kloriir ile gerceklestirilen proseste KOI giderimi %
82 ve renk giderimi % 94 olarak belirlenmistir. Aragtimada boya atiksularimn
aritiminda  sirastyla koagiilant ve polimerik katki maddesi kullanilmasiyla yalniz
koagiilant kullanulan proseslere gére daha etkin renk, KOI, bulamklk giderimi elde
edilmistir ve olusan ¢amur miktaninin daha az oldugu belirlenmistir. Koagiilasyon-
biflokiilasyon proseslerinin koagiilasyon-monoflokiilasyon proseslerine gore daha etkin
oldugu belirlenmistir. Calismada boya endiistrisi atiksu antiminda kullanilabilecek en
uygun proses kombinasyonunun sirasiyla demir kloriir, polysep 3000 (katyonik
flokiilan), praestol 2515 TR (aniyonik flokiilan) oldugu belirlenmistir. Verilen KOI ve
renk miktar i¢in en digiik susuzlagtinlous camur miktann elde edildigi belirlenmigtir

[13].

Dey ve ark. (2002), su bazli boya iiretim prosesinde yeniden kullanilan sudan
kaynaklanan kirlenme ve {irtin kalitesindeki bozulmadan dolay:, su bazli boya
atiksularinin koagﬁlasyon-ﬂokﬁlasyonia arthmindan sonra microfiltrasyon ile ileri
aritilarak yeniden kullammumi incelemiglerdir. Koagiilant dozaji bulamiklik ve zeta

potansiyeliyle optimize edilmistir. Kimyasal aritma ¢ikis salan, 0.2 pm gozenek capl
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mikrofiltrasyona tabii tutularak, siiziintide mikrobiyolojik inceleme yapilmgtir.
Atiksuyun karakterizasyonu 5632 mg/L KOI, 588 mg/L BOIS5, 2864 mg/L, TKM, 5632
NTU bulaniklik olarak verilmistir. Alumla koagiilasyon deneylerinde, maksimum
bulaniklik giderimi pH 7.5°da elde edilmigtir. 700 mg/l. alum dozajunda, 6 mg/L
aniyonik polimer kullanim ile KOI giderim verimi % 74 ve bulaniklik giderim verimi
% 99.6 elde edilmigtir. Mikrofiltrasyondan sonra sularin mikrobiyal kirlenmeye neden
olmadan tesis icinde kullanilabilecegi, ancak mikrofiltrasyondan &nce koagiilasyon ile

arttmanin gerekli oldugu belirtilmigtir [14].

Lin ve ark. (2002), yaptiklari ¢aligmada, yilksek oranlarda fenol iceren atiksularin
aritimunda, ilk asamada metal kloriirler kullarak koagillasyon metodunu ve ikinci
asamada polimerik bir regine olan XAD-4 kullanarak adsorpsiyon metodunu
uygulamiglardir. Yaptiklan caligmanin ilk agamasinda baryum kloriir ile % 95 verim
elde etmigler ve metal kloriirler icin optimum koagiilasyon pH i 13 olarak
bulmuslardwr. Ikinci asamada ise XAD-4 reginesinin, kalan fenolli sulari, belirlenmis

limitlerin altinda indirmede yeterli bir adsorbent oldugunu belirtmiglerdir [15].

Ozbelge ve ark. (2002), lastik-tekstil atiksularmdan fenoliin uzaklagtinlmasinda degisik
koagiilantlar (Al;(SOq4)s, Fea(SO)s, FeSQu, FeCls) kullanarak koagiilasyon metodunu
denemis, sonug olarak 23 °C’ de ve pH 12 de % 50°lik FeCl; ¢ozeltisi ile sonmiis kireg
(Ca(OH),) kullanarak % 94°lik bir antma verimi saglamiglardir {16].

Fahim ve ark. (2001), bir konserve balik tesisinin atiksularmin artilmasinda
koagiilasyon—flokiilasyon metodunu denemisler ve FeCl; ve Alx(SO4); koagiilantlarim
kullanarak, kirecli (Ca(OH),) ve kire¢ kullanmadan denemeler yapmusladir. En iyi
sonuglar, FeCls (0,4 g/) ve Ca(OH); (0,2 g/1) kullarak elde etmisler ve sirasiyla 989 ve
1324 mg/l olan BOI 5 ve KOI degerlerini, sirasiyla 204 ve 320 mg/I’ye digiirmiiglerdir
7.

Keskinoglu ve ark. (2005), bir zeytinyag: fabrikasimn atiksulanndaki, fenol, yag ve
KOl uzaklastirlmasinda, ilk asamada asit kraking ve bunu takiben koagiilasyon ve
adsorpsiyon, ayrica ileri oksidasyon iglemlerini denemiglerdir. Asit kraking islemi ile

koagiilasyon metodunun verimli bir yol oldufunu belirtmigler ve kullandiklan
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Al(SO0s)s ve FeCl; koagiilantlanimn, KOI ve fenol uzaklagtirmada yaklagik aymi
sonuglar: elde ettiklerini belirtmislerdir (% 94— 95 KOI, % 90 - 91 fenol) [18].

Al-Malack ve ark. (1999), bir kimya fabrikasinin atiksularimin  antilmasinda
koagiilasyon ve ¢oktirme yontemini uygulanuslardir. Koagilant olarak FeCls,
AlL(S04); ve FeSO4 kullanmuslardir. Fabrikanin iki ayn desarj akimmdan alinan
orneklere gore, ilk akimda en iyi sonuglann pH 9 iken ve 200 mg/l FeCl; kullanarak,
KOI ve atiksu animindaki verimi sirasiyla % 99,6 ve % 99,3, ikinci akimda ise yine pH
9 iken KOI ve atiksu antimundaki verimi sirasiyla % 96,3 ve % 95,9 olarak elde
etmislerdir [19].

Song ve ark. (2003), degisik pH ve koagllant miktarlarinda, bir tabakhanenin
atiksulanndaki kirleticileri, kabul edilen limitlerin altina indirebilmek i¢in koagiilasyon
yontemini uygulamiglardir. Koagiilasyon verimliligini, KOI, krom, renk ve askidaki
katilarin giderilmesi cinsinden incelemiglerdir. Koagiilant olarak aliiminyum siilfat ve
ferrik kloriir kullandiklan koagiilasyon deneylerinin, tabakhane atiksularmin arttimu i¢in
etkili bir metod oldugunu belirtmislerdir. Calistiklar: deneylerde optimum pH’r 7.5,
optimum koagiilant miktarmi 800 mg/l olarak bulmuslardir. Buna gore, KOI, askidaki
katy madde ve krom uzaklagtima verimleri sirasiyla, % 30 — 37, % 38 — 46, % 74 — 99

olarak bulunmug ve yaklasik % 85 — 86 arasinda renk giderimi saglanmistir [20].

Meyssami ve dig. (2005) Zeytinyag: tretim fabrikasimin atiksulannm antilmas:
amaciyla yapilan bir difer c¢aligmada, ¢itosan, nigasta, alim ve ferrik kloriirtin,
koagiilasyon islemindeki etkileri, jar testleri ve tirbidimetrik olgiimlerle incelenmigtir.
Optimum pH, iyonik kuvvet ve koagiilant miktarimn etkileri jar testleri ile, daha sonra
ise en uygun koagiilant miktarinda yapilan flotasyon deneylerinde ise, sicaklik,
surfaktan konsantrasyonu ve hava akis hizinm, bulamklik ve KOI uzaklastirma iizerine
etkileri incelenmistir. Jar testlerinde, pH 6°da, citosan ve aliim i¢in smrasiyla 15 ve 25
ppm konsantrasyonlarda, en digiik bulamklik degeri elde edilmigstir. Flotasyon
deneylerinde ise, 3 1/dak akig izt ve 45 s’lik havalandirma siiresinde, 100 ppm’lik
citosan konsantrasyonunda, 20 °C ve pH da optimum degerler elde edilmistir. Buna
gére, optimum koagiilasyon ve flotasyon kogullarinda, zeytinyag: emiilsiyonundaki KOI

uzaklagtirma verimini % 95 oraninda saglamislardir {21].
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Ma ve Xia (2009), su bazli miirekkep atiksulannm fenton ve koagiilasyon prosesleri ile
aritimum incelemislerdir. Atiksu siyah renkli, nétr pH, 4350-5200 mg/L KOI ve 195
mg/L. AKM’ye sahiptir. Fenton prosesinde, pH ayarlandiktan sonra FeSO; ve Hy0;
jlave edilmistir. Maksimum KOI ve renk giderimi pH 4’de 25 mg/L FeSO4 ve 50 mg/L
H,0, dozajinda elde edilmigtir. Koagiilasyonda PAC ve FeSO4 kullanlmistir.
Maksimum KOI ve renk giderimi pH 9°da, 700 mg/L. PAC ve 300 mg/L FeSO4
dozajlannda elde edilmistir. Fenton prosesinin koagiilasyon ile birlestirilmesiyle KOI
giderim verimi % 93.4, renk giderim verimi % 100 ve AKM giderim verimi % 87.2 elde
edilmistir [22].

2.2. FENTON

2.2.1. Fenton Oksidasyonu

Endiistrivel atiksularin arttiminda biyolojik prosesler genis uygulama imkan: bulmasina
kargin, biyolojik kalic1 organik maddelerin hizli gideriminin beklendigi sistemler igin

ilert oksidasyon prosesleri daha uygun hale gelmistir [23].

Fenton metodu 1894 yilinda Henry John Horstman Fenton tarafindan bulunmustur. Fe?t
ve hidrojen peroksit (HyO,) arasindaki zincirleme reaksiyonlar sonucu hidroksil
radikallerinin meydana geldigini belirtmigtir. Olugan hidroksil radikalleri oldukca
yiiksek oksitlenme gliciine sabiptirler. Hidrojen peroksit ferro iyonu sistemi “ Fenton

reaktifi” olarak bilinmektedir [24].

Atiksu aritma teknifi olarak kullanilan Fenton prosesi, atiksu igerisinde oksitlenebilir
formda bulunan maddelerin gideriminde, giderilen madde tiiriine bagh olarak etkin bir
sekilde kullamlmaktadir. Fenton reaksiyonu, atiksu igin tanimlanan KOI, toksisite ve
renk gibi kollektif parametrelerin gideriminde ve biyolojik olarak parcalanabilirligin

artiriimasmda etkili olabilmektedir [25].

Bu metodun gelecekte biitiin boyali atiksularin antiminda etkili bir sekilde ve ekolojik

agidan da giivenli olarak daha ¢ok uygulanacagi tahmin edilmektedir. Bunun yaninda,
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H,0,, boyama proseslerinde 6n artma reaktifi olarak da yaygin olarak kullaniimaktadir.

Bu, Fenton yénteminin daha ekonomik olmasini saglamaktadir [26].

Fenton metoduyla yapilan arita iglemi asagidaki sirada gergeklesmektedir:

1. Baslangigta asidik kosullar saglanir. Bunun igin uygun pH araligy 2-5 arasindadir.

2. Once Fe*' tuzlar, sonra hidrojen peroksit ilave edilerck, hidroksil radikalleri
olusturulur. Oksidasyonla organik yliksek molekiillii maddeler daha diigiik agirliktaki
molekiillere déniigiir. Fe** bu esnada Fe®* ‘e yiikseltgenir.

3. Reaksiyondan sonra, kireg veya sodyum hidroksit ile nétralizasyon yapilarak ortam
pH4 Fe?* floklannin en uygun ¢dkelebilme aralis olan pH= 8-9’a getirilir.

4. Notralizasyon sonrasinda ortamdaki Fe®* floklarmin yeterince ¢okebilmesinin temin

edildigi bir bekleme siiresinin sonunda olugan duru faz, camurdan aynlr [25].

2.2.2. Fenton Oksidasyonu Reaksiyonlar

2.2.2.1. Redoks Reaksiyonlar:

Fenton oksidasyonu reaksiyonunun temeli yitkksek oksitleme kapasitesine sahip OHe
radikallerinin olusumudur. Fenton reaksiyonunun mekanizmasi oldukg¢a komplekstir ve
kararls sonuclar alabilmek icin optimum sartlar korunmahdir. Fe?* ve hidrojen
peroksidin reaksivonlan asidik kosullarda daha kararlidir. Fenton oksidasyonu igin en
uygun deger olan pH 3-4 degeri siirekli kontrol edilerek stabil kalmas: saglanmalidir.
Organik maddelerin ve Fe®" iyonlarimin var oldugu bir su ortamina hidrojen peroksit

verildiginde Reaksiyon (2.7) deki kompleks reaksiyonlar meydana gelir [27].

Fenton oksidasyonu, reaksiyon esnasinda yitksek oksitleme kapasitesine sahip hidroksil
radikallerinin olusumunu destekleyen ve asagidaki denklemle ifade edilen kimyasal

mekanizmalar icermektedir |28].

Fe* +H,0, — Fe’+OH + OHe @.7)
Ortamdaki Fe** hidroksil radikallerinin diger bir reaksiyonuyla Fe'*e yikseltgenir.
RH + OHs —% Re+H0O (2.8

Re +Fe?"  —» RY+Fe? (2.9)
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Fe’* + OHe -—» OH +Fe* (2.10)

Fe’* {in katalitik etkisiyle hidroksil ve hidroperoksil radikal olusum mekanizmalar ile

hidrojen peroksit bozunur.

Fe’t + H0p <~ Fe-OOH +H' (2.11)
Fe-OOH* —* Fe** + HO,e (2.12)
Fe*' + HOp» —# Fe' + HO,e (2.13)
Fe’* + HOp —» Fe” +H + 0, (2.14)
OHe + H,0; —#H,0 + HOye (2.15)

2.2.2.2. Koagiilasyon Reaksiyonlari

Organik maddelerin pargalanarak triinlere doniismesi tenk giderimi agisindan da
avantaj saglamaktadir. Demir iyonlar: suya verildigi zaman hidroksi] iyonlan ile ferrik
hidroksi kompleksleri olusturur ve agagidaki koagiilasyon reaksiyonlari meydana gelir

[27].

[Fe (H20)6]*" + HoO — [Fe(H20)sOHJ™ + H;0* (2.16)
[Fe(Ho0)s0H]*" + Ho0 — [Fe(H20)4 (OH),J* + H;0" (2.17)
2[Fe(H,0)sOH*" — [Fex(Hr0)5(OH),]" + 2 H,0 (2.18)
[Fex(Hx0)s(OH)]*" + HyO — [Fep(Ho0)(OH)s P + H;0° (2.19)
[Fex(Ha0)7(OH)s]** + [Fe(H,0)sOHT — [Fes(Hy0)s(OH) ™+ -+ 2H,0 (2.20)

2.2.3. Fenton Oksidasyonunun Avantajlari ve Dezavantajlar

Fenton oksidasyonunun avantajlars;

1. Ik yatirim maliyetlerinin azlip

2. Biyolojik aritma i¢in zehirlilik azalmas:

3. Farkli proseslere uygunlugu

4. Toksik ve dayamikli bilesiklerin kismen etkisizlestirilmesi

5. Ani baglatma siiresi (1-2 saat)
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6. Kimyasal olarak inert camur arttimz

7. Yiksek verimlilik

8. Artik birakmamak

9. Cok ¢esitli maddelerin aritiminda kararlilik
10. Ek ekipmana gerek duymamak

11. Kirleticileri kolay yok etmek [28].

Fenton oksidasyonunun Dezavantajlari,

1-Ilave kimyasal maliyeti

2-Camur olusumu ve uzaklastirma maliyeti

3-Uygun kimyasal reaksiyon sartlarinin siirdiiriimesinin zor olmast
4-Kopiik kontrolii ihtiyaci

5-Korozyon problemi [27].

2.2.4. Fenton Oksidasyonuna Etki Eden Faktorler

2.24.1 pH

Asidik kosullarda redoks sistemi daha kararhdir. Bazik bélgede verimin diigmesi, sulu
Fe** iyonunun Fe’* kolloidlerine dontigerek katalitik etkinligini kaybetmesi geklinde
agiklanur. pH degeri 3,5’ten diisiik oldugu zaman hidrojen peroksit ve Fe®* daha
kararlidir. Fe** iyonlan pH degeri 4'den yiiksek oldugunda kararsizdir ve kolayca demir

hidrokso kompleksleri iiretmeye meyilli demir iyonlart olugtururlar [27].

Yiksek pH degerlerinde hidrojen peroksit, oksitleme yetenegi azaldigindan kararsizdir.
Fe** iyonlari ve hidrojen peroksidin kararsizlir redoks sistemini ve renk gidermeyi
etkilemektedir. FeSOy ilavesi ile pH degerinde diisme meydana gelir. Bunun sebebi
icerisinde serbest halde H,SO4 bulundurmasidir. H,0, tlavesi ile pH’da daha biiyiik bir
diisme meydana gelir. Organik maddelerin organik asitlere pargalanmasi da pH'min
diismesine yol acar. pH’'min degisimi stk sik kontrol edilerek reaksiyonun istenen
diizeyde yiiriimesi saglanmahdir. pH’da diisme meydana gelmiyorsa HyO,’nin

reaksiyonu inhibe edici tepkimelere meylettigi ifade edilebilir [25].
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2.2.4.2. Sicakhigmn Etkisi

Yiiksek sicakhikta organik madde giderimi diisiik sicakliktakinden daha iyi
gerceklesmektedir.  Swcaklik  hidrojen peroksidin  doniisiim stiresinde  etkilidir.
Reaksiyonun ilerleyen safthalarinda sicaklik artisn meydana gelebilir ve sicaklik arttikga
reaksiyon stiresi azalir. Bu H,O, dozunun 10-20 mg/L degerlerini astifn durumlarda
meydana gelir. Sicakligin 40-50 oC’nin istiine cikmasit HxO0,’i H,O ve O;’ne
parcalayacagindan oksidasyon verimliligi diiser. Fenton uygulamast igin optimum
sicaklik arahigl 20-40 °C’dir [27].

2.2.4.3. Demir fyonu Tiirii

Ortamda reaksiyon igin yeteri kadar organik madde ve H;0, bulunmasi durumunda
katalitik doniisiim zinciri derhal baglar. Reaksiyonlan: katalizlemek i¢in Fe** veya Fe®”
tuzlarindan hangisinin reaksiyonun katalizinde kullanddifiin &nemi olmadif
vurgulanmas, ancak diisiik hidrojen peroksit konsantrasyonlarinda (<10-25 mg/]1 gibi)

Fe**’nin daha bagarili oldugu gézlemlenmistir [29].

Reaksiyon (2.21)’den de goriilecegi gibi; kloriir veya siilfat tuzlanmn ortamda
bulunmasi, ylksek hizli uygulamalarinda Cl; olusumu disinda baska bir olumsuzluga

yol agmaz [30].

OHe+Cl' ~+ OHe+%Cl @21

2.2.4.4. Demir Iyonu Konsantrasyonu

Demir iyonu vyoklugunda ortamda hidroksil radikalim iiretecek temel faktor
bulunmadifindan  fenfon  reaksiyonuna  dayali  etkin  bir  oksidasyon
gerceklesmemektedir. Ortamdaki demir konsantrasyonu arttikga reaksiyomun hizi
artmaktadir. Ancak 8yle bir konsantrasyona ulasihir ki bundan sonra ilave edilen demir
iyonu, verimi arttirici etkide bulunamaz. Tespit edilen bu konsantrasyon, organikleri
igeren atiksu numunest i¢in Fenton uygulamasindaki optimum demir dozunu ifade eder

[29].
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Bir atiksuya Fenton prosesinin uygulanabilmesi igin;

+ Organik madde konsantrasyonuna bakilmaksizin reaksiyonun makul bir zaman
diliminde ger¢eklesmesi i¢in minimum demir konsantrasyonu 3-15 mg/l. arasinda
olmasi,

« Fe/Organik Kirlilik Yikii= 1/10-50 (Agirhk/Agirhik) mertebesinde bulunmasi,

» Atiksuyun karakteristifinin, Fe’i baglayarak etkinlifini giderecek fosfat, EDTA,
formaldehit, sitrik ve okzalik asit gibi maddeleri belirgin o6lglide icermemesi
gerckmektedir. Reaksiyonun gergeklesmesi igin, uygulamada, gerekli demir
konsantrasyon aynmi zamanda Fe/H,O, oram geklinde de ifade edilmektedir. Bu amagla
kullanilan genel aralik degerleri: 1/5-25 (Agirlik/Agirhik) seklindedir. [30].

2.2.4.5. FeSOy

Demir iyonu yoklugunda ortamda hidroksil radikalini {iretecek temel faktdr
bulunmadifindan  Fenton  Reaksiyonuna  dayalr  etkin  bir  oksidasyon
gerceklesmemektedir. Demir silfat dozunun artmas: veya azalmasi renk giderme
veriminde etkilidir. Daha yiiksek dozaj, daha iyi etki demektir. Demir siilfat dozunun

artmasi, redoks reaksivonunun tamamlanmasma ve koagiilasyona sebep olur.

Ortamdaki demir konsantrasyonu arttikca reaksiyonun hizi artmaktadir. Ancak &yle bir
konsantrasyona ulagiir ki bundan sonra ilave edilen demir iyonu verimi artiricr etkide
bulunamaz. Tespit edilen bu konsantrasyon, organikleri igeren atiksu numunesi igin

Fenton uygulamasmdaki optimum demir dozunu ifade eder [25].

2.2.4.6. H,0; Konsantrasyonu

Hidrojen peroksit fazla miktarda kullanildiginda renk giderme verimi yiksek, az
miktarda kullamldiginda ise dissiiktiic. Agmw kirlilik yitkine sahip kirli sularda
baslangigtaki demir ve hidrojen peroksit konsantrasyonunu yiiksek tutmak reaksiyon
performans! agisindan fayda saglamaktadm Ancak artan oksidan konsantrasyonu aritimi
belli bir degere kadar olumlu etkilerken; belli bir konsantrasyondan sonra agirt HoO7'nin
OHe radikalleri ile reaksiyona girerek (denklem 2.22) oksidasyon verimini Onemli

derecede diisiirdiigii gbzlemlenmistir {25].

HoOp+-OH —HO++ HO (2.22)
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Yukanda verilen reaksivona gore olusan HO,+ serbest radikali de zincir reaksiyonlarm:
devam ettirir, ancak OHe radikaline gore daha diislik bir oksidan potansiyeline sahiptir.
Bu nedenle aritim performansini, baska bir deyisle KOI giderim verimini arftirmak igin
H,0; konsantrasyonunun uygun (optimum) bir degere ayarlanmasi ¢ok Onemlidir.
Ayrica antilmig suda hidrojen peroksit kalmasi KOI analizlerine pozitif girisim yaparak

KOl degerinin artmasina neden olmaktadr [27].

Cr07 + 3Ha0, + 8H" — 2Cr*" + 30, + TH,0 (2.23)
H,Cr 07 + 5H,0; — HoCr Oy + 5 HyO (2.24)
HyCry047 + 8H03 — CraOs3 + 9 HyO + 8 O (2.25)

Bunun yam swa efer ortamda yeterince H,O; bulunmuyorsa proses esnasmda
istenmeyen ara lriinler meydana gelebilir. Fazladan H,O, ilavesiyle reaksiyonlar seri
olarak devam ettirilebilir. Bu toksisite giderme maksatl attksu 6n arntiminda sik sik
gézlemlenebilir. HyO, optimum dozuna ulagildiginda KOI giderimi ve toksisite

indirgenmesinde ani artan verimlilikler gozlemlenir [30].

2.2.4.7. Reaksiyon Stiresi

Reaksiyon zamani atiksudaki kirlilik yikii ve organik madde yapilarina bagh olarak
degisebilir. Agir kirlilik yikine sahip kirli sularda baslangictaki demir ve HyO»
konsantrasyonunu yiiksek tutmak reaksiyon performans: agisindan fayda saglamaktadir
|29]. Reaksiyonun tamamlandigm: belirlemek zahmetlidir. Serbest H,0O, ¢ogu atiksu
analizinde girisime neden olur. pH: 7-10 degerlerine yiikseltilerek veya bistilfit ile
notralize ederek girisimi dnlemek miimkiindiir. Serbest H>O4 nin varlii atiksudaki renk
degisimini takip ederek tespit edilebilir. Koyu renkli olan atiksulanmn, H,O, varhifinda

rengi berraklagir [30].

Genelde reaksiyonun {amamlanabilmesi i¢in, diisiik organik igerikli atiksularda 1 saatin
altinda bagari saglanmirken, ¢ok yiiksek organik icerikli atiksularda 10-24 saat gibi
yiiksek siireler beklenebilmektedir [29].
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2.2.5. Fenton Oksidasyonu ile Yapilan Bazi Calismalar

Kurt ve ark. (2006), su bazli boya atiksularinin fenton prosesi ile aritilabilirligini
aragtirmiglardir. Atiksu, ¢esitli tiirde televizyon {iretimi yapan Profilo fabrikasmdan
alinmig olup, KOI ve pH degerleri smasiyla 1990 mg/L ve 6,5°dur. Deneysel ¢alismalar
kolon ve tam karigimh reaktdr olmak tizere iki farkl: reaktér tipinde gergeklestirilmistir.
Kolon tipi reaktdr denemelerinde, iki farkli kolon boyutu segilerek; reakttr tipi, dozaj ve
farkli pH degerleri gibi deneysel kosullar optimize edilmek iizere test edilmistir.
Kullanilan kolon reaktorlerin uzunluk ve ¢aplar sirasiyla 10 cm x 1,5 cm ve 5 ecm x 0,5
cm’dir. Kolon reaktdrler degisik boyutta demir tozuyla doldurulmustur (0,3-0,6 mm;
0,6-1,2 mm ve >1,2 mum). Demir iyonu kaynagi olarak farkli denemelerde hem demir
tozu, hem FeSO4.7H,O kullamlmigtir. Kolon tipi reaktor c¢ahismalannda, demir
tozlarmin demir iyonu saglamak icin etkili bir kaynak olmadigi saptanmugtir. Ayrica
demir iyonlarinin ¢6ziinebilmesi igin pH’nin gok diigiik olmast (pH=1.5) ve filtrasyon
hizam diigiiren goreceli olarak kii¢iik boyutta demir tozlarmm kullaniimasi gerekliligi,
kolon tipi reaktSrlerde demir tozu kullanilarak yapilan ¢aligmanin pratikte uygulanabilir
olmadigmi gostermistir. Tam kansimli reakitrlerde 10 g demir tozu ile 70 saat
reaksiyon siiresi sonunda % 80 giderim verimi elde edilmistir. Demir tozunun dozajinin
10 g/L’nin stiinde artirlmasimn giderim verimini artirmadigt goriilmiistiir. Demir
stilfat kullamlan fenton prosesinde, pH 3’de 100 mg/L Fe?* dozajinda farkl: H,O,
dozajlar1 denenmisg ve 830 mg/L. HyO, dozajinda % 30 verim elde edilirken, 3320 mg/L
H;0, dozajinda 10 saatlik reaksiyon siiresinden sonra % 80 giderim verimi elde
edilmistir. Giderim veriminde Fe**’nin artinlmasmm gerekli olmadigy; KOI giderim
verimini artirmak igin Fe™ dozajiun 15 mg/L’nin istinde HrO, dozajim1 oldukca

yitksek (3320 mg/L) tutulmasinm gerekli oldugu belirtilmistir [317.

Tekin ve dig., (2005) tarafindan yapilan c¢aligmada, ilag atiksuyunun biyolojik
pargalanabilirlifini  arttirmak amach: Fenion oksidasyonunu 6n  amtim  olarak
kullanmiglardir. Yaptiklan calismada Fenton oksidasyonu sonucu %45-65 degerleri
arasinda KOI giderim verimi elde etmislerdir. Fenton prosesinin hemen ardindan ardistk
kesikli reaktdr (AKR) ile aerobik antim uygulandiginda KOI giderim veriminin % 98’e

ulastifim ve desarj standartlarmin saglandigin belirtmiglerdir [32].
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Esplugas ve dig. (2002), tarafindan yapilan cahigmada, fenol parcalanmasinda
fotokatalitik oksidasyon, O3, G3/UV, O3/H;0,, O3/UV/H;0,, UV/ H;0; ve Fenton
proseslerinin kargilastirilmas: lizerine yaptiklar: ¢caligma sonucunda reaksiyonunun diger
reaksiyonlara gdre ¢ok daha hizhh oldufu, fotokatalitik ve UV proseslerine nazaran
yaklasik 40 kat, ozon ile oksidasyona nazaran ise 5 kat hizh oldugu goriilmiistiir.
03/UV’de max. fenol parcalanmasi %92.6; O3/H0,°de %93.4; UV’'de %24.2; UV/
H,0,’de %90.6; O/UV/H0; de %499 .4; fotokatalitik oksdiasyonda %77.7 iken ozon ve
Fenton ile oksidasyonda %100 giderim saglanmastir [33].

Bali ve dig. (2004), tarafindan yapilan ‘(;ahg;mada, tekstil boyamada kullanillan Direct
Yellow 12 (DY12) ve Direct Red 28 (DR28) igeren sentetik atiksulannin
oksidasyonunda UV, UV+H0,, Foto-Fenton kullanmmgtir. Elde edilen sonuglar UV
veya HpO2'nin tek basina kullanidmas: durumunda renk giderme veriminin ihmal
edilebilir seviyelerde oldugunu gostermistir. Elde edilen max. Mineralizasyon verimleri
ve reaksiyon siireleri DY12 ve DR28 icin sirastyla %100-60 dak ve %98- 90 dak.’dir
[34].

Dutta ve ark. (2001), metilen mavisinin Fenion oksidasyonu ile aritilabilirligini
aragtirdiklan cahgmalannda Fe*'/HyO, orammi 1/1 (mol/mol) olarak belirlemislerdir.
Calismada pH = 2.2- 2,6 iken 1 saat sonunda boya giderimi %98’den fazla ve KOI
giderimi de %81 olarak bulunmustur [35].

Aydin ve dig. (2002), tarafindan yapilan ¢alismada, Afyon alkaloidleri atiksularnin
aritiminda fenton prosesini kullanmugtir. Gergek isletme kosullar: dikkate almarak
havasiz reaktdriin besleme suyunun seyreltilmesi ardisik kesikli reaktor (AKR) cikis
suyu ile yapilmus ve baslangic KOI” sinin %1.6-2’sini olugturan ve biyolojik arttmadan
gelen mikrobiyal tiriinlerin de bulundugu bu ¢ikis suyu kullamlarak Fenton oksidasyonu
yapilmig ve 600 mg/l FeSO4 ve 200 mg/l H,O, optimum dozlarnda fenton oksidasyonu
ile KOI’de %90, renkte ise %95 giderim saglanmistir [36].

Lau ve ark. (2001), klasik Fenton oksidasyonu ile sizinti suyunun arrtilabilirligini
arastirmuslardir. Calisma sonucunda 1 g KOI basma 0,28 g Fe* ve 0,18 g H,0,

kullantlmasm: Snermiglerdir. Aynca optimum Fe®" dozu = 300 mg/L ve optimum H,O,
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dozu = 200 mg/L bulunmustur. Bu sartlar altinda giris KOI degeri 15700 mg/L iken
cikis KOI degeri 447 mg/1.’ye kadar dilgmiistiir [37].

Yu ve ark. (1998), Fenton prosesi ile 4,4’-diaminostilben-2,2’-distilfonik asit iceren
attksuyun aritilabilirligini incelemiglerdir. Optimum Fe?" dozu 150 mg/l. ve optimum
H;0, dozu 2000 mg/L olarak bulunmustur. Bu sartlar atinda KOI gideriminde %90 ve

renk gideriminde de %95 civarinda verimler elde edilmistir {38].

Martinez ve ark. (2003), agini kirlenmis ilag endiistrisi atiksulaninda (KQI=362.000)
fenton prosesini kullanmiglardir. Atiksu 6rneklerinden askida katr madde siiziildiikten
sonra, oksidasyon oncesi pH degeri 4,0 olarak ayarlanmistir. 100ml 6rnek, 500mi’lik
erlene konulmusg ve sicaklik kontroliinii kolaylagtirmak i¢in su banyosuna daldirilmagtir.
Daha sonra, istenilen derecede Fe?* konsantrasyonunu saglamak icin FeSO, eklenmistir.
Fenton reaksiyonunu baglatmak icin yavag yavas %33’luk (w/v) HyO, eklenmistir.
Reaksiyon sirasinda, kansim manyetik olarak kanstinlmistir. 5, 10, 30, 60 ve 90.
dakikalardan sonra 6rnekler alinarak, hemen analiz edilmistir. Alman Srnekler saf su ile
500 defa seyreltilmis ve oksidasyonu durdurmak icin 1M NaOH kullanidmuistir
(pH12,0). HyO, fazlalipindan kurtulmak igin seyreltilmis c¢ozelti 10 dakika
kaynatilmistir ve oda sicakhifinda sogutulmustur. Deneysel ¢alismalar 0 ile 6 M aras:
hidrojen peroksit, 0 ile 0,6 M aras1 demir iyonu ve 25 ile 55°C aras1 sicakliklarda
yirttiilmiistir. HyOy’in 5M istiindeki denemeleri bagarili olamamastir, ¢linkii yiiksek
egzotermik reaksiyondan dolayr mor bir renk olugmustur. Deney sonucunda su bulgular
elde edilmigtir: Fenton prosesini sicaklik, demir iyonu wve hidrojen peroksit
etkilemektedir; optimal dozaj 3M H,O; ve 0,3M demir iyonunda aritma verimi %56,4
olmustur; bu atiksu ic¢in, sicakbk etkisi ¢ok azdir; toplam antma veriminin %90°1
oksidasyon prosesinin itk 10 dk’sinda gergeklegmistir. Dogrudan biyolojik aritmanin
stz konusu olmadig bu tiir atiksularin 6n antimi i¢in Fenton ile artmanm uygun bir

alternatif oldugu belirtilmistir [39].

Szpyrkowicz ve ark. (2001), “disperse boya” oksidasyonunu karsilastirmal: olarak
incelemislerdir. Arastumada elektrokimyasal proses, ozon, hipoklorit ve Fenton
prosesleri karsilagtirilmngtir. Boya atify hazirlanirken 3 farkh boya kanstirnilmagtir: 0,181
g/L “Disperse Yellow 126 (Dispersol D-7G), 0,034 g/l “Disperse Red 74" (Foron
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SBWFL) ve 0,158 g/L “Disperse Blue 139” (Blu Navy Sumikaron S-2GL). Daha sonra
Polivinil alkol (0,444 g/L) eklenmistir ve hazirlanan ¢dzeltinin KOI’si 1425 mg/I.’ye
esit olmustur. Deney sonucunda, tekstil endistrisinde en ¢ok kullamian hipoklorit
ilavesiyle artma en k&tdi sonuglan vermistir. 6 g/L hipoklorit dozajinda % 35 renk
giderimi elde edilmistir. En iyi sonu¢ Fenton prosesi ile elde edilmistir. pH 3’de ve
hidrojen peroksit ve demir siilfat konsantrasyonlar: sirasiyla 600 ve 550 mg/L’de renk

tamamen giderilmis ve gikis KOI degeri 100 mg/L elde edilmistir [40].

Nerud ve dig. (2001), tekstil endiistrisi, azo boyar maddeleri lizerinde gergeklestirdikler
1 saatlik Fenton proseslerinde, %58 ile % 92 arasinda deZisen giderim verimliligi elde
etmislerdir. Aym ¢ahsma i¢in organik peroksit kullanumiyla reaksiyon siiresinin bir kat
daha yavas gergeklestigi ve giin bazinda ise % 99°luk verim degerlerine ulagpldig

gozlenmistir [41].

Shyh ve dig. (2001), yine tekstil atiksulanmin renksizlestirilmesine yonelik yaptiklan
Fenton oksidasyonu ile renkli polivinil alkol (PVA) ve reaktif boyar maddeleri (R94H)
arstmuglardir. Hidroksil radikalleri 30 dakikalik siirede etkin bir renk giderimi (%96)
saglams, fakat KOI giderimini disiik (%36) seviyede kalmistir. Caligmada optimum
pH 3-5 civart bulunmugtur {42].

Sheng ve Chang (2003), yaptiklan calismada yiiksek dayammli yan iletken bir
atiksuyun arrtilmasim deneysel olarak arastirmiglardir. Atiksu karakterize edildiginde,
koyu siyah renkte, pH’1 9,5+0,7 diizeylerinde, yiiksek KOI igerifine sahip (71,300
3750 mg/l), BOI/KOI orant 0,124 * 0,018 olan, ugucu organik karbon igeren, 3,244 +
312 pmho/cm iletkenlife sahip, toplam askida kati maddesi 10mg/l olan ve diisik
biyopagalanabilirlife sahip oldugu gtze carpmaktadir. Bu tip bir atiksuyun bdyle
kombinasyonlar (fiziksel, kimyasal ve biyolojik yOntemler — Fenton reaksiyonu,
kimyasal koagiilasyon, hava ile siyirma, ardigik kesikli reaktdr) denenerek sinerjik bir
etki olusturmasi (yoksa geleneksel aktif c¢amur sistemi ile bu atiksuyun
antilabilinecegine dikkat ¢ekilmis) beklendigi igin bu ¢alisma yapimug. Bu

kombinasyon yontemi incelendiginde farkli optimum isletme gartlar1 belirlenmistir.
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Bu ¢alismada Fenton oksidasyonu 70°C’de 5g/l FeSO4 ve 45 g/l H,0O, dozlanarak 180
dakikalik bir ayrigmaya tabi tutulmustur. Yapilan calisma sonucunda 80000 mg/lt
civarinda olan KOI icerigi 100 mg/lt’ye indirgenebilirken, atiksuyun rengi tamamen
giderilmis. Uygulama sonucundaki su kalitesine bakildifinda desraj limitlerinin ¢ok

iistiinde bir su kalitesine erigildifi gdzlemlenmistir [43].

Rodriguez (2003), Nitrobenzen ve Fenol mineralizasyonunu, Fenton, Foto-Fenton ve
UV/H;0, yontemlerini kullanarak basanyla gerceklegtirmis ve caligmalan kinetik
veriler agisindan incelendiginde, hiz ifadesinin 1. Derece reaksiyon kinetigine uydugunu
belirlemistir. |bilesik}/[H202] > 0.016, {bilesik]/ [Fe] > 0.17 ve [H,0.)/ { Fe] > 11 molar
oranlart olacak sekilde yapilan ¢aligmalarda, [Hy0,)/ [bilegik] molar orani, nitrobenzen
icin 16, Fenol igin 5’den daha biiylik oldugu durumlarda, hiz ifadesinin H,O,

konsantrasyonundan etkilenmedigini ortaya koymugtur [44].

Fenton Prosesinin ekonomik boyutunun diger ileri oksidasyon yontemleri ile

kiyaslamasim ise vine Azbar (2004), asagidaki tablo ile ortaya koymustur [45].

Tablo 2.2: Fenton reaksiyonunun diger ileri oksidasyon yontemleri ile maliyet kiyaslamas [45].

Maliyet KOI
Proses
(S/m3) giderimi, %
FeSO4 7H,0 0.07 60
Fenton reaktifleri |0.23 96
05 5.28 92
uv 1.1 -
H,0,/UV 1.26 90
05UV 6.38 94
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3. BOYA ENDUSTRISI

3.1. TANIM VE GENEL OZELLIKLER

Boya, siv1 haldeki bir baglayic1 madde ile asih halde bulunan pigmentlerden olusan ve
Ortiicii bir katman olusturacak bigimde genellikle kati ylizeyde uygulanan koruyucu ve

dekoratif bir kaplama malzemesidir [46].

Boyalar, pigment veya pigment kanisiminn bir kisim baglayicr ile kangtirihip iyi bir
dispersiyon ve ezilme elde cttikten sonra baglayicinin geri kalan kismnim, ilave maddelerin
ve coziicillerin eklenmesiyle yapilacak renk ve viskozite ayarindan sonra siiziiliip

ambalajlanmasi ile elde edilir [47].

Boyanin dekoratif ve koruyucu dzellikleri vardir. Boyaya kazandirtlan dekoratif zellikler,
Srtiiciiliik renk parlaklik mathk iken boyaya kazandinlan koruyucu dzelliklerde korozyon
su, yag, asit glines 15181 151 ve 181 degisimine dayamim ve aymi zamanda bunlarin diginda

isaretleme, elektrik yalitkanligs, anti bakteriyel koruma amaclan ile de kullanilabilirler {48].

3.2. TURKIYEDE BOYA ENDUSTRISI

Tiirk boya sektorii; Avrupa’mn altinct bliyiik boya ireticisi konumundadir. Diinyada
boya iiretimi giiniimiizde 29,4 milyon ton civarindadir. Boya pazarmin bliytikliigi ise
71,7 milyar dolara ulasmmg durumdadir. Sektdriin toplam tiretim kapasitesi yillik

yaklagsik 800 bin tona ulagmgtir [49].

Ulkemizde boya sektdriinde 9 biiyiik firmanin yam sira 350 ‘ye yakin atdlye tipi,
siparige ve fiyata bagli iiretim yapan ve boya pazarinin yaklasik olarak % 40’na

sahip olan kiigiik ve orta 8lgekli tireticiler de bulunmaktadir [50].
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Yillik boya tiretiminin yaklasik yiizde 80°i biiyiik ve orta 6leekli kuruluslar tarafindan
gerceklestirilmektedir.

Ulkemizde boya titketiminin, kullanim alanlarina gore dagiliminda;

Ingaat boya ve vernikleri yiizde 58,

Ahsap mobilya boyalan yiizde 14,

Metal boya ve vernikler yiizde 10,

Toz boya yiizde 7,

Otomotiv boyalan yiizde 6,

Deniz boyalan yiizde 3 ve diger boyalar yiizde 2’1ik bir paya sahiptir. (Sekil 3.1) [49].

o ooemowy
f-'_-rffi:l'fT?;‘)"z '

Sekil 3.1: Tiirkiye’de boya tiiketiminin kullanim alanlarma gore dagilim

Ulkemiz boya tiretimi biiyiik 6lglide ingaat sektoriine ydnelik oldugundan, tretim
miktar1 mevsimlere gore farklilik gostermekte, ingaat ¢aligmalarinm yogun oldugu yaz

aylarinda diger aylara gore iki kata yakin artmaktadir.

Tiirkiye’deki kentlesme siireci ile birlikte de baslayan ekonomik defisim ve yasam
kalitesinin artmasi stireci, basta insaat sekidrii ile beraber boya ve yan sanayilerin

{iretimlerini de olumlu yonde etkilenmektedir [49].



27

Tirk boya endiistrisi dortte iigii i¢ piyasada iiretilen kaplama recineleri haricinde,
ozellikle ham madde, pigment ve solventler bakimindan bilyiik Slclide ithalata bagiml
olmakla beraber kapasite kullanim oramnin %60° larda seyrettifi ulusal boya piyasasi
icin Dogu Avrupa, Balkanlar, Kafkas {ilkeleri ve Rusya 1yi bir potansiyel ihracat pazari
olusturmaktadr [46].

- Sektériin baglica pazarlan arasinda Rusya, Romanya, Azerbaycan-Nahcivan, Ukrayna,

Kafkasya, Balkan Ulkeleri, Israil ve Iran yer almaktadir [49].

3.3. BOYA URETIMINDE KULLANILAN HAMMADDELER

3.3.1. Baglayicilar

Tiim boyalar uygulandiklan yiizey iizerinde siirekli, saglam ve yapisan bir film
olugtururular. Dolayisiyla tiimiiniin formiiliinde bir film yapict yer alir. Film yapicilar,
baglayicilar olarak da adlandinlirlar. Film yapieilar ya da baglayicilar, boyalarin
tiimiiniin omurgasim olusturur, pigment pargalarim diizgiin boya filmi olugturmak tizere
baglar ve ayni zamanda boyanin ytizeye yapismasun saglar. Boyaya yapisma, sertlik,

saglamlik, dis etkenlere kargi dayamklilik 6zelliklerini verirler [47].

Boyanm %10-%95’lik kismim olusturur.Boyanin kuruma siiresi, yapisma, esneklik,
darbe dayamumu, sertlik, kimyasal maddelere kargi direng gibi fonksiyonel &zellikleri

biiyik 6l¢iide baglayicimn cinsine baglidir {46].

Su bazli boyada kullanilan baglayicilar, homopolimer ve kopolimer olmak iizere ikiye
ayrilir. Polimerizasyon, yalmz bir tiir monomerle vapilmigsa elde edilen polimerizasyon
lirtinli, homopolimer, farkli monomerlerden yapilmigsa elde edilen polimerizasyon
iiriinii kopolimerdir. Homopolimer; polivinil asetattir (PVA). Homopolimer yapidaki
baglayicilar i¢ cephe boyalarnmda (mat ve parlak) gitvenle kullanihr. U.V dayanimi ¢ok
ivi olmadigindan dis cephe boyalarn Uretiminde tercih edilmez. Yiiksek pigment
baglama kapasitesine sahiptir. Boyada diigiik PVC (pigment hacim konsantrasyonu) ile

yiiksek, iyi akicilifa, renk kabuliine ve depolama stabilitesine ulagabilir.
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Kopolimer baghiyicilar; vinil akrilik kopolimer, stiren akrilik kopolimer ve saf akrilik

kopolimer olarak ii¢ ¢esittir.

Vinil akrilik kopolimerler i¢ ve dis cephe (parlak ve yan parlak) su bazli boya
firetiminde gitvenle kullamlir. Yiiksek su ve alkali dayamkhligi vardir. UV

dayanikliligy diisiik oldugundan dis cephe boyalarda tercih edilmez.

Stiren akrilik kopolimerler (Lateks), su ve alkali direnci ¢ok yiiksektir. Pigment
baglama kapasitesi ¢ok iyidir. Silikat boyalar ve silikonlu boyalarda uyumludur. Yiizeye
yapigmas: mitkemmeldir. I¢ ve dig cephe boyalarda giivenle kullamilir. Dig cephe
boyalarda zamanla sararmaya neden olabilir. Siirtlinme (ovalama) direnci ¢ok yliksektir.
I¢ ve dis cephede parlak, yar parlak, yar: mat ve mat boyalarin iiretimine uygundur. Saf
akrilik kopolimer; renk kabulii ve U.V direnci ¢ok iyidir. Atmosfer sartlarina
dayamkhidir. Yart mat ve yar1 parlak dig cephe boyalar: ve parlak i¢ cephe boyalarn
iiretiminde giivenle kultamhir. Fleksibilite 6zelligi vardir [46]. Baglayici olarak en ¢ok
PVA ( polivinil asestat ) kullanilmakla birlikte akrilik, alkid, poliliretan, polyester,
hidrokarbon, nitroseliildz, politiretan emiilsiyonlar da kullamilmaktadir. Vinil asetat bir
katalizoriin polimerizasyonu sonucu tiiretilen renksiz, termoplastik, suda ¢dziinebilir,
recinemsi yiikksek polimerdir. Genellikle, diisiik kaliteli su-bazli kaplamalarda akrilik
esasl: boya baglayict olarak kullanilir. Alkid regineler, bitkisel ve hayvansal yag ile iki
karboksil gruplu asit ve alkollerden olusan bir esterdir. Nitroselulozik reginelerin,
kullamim alam agirlikli olarak mobilya ve otomobil boyalandir. Akrilik regineler,
genellikie oto son katlarinda ve kaliteli dayanikli ev esyalaninda kullanihr. Solvent
icermeyen  boya formulasyonlarinda sulu  emdtlsiyonlar  baglayict  olarak

kullaniImaktadir.

Saf poli(akrilat) re¢ineler emiilsiyon polimerizasyonlar ile sentez edilmektedir. Akrilik
recinelerin tiretimi icin; metil akrilat (MA) , etil akrilat(EA), butil akrilat (BA)
monomerleri kullanilarak homo ve kopolimer birlesikleri emiilsiyon polimerizasyonu
ile sentezlenmekiedir. Boya endiistrisinde baskin baglayici olarak metil metaakrilatlarin
ana monomer olarak kullanildiklar saf su bazli poli(akrilik) regineler baglayict olarak
kullanilmaktadir [S1].
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3.3.2. Pigmentler

Boyaya renk veren maddelerdir. Pigmentler kimyasal yapi, fiziksel form ve optik
dzellikler bakimundan biiyitk degisiklikler gosterir. Boya formiilasyonlarmda kullamilan
solventlere getirilen kisitlamalar dolayisiyla su bazli boya formiilasyonlarinda olan

ilgilinin art1@: belirtilmistir [46].

Pigmentler, prensip olarak boyalarda kullanilan ¢oziiciilerde ¢6ziinmezler. Buna karsihik
boya ¢dziicii ve baglayicilarmm olusturdugu sivi ortam iginde kararli bir sekilde
yayilmis mikron boyuthu kat: asiltiar halinde bulunurlar. Pigmentlerin ¢oziicii-baglayici
ortaminda kararh asiltilar halinde homojen bigimde yayilmasi boya tiretiminin en kritik
adimn olugturur [48]. Boyanu stabilitesi ve kalitesindeki en onemli faktor pigment
- partikiillerinin dispersiyon derecesidir. Su bazl: boyalarda klasik solvent bazlilara gére

daha yiiksek pigment kiimelesme derecesi gozlenmektedir [46].

Pigmentlerin renk dzelliklerini, dncelikle pigment molekiiliiniin kimyasal yapisinda yer
alan renk verici gruplar ve yardimer renk gruplan belirler. Ote yandan ayni kimyasal
molekiillerden olusan bir renk pigmentin temel tanecik biiyiikliiglintin degismesi de
birgok pigment 6zelligine etki etmektedir. Ornegin pigmentin tanecik biyiikligi
azaldikca, pigmentin, rengi kisa dalga boyuna dogru kayar. Bu sekilde renk siddeti ve

saydamlif1 artar, ortiiciiliigii degisir, dis dayammi ve ¢dzgen direnci azalir [48].

Pigmentler gibi renk verme ozelliginde olan bir diger hammadde grubu da
boyarmaddelerdir. Boyarmaddelerin pigmentlerden temel farklar, boya c¢oziiciileri
icinde ¢dziinmeleridir. Boyarmaddeler pigmentlerden daha diisitk dig dayanima ve daha

diisiik 1s1] kararliliga sahiptirler [47].

Pigment yapilarina gére 3 farkl pigment grubu vardur;

1-Inorganik pigmentler: Donuk ve &rtiiciidiirler. Dig dayamimlar: iyi, solvent direngleri
yiiksektir ve ucuzdur [48]. Etkili ortiictiliik saglar, fakat renk secenekleri sinurlidir. Boya
verniklerinde ¢oziinmezler 6zgiil agirhiklan genel olarak yliksekiir. Isiya kars
dayanikliliklan fazladir. Inorganik pigment olarak titanyum dioksit ( TiO2), ¢inko oksit
(Zn0 ) demir oksit (Fe20s3 , Fea04), molibden bilesikleri, kadmiyum bilesikleri, metal
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tozlart ( Alo, Zno, Pbo, Cuo ) kullaniimaktadir. Inorganik pigmentler gesitli {irinlerde
uygulanmaktadir, Bunlara &rnek olarak boyalar, seramikler, plastikler, camlar
verilebilir. Inorganik pigmentlerin bu iriinlerde uygulanabilir olmasmin en biyik
nedeni yiiksek termal ve U.V stabilitesine sahip olmalandir. Krom san (PbCrOs) ,
kadmiyum sarr (CdS), ve kadmiyum kirnmzi (CdS/CdSe) yaygin olarak kullamlan
inorganik pigmentlerdir. Fakat bu pigmentlerin kullamlmasmma dair kisitlama
getirilmistir. Ciinkti bu pigmentler Cd, Cr, Pb, Se gibi toksik elementler icermektedir.
Bu elementler sadece insan saghifina degil cevre icin de oldukc¢a zararh olduklan
bilinmektedir. Birgok aragtirmac: tarafindan metal oksit ve bilegiklerinden olugan yeni
daha az toksik veya ¢evre dostu pigmentler sentezlenmistir. Son zamanlarda CeO2
pigment olarak cazip gelmektedir. Ciinkli yitksek termal ve kimyasal stabiliteye sahip
oldugu belirtilmistir. Ayrica ‘ince CeOz2 partikiillerini hazirlamak igin birgok proses
meveut oldugu belirtilmistir. CeO2’in kristal kafesi i¢ine baska bir elementin katihmiyla

pigmentlerin renk tonunu kontrol edilmesinin miimkiin olacag kabul edilmektedir [52].

2-Organik pigmentler: Yiksek parlakliga, 1518a dayamima sahiptir, disa dayamim ve
ortiiciiliigii iyidir. Bu pigmentlerin dezavantaji ise pahalt olmalandir [48]. Organik

pigmentler olarak azo bilegikler ornek verilebilir [46].

3-Metalik pigmentler: Boyaya matlik, zimparalanabilme, dolgu giicti ve maliyet avantaj
saglayan iri taneli toz malzemelerdir. Metalik pigmentlere talk, barit, kalsit, silika, mika,

kil gibi 6rnekler verilebilir.

Bir pigmentin boyadaki ortiiciilitk giicti ise boya icerisindeki pigment miktarmna,

dispersiyon derecesine ve tane irilifine baglidir [48].

Pigment tanecikleri sekil olarak beg ayr1 sinifa ayrilir.
T-kiiresel,

2- kibik,

3-digimli,

4-igne,

5-fleyk (levha) seklinde olabilir.
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Bir¢ok pigmentin tanecikleri kiire geklinde oldugundan tane iriligi ortalama cap olarak
mikron cinsinden &l¢iiliir. 37 mikron ve istii pigment, 1-37 mikron aras1 mikrofotogral
ile T mikron ve alt: pigment ise elektron mikroskop ile Slgiilebilir. Pigmentlerin tane
iriligi ise boyada ortiiciiliik giicii, renk verme kuvveti, yiizey parlaklifn ve diizgiinligi,
renk ayrilmasi (flooding ve floating), akigkanlik, pigmentin ¢dkme hizi, baglayici ile
olan kimyasal ve fiziksel reaktiflifi gibi 6zellikleri etkileyebilir [48].

3.3.3. Dolgu Maddeleri

Dolgu maddeleri i¢inde bulunduklar: ortamda ¢6ziinmeyen taneciklerden olugan, temel
kullanilma nedeni boya maliyetini diisiirmek olan, bununia birlikte boyanin baz: teknik
szelliklerinin de iyilesmesine yol acan kat: malzemelerdir. Onemli bir bolimi dogal,
simirh bir bollimii sentetik olarak elde edilen dolgular 1-100 mikrometre arasinda

degisen ortalama tane boyutuna sahiptirier [48].

Boyaya kazandirdiklar baglica &zellikler sunlardir; ¢dkmeyt onler, boyanin akma
egilimini azaltir, siirtiinme, aginma, nem, 151k ve korozyona karst boya filminin mriinii
uzatir, katlar arasinda yapismayi saglar, boya filmini etli ve dolgun hale getirir,
matlagmayi saglar. Talk, kalsit, barit gibi mineralleri 6giitiillir ve boyada dolgu olarak
kullanilir. Dolgularda pigmentler gibi ¢oziinmezler ve baglayic: ¢ozeltist icinde koloidal
halde baglayici tarafindan sariimis olarak bulunurlar. Bunlarin rtiiciiliikleri pigmentlere
oranla ¢ok daha az ve fiyatlar1 ¢ok daha diisiiktiir. Bundan dolayr dolgular, bir boya
sisteminde gereksiz pigment kullanimm dnler ve boyanmmn reolojik dzellikleri, rtiiciiliik

gibi karakterine etki ederken, diger taraftan fiyat diigiiriicii bir rol oynar [46].

Dolgularla renk pigmentlerini ayiran temel 6zelbk renk ve Ortiiciilik dzellikleridir.
Dolgularin renksiz olmalan ve boya baglayici filmi icinde saydam davranmalan istenir.
Boya baglayicilarimin kirtlma indislerinin genel olarak 1,5 civarinda oldugu dikkate
ahmirsa kmrilma indisleri 1,5-1,6 arasinda degisen boya dolgularinin bu baglayica

icerisinde oldukga saydam davranacagi anlagilabilir [48].

Dolgu maddelerinin boya igerisinde girdiginde 6zellikle kinlma indisi, tane iriligi,

yogunluk, yiizey alau veya yag absorpsiyonu, disperse edilebilirlik, diger boya girdileri
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ve kimyasallari ile tepkime yatkinligi, sertlik gibi &zellikleri Onemlidir. Dolgu
maddeleri spesifik boyalarda dikkatli secilmelidir. Bunlar boyada kivami, yayilmay1
gelistirdigi gibi pigmentin ¢dkmesini engellerler [53].

3.3.4. Coziiciiler

Sivi organik kaplamalarin gerek iiretimi sirasinda gerekse uygulamalar: asamasinda
akiskanliklarinin ayarlanmasina ihfiya¢ duyulur. Bu amagla kaplama formiiliinde yer
alan baglayicilart inceltebilecek ozelliklere sahip sivilar kullambir. Baz1 organik
kaplamalarda ise, inceltme amaciyla su kullamlir. Coziicii olarak su kullamlmasimnin

avantajl boyada kokusuz ve ¢evreye zararsiz olmasidir [48].

Boya endiistrisinde ¢oziiciiler boya viskozitelerini uygulama yapmak ig¢in gerekli
diizeye indirmek ve diizgiin kaplama saglamak amaciyla kullamlirlar. Coziiciiler
genellikle ucucu organik sivilar olup uygulama sonunda film tabakasindan tamamen
ucarlar. Coziiciiler alifatikler, ketonlar ve alkoller olarak simiflandiriimaktadir. Polivinil

alkol, n-biitanol, izobiitanol ve benzil alkol Gnemli ¢oziiciiler arasindadir [54].

3.3.5. Katkys Maddeleri

Katki1 maddeleri boya formiillerinde genelde ¢ok az miktarda {%2-3) boya biinyesine
katilan ancak boyanin teknik 6zellikleri iizerinde Onemli degisikliklere neden olan

malzemelerdir [53].

Katki maddeleri boyaya dispersivonun daha kisa zamanda ve daha az enerji ile
gerceklestirilmesi, ylzey kusurlariin olusumunun o6nlenmesi, akma davransinin
ayarlanmasi, kopiiklerin giderilmesi, bakteri ve mantar olusumunun engellenmesi, sert
ve dayanikli kuru filmler olugturulmasi, mor 6tesi 1ginlara karsgt kararhlifin saglanmas:
ve boya filminde istenen diizeyde matlagtiriinug ve ipeksi dokuya sahip goriintimiin

saglanmasi gibi 6zellikleri verirler [47].
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Katk: maddelerinden bazilar1;

Kurutucular: Kurucular organik asitlerin metallerle reaksiyonundan olusmus tuzlardir.
Kuratuculann (driers) miktan ¢ok iyi ayarlanmalidir. Aksi halde kabuklagma, kirigma

gibi boya kusurlar: ortaya ¢ikabilir [55].

Yitksek kurutma etkisine sahip kurgun sabunlart yardimet kurutucular arasinda belirgin
bir yer tutar. Ancak kursun bilegiklerinin zehirleyici etkileri nedeniyle kursun
kurutuculann kullanimmda giderek bir azalma yasanmaktadir. Bunun yerine aym etkiye

sahip kurutucular tercih edilmektedir [48].

Kopik kesiciler: (antifoaming agents), film haline gelmis boya iizerinde herhangi bir
balik gz (fish eye) agilmasina neden olmadan koptigi kesen baz: silikon yaglann ve
vaglarla reaksiyona sokulmus yiizey aktif maddeler ile esaslanduilmis kimyasallardir

[46].

Kayganlagtiricilar: Boya filmi ylizeyinde belirli bir kaynaklik yaratan, genellikle

polietilen wax esash kimyasallardir [46].

Matlastinieilar (flatting agents): Yiizeyleri 6zel islem grmiis son derece kiigiik taneli
silika pigmentleridir [46]. Matlagtirics katkilarin kullammm boya filminin istenilen
diizeyde matlastmlmis ve ipeksi dokuya sahip gériintime sahip olmasi ¢ogu durumda
istenir. Film iizerine digen isigm gesitli agilardan sagilmasi anlamina gelen matlik
durumu baz: katk: girisleriyle saglanabilir. Bu amagla tane biiytikligii ayarli mumsu
katkilar kullamhr, SiO2 taneciklerinin yiizeylerinin kolay 1slanmalarim saglamak
amaciyla waxlarla muamele edilerek de pazara sunulmaktadir. Diger katk: grubunda ise
polietilen mumlar, polipropilen mumlar ve polietrafloroetilen mumlar kullamlmaktadir

[48).

Islaticilar (Dispersiyon ajanlan): Pigment kiimecigi i¢indeki pigmentler arasindaki
elektriksel ¢ekimi yenmek dolayisiyla maksimum dispersiyonu saglamak amaciyla

kullanilan maddelerdir [46].
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Boya endiistrisinde 6zellikle de son zamanlarda hizla gelisen sulu sistemlerde yiizey
aktif maddeler suyun yiiksek yiizey geriliminden &tiirii kullantimaktadir. Yiiksek yiizey
gerilimi nedeniyle boya icerigindeki maddeler 6zellikle pigment ve dolgular gibi kati
maddelerin su tarafindan mitkemmel bir sekilde 1slatilmas1 gerekmektedir. Bu da ancak
yiizey aktif maddelerin kullamlmas: ile mitmkiin olmaktadir. Yiizey aktif maddeler su
ile kat1 ara ylizeyinde birikerek su molekiilleri arasindaki hidrojen baglarnim zayiflatarak
molekiillerin katilann kiigiik girinti ¢ikintilarina kolayca niifuz etmesine yardime:

olmaktadir [46].

Reoloji diizenleyici katkilar: Malzemenin tizerine kuvvet uygulanmas: durumunda
ugradiklan sekilsel bozulmay1 yani deformasyonu ya da kuvvet etkisiyle gosterdikleri
akma davramsim inceleyen bilim dali reoloji olarak adlandinhir. Malzemelerin kuvvet
uygulamasina kars1 gosterdikleri deformasyon veya akig davramgmu degistirmek birgok
durumda gerekli olabilir. Ornegin bir boyanmn ambalajinda durdugu siirece icerdigi
pigmentlerin ¢okmesine neden olmayacak kadar kivamli olmasi, buna karsilik,
uygulandiktan sonra kivammmn azalmast suretiyle firga izi birakmayacak sekilde
uygulama yiizeyine yayilmasi istenir. Ancak bu akiskanlik durumunun kisa slirmesi ve
boyann dik uygulama yiizeylerinde akmasina yol agmarmasi da istenir. Dolayisiyla yas

boyamn akig davramsinin asagidaki iki 6zellige sahip olmas: istenir [48].

Sivi boya yiizeye uygulamirken bir siirtiinme kuvvetiyle karsilagacaktir, bu durumda
boyamn viskozitesi azalmali yani boya akigkanlagmalidir. Boyanin uygulama yiizeyi
tizerinde vayilmas: i¢in yeterli silire gegtikten sonra boyanm viskozitesi ylikselmelidir.
Organik kaplamalarda bu veya bunun gibi nedenlerle, malzemenin akig davranisimn
istenen Ozelliklere sahip olmasi amaciyla katkilar kullamhir. Reoloji diizenleyiciler
olarak adlandmnlan bu katkilar, kendileriyle diger boya bilesenleri (baglayicilar, pigment
ve dolgular, ¢dzgenler, diger kaplama katkilarr) arasinda ya ikincil baglarin olusmas: ya
elekiriksel itme ve ¢ekme kuvvetinin olugmas: ya da polimer zincirinin birbirine
dolanmas: yoluyla akis davramisiu degistirirler. Reoloji diizenleyicilere rnek olarak;
polimetrik kalinlagtiricilar, organik modifikasyona ugratiomsg killer, hint yag: turevleri,
asosiyatif kahnlastiricilar verilebilir. Farkh pigmentlerin bir arada Ofiitildiigi
durumlarda, pigment yiizeylerinde olugabilecek yiizeysel elektrik ylikii farkhiliklarmn

yol agabilecegi ¢ekme kuvvetleri, pigment ¢Skmesine yol agabilir. Bu durumda
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kullanilan kuvvetli yiik aktarici ozellikteki dispersiyon katkilari, farkli pigmentlerin

yiizey yiiklerini aymlastirarak, pigment ¢6kmesini &nleyebilmektedir [48].

Kabuk dnleyici katkilar: Cogunlukla boyann ambalaj i¢inde kaymak baglamasiu asim
viskozite almasim 6nlemek i¢in bazen de filmin hizli kurumasim Onlemek amaciyla
kurutucu etkinliginin azaltilmasina ihtiyag duyabilir. Bu amagla, kullamlan katkilara
kabuk onleyici katkilar veya kaymaklagma onleyici katkiar (antiskining agents) adi
verilir [56].

- Mor otesi (UV) stabilizorleri: Mor 6tesi 1ginlarma (ultraviyole) maruz kalan organik
kaplama malzemelerinin g¢egitli bilegenlerinin bu etki altinda zamanla tahrip olmalan
kaciniimazdir. Baglayici, pigment, katkr gibi film unsurlariin  pargalanmasy
bigimindeki tahribat, mor tesi 1ginlarimin enerjisiyle serbest radikallerin olusmasi ve
bunlann da par¢alanma tepkimelerini tetiklemesi bigiminde ilerler. Mor Stesi 1sinlarina
kars1 kaplama filminin kararliligin: arttrmak amaciyla formiillere eklenen katkilara UV
stabilizorleri adi verilir. Bu amagcla iki ayn isleve sahip katki grubu kullamlir. Bunlar
mor &tesi sogutucular ve serbest radikal toplayicilardir. Mor &tesi sogutucular film
i¢inde ilerleyen 1sinlart sogurur ve istya doniistiirtir. Bu katki grubunda yaygin olarak
benzofenon ve benzotriazol tirevieri kullamlir. Ote yandan mor &tesi 1smlann
aktiflenmesiyle olusan serbest radikallerin kaplama elemanlarimin pargalanmasina yol
acmamalarn i¢in radikal toplayiciar kullanslir. Radikal toplayicilar serbest radikallerle

carpisarak onlart yok ederken kendileri de par¢alanmaktadir [48].

Biyositler: ambalaj igindeki sivi haldeki boyanin biyolojik etkinlifinin gelismesine
uygun ortam olugsturabilirler. Cozicilerin buharlagmasi ve yags boyada bulunan
monomerlerin ¢apraz baglanmaya katilmasiyla olusan kuru kaplama filmleri nemli
ortamlarda kullanilirsa tizerlerinde mikrobiyolojik fireme olugabilir. S1vi boya igerisinde
iireyen bakteriler ve mantarlar kotii bir ciirtime kokusu meydana getirmenin yan: sira
selillozik esasli reoloji diizenleyicilerin pargalanmasiyla viskozite diismesi, pigment

c6kmesi, pH degismesi gibi problemler dogurabilir [48].

Boya icine katilan katki maddesinin dispersiyonu sonucu gaz cikist ile mantar veya

bakteri iiremesiyle renk deZisimi, parlaklik azalmasi ortiiciiliik azalmasi, tanecik
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olusumu, pigment ¢6kmesi, yardime: gdzgenlerin titketilmesi sonucunda tebesirlenme,
yayilma ve yapisma kusurlarmin olugmas: gozlenebilir. Ayrica kopiik kesici
molekiillerinin pargalanmasina bagh olarak kopiik olusumu, filmde gozenek olusumu

gibi hatalara sebep olabilir [48].

Sertlesmis boya filmlerinin gogu kiif mantarlanimin ve alglerin tiremesi i¢in uygundur.
Bunun icin filmin siirekli olarak yiiksek neme maruz kalmasi yeterli olur. Bu amagla
boya formiilii icine suda ¢ok az ¢dziinen biyositler eklenir. Bu bilesiklerin baginda ¢ok
az kikiirt ve azot igeren halkali organik bilesikleriyle, tri alkil kalay bilegikleri,

benzimidazol tirevleri gelir [57].

3.3.6. pH Diizenleyiciler

Su bazlt boyalarda pH degeri ilave edilen baglayicinin koagiilasyonun olugmamast, renk
siddeti, pigmentlerin stabilitesi ve kaplamada olugabilecek korozyon pH degeriyle
iliskilidir. Kalsit gibi dolgu maddeleri ile ortamin pH degeri yiikselir. Dispersiyona
baglayicr ilavesinden bir 6nceki sathada amonyak ¢Szeltisi, potasyum karbonat (sudaki
cozeltisi), sodyum hidroksit (sudaki ¢ozeltisi) veya 6zel pH diizenleyicilerin birisi ilave

edilir. Bitmis boyadaki pH degeri 8-9 (maksimum 9) civarinda olmahdir [46].

3.4. BOYALARIN SINIFLANDIRIL.MASI

Boya bilesenlerinin tipi ve oram boyamn 6zelligini belirtir. Ayn1 zamanda boyann
gesitli bilesenleri boya iiretiminde ve kullammnda olusacak potansiyel ¢evre tehlikesi
ile mevcut atik yonetim segeneklerini de igeren atidin niteligini belirler. Atik azaltilmas:
ve kontrolii agisindan boyalar en uygun igerdikleri ¢dziicli temelinde sumflandirilir. Bu
yaklasgimla boyalar su bazly, organik ¢dziicit bazli (solvent bazl) ve toz boyalar kuru,

¢oziicl igermeyen) olarak simiflandiriabilir [47].

Boya endiistrisinde atiksu tireten prosesler sadece su bazli liriinlerin iiretiminin yapildig
proseslerdir. EPA 1977" de boya ve miirekkep tiretim endiistrisi i¢in su bazli boyalar ve

miirekkepler ile solvent bazli boyalar ve miirekkepler olmak tizere iki farkls altkategori
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verilmektedir [58]. Ancak solvent bazl: lirtinlerin tiretiminden atiksu olugmamaktadir

[54).

Tiirkiyede ise atiksularin 6zellikleri agisindan boya endiistrisi tek bir kategori igerisinde
degerlendirilmektedir. Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi'nde de boya endiistrisi
atiksular: kimya sanayi kategorisinin bir altkategorisi olarak ele alinmis ve degarj

standartlari da bu sekilde belirlenmistir {59].

3.4.1. Su Bazh Boyalar

Su bazli kaplama sistemlerinde ¢6ziicii olarak belirli dlgtide su kullanilir. Bu grupta sulu
emiilsiyonlar (lateks), koloidal dispersiyonlar ve suyla inceltilen kaplamalar
bulunmaktadir. Emiilsiyon veya lateks kaplamalar suda sentezlenen ve yiizey akfif
madde iceren polimerlerden yapilmaktadir. Emiilsiyon boyalart sivi monomerin su
icinde kiigiik damlaciklar seklinde polimerlesmesi sonucu emiilsiyon polimerizasyonu
ile elde edilir. Emilsiyon boyalan farkli polimerik regineler kullamlarak {iretilir.
Emiilsiyon reginelerinde boya tagiyicilart olarak stiren-biitadien kopolimerleri, polivinil
asetat, akrilikler, alkidler ve polistiren kullamlir. Lateks, kauguk partikiillerin
emiilsiyonundan olusan emiilsiyon boyalandir ve lateks kaplamalar mimari amaglar i¢in
kullamlmakta, uygulamada kargilagilan sorunlar nedeniyle endiistriyel son iglemlerde

kabul gérmemektedir [47].

Suyla inceltilen kaplamalarda alkol ve esterler gibi suyla kanigan organik ¢oziictilerde
sentezlenen kopolimerler kullamilir. Bu polimerlerle birlikte karboksilik asit igeren az
oranda monomer kullamlimaktadir. Bu asit gruplan suda ¢oziinebilen {iriin olugturmak
icin amonyak veya diger aminler gibi bazlarla nbtrlestirilir. Suyla inceltilen kaplamalar
formiilasyonuna gore belirli miktarda organik ¢bziicii de igermekiedir. Su, boya
filminde uzaklastiktan sonra polimerin birlesmesine yardimc: olan yiiksek kaynama
noktal, suyla kansabilen bir organik ¢éziiciiniin kullanilmas: gereklidir. Birlestiric
¢oziicit su buharlagtiktan sonra birikmis boya filminin akigskanlik kazanarak piiriizsiiz
kurumasini saglar. Suyla inceltilen kaplamalarin kurumas: sirasinda su, organik ¢dziicii

ve bazlar buharlasarak geride suda ¢bziinmeyen malzeme birakirlar. Kaplama kururken
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polimerin capraz baglanmasina neden olan kimyasallar kaplamanm dayamkliligim

arttirmak icin eklenebilir [47].

Ucucu organik kimyasal (UOK) emisyonunu azalitify; temizlemede ve inceltmede
kullanilan organik céziiciilere gereksinim duyulmadig: i¢in su bazli boyalar organik
¢dziicli bazli boyalara gore daha avantajhidir. Su bazh boyanm iginde bulunan organik
¢oziiciilerin miktarinin ¢ok az olmasi nedeniyle atiksu daha az sayida toksik organik
icermektedir. Bunlarn yamnda su bazli boyalarin iki dezavantaji bulunmaktadir.
Oncelikle boyanm yiizeye iyi tutunabilmesi i¢in boya uygulanacak yiizeyin yagdan
tamamen temizlenmis olmas: gerekmektedir. Tkincisi ise su bazli boyalarin daha uzun

siirede kurumasidir [47].

3.4.2. Solvent Bazl: Boyalar

Coziicti maddesi solvent (tiner) olan boyalara solvent bazl: boya adi verilir. Bu tir
boyalar uygulama esnasinda tiner ile inceltilirler. Solvent bazli boyalar, kurumak igin
uzun bir siireye ihtivag duyar. Temizligi ise kimyasal ¢oziictilerin yardimi olmaksizin
kolayca ger¢eklesmediginden zararh yan etkiler igerir. Ozellikle gocuk sahibi ailelerin,
astim hastalar1 ve alerjisi olanlarin evlerini solvent bazh boyalar ile boyamamasi
onerilir. Solvent bazh boyalar ahsap kapr pencere ve metalleri boyamak igin

kullaniimaktadir [46].

Solvent bazli boyalarin atiklar: genellikle tehlikeli ve yamcidir. Bununla birlikte ¢dziicti
bazl: atiklarin ¢oziicli geri dongiisii kolayligi ve yiiksek 1s11 igerigi ile atik geri dongiisii,
yeniden kullanmm veya yonetim gibi uygun alanlarda degerlendiriimesi miimkiindiir

[47].

3.4.3. Toz Boyalar

Toz boyalar ¢oziicii igermez; regine, pigment, kuruma ajanlan, katalizorler, gliglendirici
dolgu maddeleri, akis kontrol ajanlari ve az miktarda diger katkr maddelerinden
olusurlar.Toz boyalar elekirostatik piiskiirtme ve akigkan yatak teknikleri kullanilarak
kuru olarak uygulamr. Her durumda toz siirekli film olugturacak sekilde 1s1 uygulanip

eritilerek boyanacak nesnenin lizerine tutunur.
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Toz kaplamalarin yapisinda organik ¢dziicli bulunmadigindan gevresel avantaj saglar.
Aynica yiiksek aktanm verimi nedeniyle ¢ok az miktarda kat1 veya sivi atik tretilir. Toz
kaplamalarin en biiyiik dezavantajl uygulamada ortaya ¢ikmaktadir. Birgok kaplama
uygulama yonteminde ozellikle biiyikk ve afir parcalarin 1sitilmasi gerekmektedir.
Ayrica elektrostatik toz piiskiirtme sistemlerinde bazi geometrilerde boya tozunun

diizenli birikimini engelleyebilecek elektrik alanlari olugmaktadir [47].

3.5. SU BAZLI BOYA URETIM PROSESI

Su bazlh boya iiretiminde hammaddeler (su, pigment, katki maddeleri) kargtirdarak
boya pastasi elde edilir. Elde edilen boya pastasi su bazli boya iiretim prosesinde ilk
asamas1 olan dispersiyon islemi uygulamir (¢ok ince kat1 yapidaki partikiillerin bir sivi
madde icinde homojen sekilde dafilmas: iglemidir) (EPA, 2000). Dispersiyondan
sonraki islem baglayic1 verme iglemidir. Baglayict verme asamasinda karisuma sirasiyla;
recine, koruyucu ve képiik onleyici ajanlar gibi katki maddeleri ilave edilir. Baglayici
verme islemini takiben renklendirme iglemi yapihir. Astar su bazli boya firetiminde
renklendirme iglemi yapmaya gerek yoktur, Son kat su bazli boyalarda hazir bulunan
renk pastalari prosese giris yapar ve bdylece boya istenilen renge kavugmus olur.
Renklendirme isleminden sonra karigmm filtrelere alimr. Filtrasyonun amaci boyaya
ilave edilmis olan silt, kire¢ gibi toz hammaddelerin olusturdugu partikiillerin
kansimdan anndinlmasidir. Dig cephe boyalan filtrasyon islemine tabii tutulmaz ve
boylece yiizeyde istenen piirtizlilliik saglanmug olur. Ic cephe su bazli boyalarda ise
filtrasyon islemi uygulanir ve bundan sonra boyalar plastik kaplara doldurulmak tizere
dolum bantlarina alinir. Solvent bazh ve su bazh boya iretimine iligkin akim semasi

Sekil 3.2 de verilmigtir [46].
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Sekil 3.2: Su bazh boya liretim prosesi akim gemas

3.6. SUBAZILI BOYA ATIKSU KAYNAKLARI

Su bazls boya tiretim proseslerinde temizlik islemi i¢in kostik kullaniimasi durumunda
temizleme iglevini yitiren ¢&zelti notralize edilmektedir ve atiksu olarak degarj
edilmektedir. Ancak su bazh boya iretim prosesinde ekipman temizligi i¢in su
kullamm: en ¢ok tercih edilen yontem olarak karsmmza ¢ikmakiadir. Tablo 3.1 de de
goriildiigii lizere boya endiistrisinde attksular su bazli boyalanin liretiminde tank ve

ekipmanlarin su ile yikanmasmdan kaynaklanmaktadir.

Su bazli boya tretiminde firetim gergeklestirildikten sonra renklendirme islemlerinin
gerceklestirildigi reaktdriin, Urtinlin dolum Oncesinde filtrasyona tabii tutuldugu
filirasyon initesinin (filtre torbalarn vb.) ve dolum makinesinin femizlenmesi igin su
kullamlmakita ve atiksu olusumu s6z konusu olmaktadir. Ayrica dolum ve paketleme
iglemleri esnasinda boyanin yerlere dokiilmesi nedeniyle yerlerin su kullamlarak
yikanmasi neticesinde de atiksu olusmaktadir. Boya endiistrisinde genellikle siparise
gore liretim olmaktadir. Yaz ve ilkbahar aylarinda insaat sektériindeki hareketlenmeden
dolay1 iiretim artmaktadir. Uretimin artmasityla su kullammi ve atiksu olusumu

artmaktadsr.



41

Tablo 3.1: Boya endiistrisi su bazli boya iiretimi su kullanim ve atiksu olugum noktalar

Dispersiyon Tanki
Su Kullanimm Renk Ayar Tanki

Filtreleme

Dolum

Tanklarin Yikanmasi

Atiksu Olusumu Filtrelerin Yikanmas:

Dolum Makinesinin Yikanmasi

3.7. ATIKSU DESARJ STANDARTLARI

Su kirliligi kontrol standartlars; belirli bir amagla kullanimi planlanan su kiitlelerinin
meveut su kalite kriterleri uyannca kalite denetimine tabi tutulabilmesi ve daha fazla
kalite kaybinin Onlenmesi igin konulmus smir degerlerini ifade eder. Bu smir
degerlerinden atiksu bosaltumi dolayimsiyla alier ortam sayilan su kiitlelerinin kalite
dzelliklerini bozmasmi engellemek fizere konulmus olanlan alici ortam standartlanni,
aym amagla bosaltlan atiksularin kalite &zelliklerini kisitlayanlann ise desarj

standartlarin ifade eder [47].

Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’nde boya endiistrisi kimya sanayinin bir alt kategorisi
olarak ele almmig ve boya endiistrisinden kaynaklanan atiksularin alic1 ortama desarj
standartlann  belirlenmistir. SKKY’nde boya atiksulant igin balik biyodeneyi
parametresine de yer verilmigtir. Balik biyodeneyi atiksulann indikatdr organizma
olarak kullamlan tiirden baliklar iizerindeki zehirlilik etkisimi saptamaya yarayan,
atiksularin degisik seyreltilerinde 48 saat, 72 saat, 96 saat gibi belirli siireler sonunda
baliklarin sag kalma yiizdelerinin belirlenerek; zehirliligin, seyrelti oranlan ile iligkili

olarak ifade edilmesini saglayan standart bir deneydir [46].

Su Kirliligi Kontrol Yénetmeligine gére boya endiistrisi atiksular alici ortam desar]

degerleri Tablo 3.2 ve Tablo 3.3 de verilmisgtir.
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Tablo 3.2: Boya endiistrisi atiksulari alic1 ortam desarj degerleri, Sektor: Kimya Sanayi (Boya

Uretimi ve Benzerleri)

Kompozit Numune Kompozit Numune
Parametre
2 Saatlik 24 Saatlik
KOl (mg/L) 200 150
AKM (mg/L) 60 40
Balik Biyodeneyi (ZSF) 3 -
Ph 6-9 6-9

Tablo 3.3: Atiksu alici ortam desarj deferleri Sektor: Kimya Sanayi (Boya, Boya Hammadde ve
Yardime: Madde Uretimi ve Benzerleri)

Parametre Kompozit Numune Kompozit Numune
2 Saatlik 24 Saatlik

KOI (mg/L) 200 150
Krom (Cr'") (mg/L) 0.5 0.3
Kadmiyum (Cd)(mg/L) - 0.2

1 Cinko(Zn)(mg/L) 4 3
Toplam Krom (mg/L) 2 1
Kurgun (Pb)(mg/L) 2 1
Demir (Fe)(mg/L) 30 B
Toplam Siyaniir (CN7) 5 .
(mg/L)
Balik Biyodeneyi (ZSF) 6 3
pH 6-9 6-9
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4. MALZEME VE YONTEM

Boya endiistrisi atiksulanmn  koagiilasyon-flokiilasyon ve Fenton oksidasyonu ile
antilabilirligi  lizerine yapilmis olan bu calismada Oncelikle incelenen boya

endiistrisinden alinan boya atisularimin karakterizasyonu yapilmigtir.

Arttilabilirligin belirlenmesi amaciyla demir siilfat ve altiminyum siilfat ile kimyasal
¢Oktiirme, fenton prosesi ile kimyasal oksidasyon ve demir siilfat ile kimyasal ¢oktiirme

sonrasi Fenton oksidasyonu incelenmistir. Deneysel ¢alismalarda KOI ve renk giderimi

dikkate alinmisgtir.

4.1. ATIKSU KARAKTERIZASYONU

Incelenen tesislerden alinan proses atiksu numuneleri ile yapilan deneysel ¢aligmalar
sonucu elde edilmis olan atiksu karakterizasyonu Tablo 4.1 de verilmistir. Bu ¢aligmada
boya endiistrisi atiksu aritma tesisi girisinden 3 farkli zamanda atiksu numunesi alinarak
calisma yapilincaya kadar +4°C°de saklanmstir. Kullanilan boya atiksular, su bazli

insaat boyalari iireten bir firmadan temin edilmistir.

Tablo 4.1: Kullanilan atiksuyun karakterizasyonu

Parametre I. Numune 2. Numune 3. Numune

pH 8,28 9,27 9,52
KOi(mg/lt) 30270 42530 24100
AXM (mg/lt) 3540 3140 2980
Iletkenlik (ms/cm) 3,42 2,61 2,83
RES (m™)

436 nm 7600 3210 2950
525 nm 8050 7135 5200
620 nm 7820 3440 3160
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4.2. ANALIZLER

Cahisma kapsaminda yiriitilen tim analizler Standart Metodlarda (APHA,1995)
belirtildigi gibi yapilmistir. AKM bazinda dlgiilen partikiiler bilegenler igin AP 40 filtre
kagidi kullanilmugtir (2540 D Total Suspended Solids). KOI analizi, 5220 D Closed
Reflux Colorimetric Method ile yapilmus ve absorbans dl¢imleri igin iki 1smnlh PC
Instruments T80 spektrofotometre kullanilmigtir. Renk parametresi dlgtimil, T60 UV —
VS model spektrofotometre ile 436, 525 ve 620 nm dalga boylarinda yapilnustir. pH
parametresi, Thermo Orion marka 3-STAR model pH metre ile dlglilmiisttir. Kimyasal
¢oktiirme ve oksidasyon prosesleri, PWT Project Ltd, UK 'Armfield’ marka dort pedalh

jar test diizeneginde gerceklestirilmistir.

4.2.1. Artilabilirlik Calismasmda Kullanilan Analiz Yéntemleri

Calismada boya atiksuyunun aritilabilirligi incelenirken; Kimyasal Oksijen fhtiyaci
(KOTD), Askida Kati Madde (AKM), renk, pH ve iletkenlik parametreleri izlenmistir.

4.2.1.1. Renklilik Sayist (RES)

Hazen (Pt-Co) renk &lgiim yontemi sadece dogal sularnm renk Olglimiinde
kullanilabilmektedir. Hekzakloroplatinat standart ¢ozeltisiyle numunenin gozle
karsilastinimastyla rengin “mg/L Pt-Birimi” seklinde belirlendigi bu yontemde gevre
kirletici metaller kullanildigy igin dzellikle Avrupa Birligi iilkelerinde Hazen yOntemi

terk edilmektedir.

1994 yilinda yayinlanan uluslararasi Avrupa Normu EN ISO 7887’ye gore dogal sular
ve agik renkli endistriyel atiksularm rengi optik bir cihaz yardimiyla Slgiilmekiedir.
Burada stzkonusu olan, numunenin 0.45 u m membran filtreden siiziilmesinden sonra

dlgiilen “gergek renk” tir.

Bir su numunesinin renginin siddeti, en yitksek absorpsiyonlarnin goriildiigii dalga

boylarindaki 1s1k absorpsiyonlari ile karakterize edilir ve ekstinksiyonun bir
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spektrofotometre yardumiyla dlgiilmesiyle de kantitatif olarak belirlenir. Genel olarak
sarl-kahverengi renge calan sularin gogu ve evsel atiksu antma tesislerinin ¢ikis sularn
A =436 nm boyunda dlgiiliirler. Endiistriyel atiksu aritma tesislerinin ¢ikag sulan kesin
ve belirli ekstinksiyon maksimumlart gostermezler. Bu tip sularnn  renklerini
belirleyebilmek i¢in belirli dalga boylarmda &lgtimler yapilir. Endistriyel atiksularm
rengini yukanda verilen uluslararas: norma goére belirleyebilmek igin gdriintir 151k
spektrumu iginde yer alan ti¢ dalga boyu segilmistir. Bu dalga boylart ve ydnetmelikteki

degerleri:

A ()=436nm=3m"
A (2)=525nm=5m"
L (3)=620nm=7m"

A =436 nm (Hg 436 nm)’de 6l¢iim zorunludur. A (2) ve A (3) dalga boylarinda ise
belirlenen degerlerde ¢ok az sapmalar olabilir. Karakterizasyonun daha 1y1 olmasi i¢in
ekstinksiyon maksimumuna yakin degerlerde de 6lgiim yapilmasi faydal olabilir.
Olciimden 6nce ¢oziinmemis maddelerin girigimini 6nlemek i¢in su numunesi filtre
edilmelidir. Fakat filtrasyonun kendisi de bazi istenmeyen durumlara neden olabilir

(6rnek: Hava ile temas sonucu olusabilecek ¢okelmeler).

Demir ve mangan bilesikleri filtre tarafindan futulabilir veya bu esnada renkli bir
oksidasyon basamagma yiikseltgenebilirler. Cok ince kolloidlerin varolmas: durumunda
berrak bir siiziintii elde edilemeyebilir. Bu durumda sonuglar verilitken kolloid

partikiillerin varligindan da bahsedilmelidir.

* Deneyin yirttiiliisit

Renk analizinde oncelikle cihaz, okunacak dalga boyuna ayarlamir ve sahit olarak
kullanilan distile su ile sifirlanir. Numune iyice ¢alkalanip spektofotometre kiivetine
dekiiliir ve direk okunan deger renk miktarim: nm cinsinden verir. Okunan deger 100 ile
carpilarak m™ ‘e gevirilir. Son olarak seyreltme orani ile garpilarak renk degeri elde

edilir.
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4.2.1.2. Hetkenlik Analizi

Iletkenlik, sulu bir ¢ozeltinin elektrigi iletme yeteneginin sayisal bir ifadesidir.
Platinlenmis iki elektrot su i¢ine daldmrildig: zaman, bu elektrotlar arasinda uygulanan
elektromotor kuvvet altinda, ¢dzeltideki iyonlar, elektrotlara dogru hareket ederek
elektrik akimim iletirler. Bu durum suyun iletkenlifi veya direnci olarak tanimlanir.
Icerisinde iyon bulunduran su da bir iletkendir. Suyun iletkenligi; sudaki iyonlarmn
toplam ve bagil konsantrasyonlarina, hareketliligine, degerliklerine ve 6l¢iim sicakhgina
baghdir. Iletkenlik, iyon miktariyla dogru orantili olmasina ragmen klorii, siilfat,

kalsiyum, magnezyum gibi bazi iyonlar igin bu orant aym degildir.

* Deneyin ylriitiihisi
Iletkenlik 6lgiimde problar yikamp kurvlanarak numunenin i¢ine batirly. Numunede

iletkenlik dl¢iimii cihazla direk mS/cm cinsinden okunarak gergeklestirilmistir.

43. KOAGULASYON FLOKULASYON iLE  ARITILABILIRLIK
CALISMALARI

Calismada kullanilan su bazli ingaat boyalari atiksuyunun antilabilirliginin belirlenmesi
amaciyla demir siilfat ve aliminyum siilfat koagiilantlart kullanilarak koagiilasyon
flokiilasyon prosesleri uygulanmustir. Bu amagla éncelikle atiksuyun ¢8kmesinde etkili
olan en uygun polielektrolit belirlenmis, daha sonra demir siilfat ve aliminyum stilfat
koagiilantlanyla farkhi dozajlarda ve farkh pH’da kimyasal c¢oktiirme deneyleri
yapilmus; optimum dozaj ve uygun pH degeri belirlenmistir. Deneyler Jar Test diizenegi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Deney sonuglan ile XOI, renk ve ¢tken ¢amur

miktarlart degerlendirilmigtir.

4.3.1. Demir Siilfat ve Aliiminyum Siilfat Koagiilantlariyla Kimyasal Céktiirme

Deneyleri:

- Numunenin sicakligi 8leiilmiigtiir (atiksu srcaklis deneyin basinda 24°C’ye

ayarlanmigtir),
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- Atiksu karakterizasyonu yapilmistir: Kimyasal Oksijen Ihtiyaci , Askida Katt Madde
(AKM), pH, Renk, lletkenlik parametreleri Slgtilmiistiir.

4.3.2. Optimum Dozaj Belirleme

- Kimyasal ¢oktiirme ¢alismalarinda 50 g Fe?*/L demir siilfat ve 50 g AP/L aliiminyum
stilfat stok cozeltileri haftalik olarak hazirlanmig ve kullamlincaya kadar +4°C’de
muhafaza edilmistir,

- 250-500mL numune hacmi kullaministir,

- Her bir behere degisik dozlarda koagiilant ilave edilmistir,

- Koagiilant ilavesinden sonra, pH H,SO4; ve NaOH (sodium hidroksit) kullanilarak
istenen degere getirilmistir,

- 200 devir/dk hizinda 5 dk hizli karigtirma islemi yapilmigtir,

- Hazli karigtirma sirasinda 0,5 ml (13050 Rielli) polielektrolit eklenmistir,

- 20 devir/dk hizinda 20 dk yavas karigtirma iglemi yapilmusgtir,

- Yavas kangtirmayi takiben ¢okelmeye birakilmustir,

- 60 dakika ¢okelme sonucunda ¢oken ¢amur miktan Slglilmiistir,

- Coktiirme igleminin sonunda iist fazdan alinan numunede KOI ve renk analizleri

yapilmisgtir.

4.3.3. Optimum pH Belirleme

Kimyasal ¢oktiirme ¢ahgmalarinda 50 g Fe?'/1. demir siilfat ve 50g A1**/L aliiminyum
siilfat stok ¢ozeltileri haftalik olarak hazirlanmuig ve kullamlincaya kadar +4°C’de
muhafaza edilmistir,

- 250-500 mL numune hacmi kullamlmistir,

- Her bir behere belirlenen dozajda koagiilant ilave edilmisgtir,

- 1,804 ve NaOH (sodium hidroksit) kullanilarak pH her bir beherde farkli degerlere
ayarlanmigtir,

- 200 devir/dk hizinda 5 dk hazli kangtirma islemi yapilmistir,

- Hizh karistirma sirasinda 0,5 ml (13050 Rielli) polielekirolit eklenmistir,

- 20 devir/dk hizinda 26 dk yavag kanigtirma islemi yapihousgtir,

- Yavas karistirmay takiben ¢dkelmeye birakilmistir,
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- 30, 60 ve 120 dakikalarda ¢tken ¢amur miktar: Sl¢iilmiigtiir,
- Coktiirme isleminin sonunda iist fazdan alman numunede KOI, ve renk analizleri

yapilmustir.

4.3.4. Uygun Polielektrolit Secimi

- Ttim cihazlar temizlenmis ve deneye hazirlanmustir,

- Numune alma,

Numunenin sicakligy  dlgiilmiistiir  (atiksu sicakh@  deneyin basinda 24°C’ye
ayarlanmstir),

- 500 mL numune hacmi kullamlmgtir,

- Stok ¢ozeltiler ilave edilmigtir,

- Uygun pH ayarlanmistir,

- 200 devir/dk hizinda 5 dk izl kanigtirma islemi yapalmigtir,

- Hizli karistirma esnasinda segilen polielektrolitlerin eklenmesi,

- 20 devir/dk hizinda 20 dk yavag karistirma islemi yapiimstir,

- Yavag kanstirmay1 takiben 60 dakika ¢okelmeye brrakilmigtir,

- Coken ¢camur miktar1 dl¢iilmiistiir,

4.4. FENTON ILE ARITILABILIRLIK CALISMALARI

4.4.1. Fenton Oksidasyonu Uygulamasy

Endiistriden alinan su bazli boya atik su numuneleri @izerinde yapilan kimyasal
oksidasyon deneylerinde, kullamlan demir siilfat ve hidrojen peroksitin optimum
dozajlar belirlenmigtir. Fenton ile artilabilirlik galismalarinda ilk adimda Hy0o/Fe™*
=10 oranmda sabit tutularak uygun demir miktan belirlenmigtir. Ikinci adunda ise ilk
adimda belirlenen optimum Fe' miktar sabit tutularak farkl: miktarda H,O, dozajiyla
calistimis ve optimum dozaj belirlenmigtir. Her iki adimda da Na(OH) ve H;SO4
kullamlarak pH ayarlamasi yapilmigtir.
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4.4.2. Ciokelme Siiresi Optimizasyonu

Baslangigta sabit bir Fe’* ve HyO, kabul edilerek reaktorlere dozlanmig ve oksidasyon
islemi gergeklestirilmistir. Deney sonundaki ¢6kelme agamasinda 30. dakika, 2., 4. ve 6.
saatlerde iist yiizey suyundan alinan numunelerde KOI analizlenmistir. Cokelme siiresi
sonunda elde edilen sonuglarn degerlendirilmesi ile optimum ¢kelme siiresi 4 saat

olarak belirlenmis ve ¢alismamin sonraki kisminda bu stire kullamimugtir.

4.4.3. Fe’* Dozu Optimizasyonu

H,0, /Fe?* oram sabit tutularak (H,0, /Fe*" =10) her bir reaktore farkls miktarlarda Fe**
ve oramt sabit tutacak sekilde H,O, uygulanarak oksidasyon gerceklestirilmistir.
C6kelme sonunda iist faz alinmig KOI analizleri yapilmigtir. Her bir F e dozu igin elde

edilen sonuglarin degerlendirilmesi ile bir optimum doz belirlenmisgtir.

4.4.4. H,0, Dozu Optimizasyonu

Bir nceki asamada belirlenen optimum Fe®" dozu sabit tutularak her reaktore farkls
miktarlarda H>O; dozlanms ve aym islem sirast takip edilerek optimum H;O, dozu

belirlenmigtir.

4.4.5. Fenton Oksidayonu Deneyleri

- Tiim cihazlar temizlenmis ve deneye hazirlanmgtir,

- Numune alma,

Numunenin sicakliginin  Slgtilmesi (atiksu sicaklifs deneyin basinda 24°C’ye
ayarlanmigtir),

- Atiksu karakterizasyonu yapilmistir: Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI), Askida Kati
Madde (AKM), pH, Renk, iletkenlik ve bulamklik dlgiilmiistiir,

- Kimyasal oksidasyon deneylerinde 50 g Fe'/L. demir siilfat stok ¢ozeltisi ve %30’ Tuk
hidrojen peroksit (Merck) kullamlmistir,

~ 250 mL numune hacmi kullamlmistr,

- Belirlenen dozajda demir siilfat ve hidrojen peroksit ilave edilmistir,

- pH’nm 3’un iistinde olmast durumunda, pH H,S804 kullamlarak 3’e ayarlanmigtir,
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- 200 devir/dk hizinda 5 dk hizli kanigtirma iglemni yapilmastir,

- 20 devir/dk lizinda 45 dk yavag karigtirma islemi yapilmugtir,

- Yavas kanstirma igleminden sonra 90 dk ¢okelmeye birakilmigtir,

- Coktiirme igleminden sonra berrak faz alinarak, Na(OH) kullamlarak pH 8.5-%a
ayarlanmustir,

- pH ayarlamasindan sonra 4 saat ¢oktiirme isleminin yapilmasi

- Cokttirme isleminin ardindan iist fazdan alinan numunede KOI analizi yapilmustir.
Fentonla yapilan biitiin denemelerde renk tamamen giderildigi igin renk ve bulamklik

parametreleri dl¢lilmemigtir.
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5. BULGULAR

5.1. KOAGfJLASYON - FLOKULASYON CALISMALARI

Boya en(iihi'strisinden alinan su bazli ingaat boyasi atiksuyunun arnftiabilirliginin
belirlenmesi icin kimyasal antilabilirlik ¢aligmalarinda demir siilfat ve aliiminyum
siilfat kullamlarak koagiilasyon - flokillasyon deneyleri yapilmustir. Caligmalarda
oncelikle polielekirolit se¢imi yapilmis ve optimum polielektrolit miktar1 belirlenmistir.

Daha sonra her koagiilant igin optimum dozaj ve optimum pH belirlenmistir.

5.1.1. Polielektrolit Se¢imi

Deneylerde floklasmayr kolaylagtirmak amaciyla kulflanilacak polielekirolitin segimi
icin 12020, 12040, 12050, 13050 ve 14020 Rielli anyonik polielektrolitler denenmistir.
Calismada 6000 mg/L demir siilfat dozajinda pH 7 degerinde 500 ml atiksuya her bir
polielektrolitten 2 ml hacminde eklenmistir. Deney sonunda ¢Oken gamur miktarlarn
slciilmiistiir. Kullanilan her bir polielektrolit icin ¢oken camur miktarlan Sekil 5.1 de

gosterilmistir. Yapilan ¢aligmada 13050 Rielli anyonik polielektrolit en iyl sonucu

vermistir.
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Sekil 5.1: Uygun polielektrolit segimi (1-12020, 2-12040, 3-12050, 4-13050, 5-14020)
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5.1.2. Optimum Polielektrolit Dozajmm Belirlenmesi

Koagiilasyon flokiilasyon deneylerinde kullamlmak iizere segilen 13050 Rielli anyonik
polielektrolitinin optimum dozajuun belirlenmesi amaciyla; 6000 mg Fe?'/L demir
siilfat dozajinda pH 7 degerinde 500 ml atiksuya sirasiyla 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, ve 3 ml
miktarlarinda %0.1°lik polielektrolit ¢ézeltisinden eklenmistir. Deney sonunda ¢oken
camur miktarlan 6lglilmigtir. Sonuglar Sekil 5.2 de gosterilmigtir. Optimum

polielektrolit miktar1 0.5 ml bulunmugtur.
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Sekil 5.2: Optimum polielekirolit miktar:

5.1.3. Demir Siilfat ile Yapilan Deneysel Calismalar

5.1.3.1. Demir Silfat Icin Optimum pH Belirlenmesi

pH ¢aligmasinda su bazli boya atiksuyundan beherlere 500 ml atiksu alinarak (atiksu
sicaklign 24°C), 6000 mg Fe**/L, demir siilfat koagiilant dozaj: eklenmistir. Demir stilfat
eklendikten sonra pH degerleri Na(OH) (Merck) yardmmyla 5, 6, 7, 8, 9, ve 10
degerlerine ayarlanmustir. Jar test diizeneginde 5 dk 200 devir/dk’da hizh, 20 dk 20
devir/dk’ da vavas kanstirdmistir. Hizli karigtirma esnasinda 5 dakikanmn sonlarina
dogru % 0.1°lik anyonik polielektrolit (13050 Rielli) eklenmistir. Yavag karigma sonrasi

1 saat ¢bkeltmeye birakilmigtir. Daha sonra atiksuyun tist kismmdan numune alinarak
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KOI slgiilmiistiir. Yapilan aritabilirlik caligmasi sonucu olarak Sekil 5.3 ve Sekil 5.4 te
ooriildiigii gibi en diisiik ¢ikis KO degeri 1942 mg/L KOI ¢ikis konsantrasyonudur ve
bu KOI ¢ikis konsantrasyonuna pH 8°de ulagilmastir. Ancak optimum pH 6 secilmigtir.
Bunun nedeni atiksuya demir siilfat ilave edildikten sonra higbir pH ayarlamasina gerek
duymadan atiksuyun pH’1mn 6 degerine gelmesi ve pH 6 degerinde KOI giderim verimi
(%89) ve ¢okelme miktarmn optimum degere ulagmasidir. pH 6’dan daha digik ve
pH 9’dan daba biiyikk deferlerde ise ¢tkme gergeklesmemistir. Tablo 5.1 de Demir
siilfat dozajimn farkli pH’da ¢1kis KOI, KOI giderim verimi ve ¢6ken camur miktarlary,
Tablo 5.2 de ise Demir siilfat dozajiun farkli pH’da ¢ikis renk degeri ve renk giderim

verimi verilmistir.

Tablo 5.1: Demir Siilfat dozajmnn farkli pH’da ¢ikis KOI, KO{ giderim verimi ve ¢tken gamur

miktar: deferlendirmesi

pH Cikis KOI (mg/L) | KOI Giderim Verimi (%) | Coken Camur Miktar (ml)
5 _ _ —
6 3297 89 60
7 2666 91 225
8 1942 94 425
9 2234 92 450
10 - - —
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Tablo 5.2: Demir Siitfat dozajinm farkh pH’da ¢ikis renk degeri ve renk giderim verimi

pH Cikig Renk Degeri (m-1) Renk Giderim Verimi (%)
436 nm | 525nm | 620 nm | 436 nm | 525 nm | 620 nm

6 80 42 22 98,95 | 99,48 | 99,72

7 60 52 12 9921 | 99,35 | 99,85

8 22 14 4 99,71 | 99,83 | 99,95

9 6 16 8 99,92 | 99,80 | 99,90

5.1.3.2. Optimum Demir Siilfat Dozajinin Belirlenmesi

Demir stilfat koagtilant dozajlari 3000, 4000, 5000, 6000, 7000, 8000, ve 9000 mg
Fe?'/L olarak secilmigtir. 4000 mg Fe*"/L demir siilfat dozajmmn altindaki degerlerde
¢okmenin gerceklesmemesi sebebi ile bu deger minimum koagiilant dozaji olarak
belirlenmigtir, Bunun yamsira 9000 mg Fe®'/L, demir siilfat dozajina yaklastikga KOI
¢ikis konsantrasyonunun giderek arttifinin ve KOI giderim veriminin azaldiginm
gozlemlenmesi sebebi ile de 9000 Fe®'/L, demir siilfat dozaji maksimum dozaj olarak
belirlenmistir. Atiksu numunesi iizerinde belirlenen dozajlarda kimyasal ¢oktiirme
islemi uygulandiktan sonra ¢ikig atiksuyunda yapilan dlglimler sonucu elde ediien KOl

degerlerine iliskin veriler Tablo 5.3 de ve Sekil 5.5 de verilmistir.

Yapilan antilabilirlik ¢aligmalarinda, her bir behere 500 ml atiksu alinarak, atiksu
sicaklign 24°C’ye

atiksuya eklenmistir. Demir siilfat ilavesiyle gergeklestirilen koagiilasyon prosesinde pHl

ayarlanmustir. Onceden belirlenmis olan demir siilfat dozajlan

ayarlamasina gerek olmadan istenen pH 6 degerine ulagilarak, Jar Test diizeneginde
izl kanstirma ve yavas kangtrma gergeklestirilmistir (Hizli Kanstirma 5 dk 200
devir/dk, yavas kanstirma 20 dk 20 devir/dk'da karstinlmugtir). Hizli kangtirmanin son
dakikalarinda 0,5 ml polielektrolit eklenmistir. Polielektrolit ilavesinden sonra 20 dk 20
devir/dk'da yavas kanstinlmistir. Karigtirma iglemi tamamlandiktan sonra, 1 saat
¢okelmeye brrakilmustir. Coktlirme iglemini takiben atiksuyun (st kismindan numune
alinarak KOI degerleri 8lgiilmiistir. Optimum dozaj olarak KOI giderim veriminin %88
oldugu 4000 mg Fe*'/L segilmistir.
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Tablo 5.3: Demir Siilfat dozaj ¢alismasinda ¢ikis KOI, KOI giderim verimi ve ¢8ken ¢amur
miktari degerlendirmesi

Kimyasal Madde Cikis KOI KOI Giderim Cken Camur
Dozaj: (mg/L) (mg/L) Verimi (%) Miktar: (mL)

3000 -~ - —

4000 3437 88 35

5000 3531 88 50

6000 3297 89 60

7000 3717 87 40

8000 4138 86 45

9000 4255 36 55

Tablo 5.3 ve Sekil 5.5 te goriildiigi gibi yapilan deneylerde uygulanan tiim demir sillfat
dozajlar1 %85 iizerinde artma verimi elde edilmesini saglamiglardir. En diigik ¢ikig
KOI degeri 3297 mg/L KOI ¢ikis konsantrasyonudur ve bu KOI ¢ikis konsantrasyonuna
6000 mg Fe**/L demir silfat ile ulagitmistir. Ancak optimum dozaj 4000 mg Fe*'/L
secilmistir. Bunun nedeni 4000 mg Fe'/L demir siilfat dozajmda yapilan ¢alismanin
sonuclarinin 6000 mg Fe*’/L demir siilfat ile yapilan calisma sonuglariyla ¢ok yakin
olmasina karsin kullamlan koagiilant miktanmm diisitk olmasidir. Caligmada en digiik
cikis KOI degerine ulasmaya caliguken minimum koaglilant harcanmas: dikkate

alinmustir.
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Sekil 5.5: Optimum Demir Siilfat dozajinm belirlenmesi

Tablo 5.4 de Demir Siilfat dozaj ¢aligmasinda elde edilen artilmis suyun 436nm, 525

nm ve 620 nm’de okunan renk degerleri ve renk giderim verimleri verilmigtir. Tiim

dozaj calismalarinda %98 lizerinde renk giderim verimi elde edilerek Demir siilfat ile

koagiilasyon ydnteminin renk gidermede etkili bir yontem oldugu gozlemlenmis ancak

giris renk degerleri ¢ok yitksek oldugundan ¢ikis renk degerinde yOnetmelikteki

standartlara ulagiamamistir.

Tablo 5.4: Demir Siilfat dozaj cahigmasinda ¢ikis renk degeri ve renk giderim verimi

Kimyasal Madde

Cikis Renk Degeri Renk Giderim Verimi
DOZajl (mg/L) (m~1 ) (% )
436nm | 525nm | 620nm | 436 nm | 525 nm | 620 nm
4000 58 36 16 99,24 99,55 99,80
5000 72 38 36 99.05 99,53 99,54
6000 80 42 22 98,95 99,48 99,72
7000 122 54 24 98,39 99,33 99,69
8000 106 46 22 98,61 99,43 94,72
9000 88 36 14 08,84 99,55 99,82
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5.1.4. Aliiminyum Siilfat ile Yapilan Deneysel Cahgmalar

5.1.4.1. Optimum Aliiminyum Silfat Dozajinn Belirlenmesi

Aliiminyum Siilfat ile yiiriitilen caligmalarda endiistriden ahwan ikinci atiksu
kullanilmmstir. Aliminyum siilfat koagiilant dozajlari 2000, 3000, 4000, 5000, 6000,
7000, 8000, ve 9000 mg Al/L olarak segilmistir. 3000 mg AlL alliminyum siilfat
dozajin altindaki degerlerde ¢okmenin gergeklesmemesi sebebi ile bu deger minimum
koagiilant dozaji olarak belirlenmistir. Bunun yamsira 9000 mg Al/L aliiminyum siilfat
dozajina yaklastikga KOI ¢ikis konsantrasyonunun giderek arttiginin ve KOl giderim
veriminin azaldiginin gézlemlenmesi sebebi ile de 9000 AL aliiminyum siilfat dozaj
maksimum dozaj olarak belirlenmigtir. Atiksu numunesi tizerinde belirlenen dozajlarda
kimyasal ¢oktiirme islemi uygulandiktan sonra gikis atiksuyunda yapilan Sletimler
sonucu elde edilen KOI degerlerine iligkin veriler Tablo 5.5 de ve Sekil 5.6 da

veribmistir.

Yapilan artilabilirlik ¢alismalarimda, her bir behere 250 ml atiksu alinarak, atiksu
sicaklig: 24°C’ye ayarlanmistir. Onceden belirlenmis olan Aliiminyum siilfat dozajlan
atiksuya eklenmigtir. Dozajlarnin ilavesinden sonra pH degerleri NaOH (Merck) ve
H2SO4 (Merck) ile pH 7 degerine getirilerek, Jar Test diizenefinde izl karigtima ve
yavas karigtirma gergeklestirilmistir (Hizli Kanstuma 5 dk 200 devir/dk, yavag
karistirma 20 dk 20 devir/dk'da karistirilmugtir). Hizh karigtirmanin son dakikalannda
0.5 ml polielektrolit eklenmistir. Polielektrolit ilavesinden sonra 20 dk 20 devir/dk'da
yavag kanstimlmistir. Kanstirma islemi tamamlandiktan sonra, 1 saat ¢bkelmeye
birakilmastir. Coktiirme islemini takiben atiksuyun fst kismindan numune alinarak KOi
degerleri dlgiilmiistiir. Optimum dozaj olarak KOI giderim veriminin %97 oldugu 4000
mg Al /L segilmistir.

Tablo 5.5 ve Sekil 5.6 da gorilldiigii gibi yapilan deneylerde uygulanan tiim aliiminyum
siilfat dozajlan %90 tizerinde aritma verimi elde edilmesini saglanuglardir. Optimum
dozajm 4000 mg Al /L segilmesinin nedeni bu ¢aligmamn amacina uygun olarak en

diisitk gikis KOI degerine ulagabilmektir. En diisiik ¢ikis KOl degeri ise 1115 mg/L



KOI cikis konsantrasyonudur ve bu KOI ¢ikig konsantrasyonuna 4000 mg Al /L

aliiminyum siilfat ile ulagiingtir.

Tablo 5.6 da ise Altiminyum siilfat dozaj ¢aligmasinda ¢ikis renk deBerleri ve renk

giderim verimi verilmistir. Tiim dozaj ¢aligmalarinda %97 lizerinde renk giderim verimi

elde edilmis ve Aliiminyum siilfatla koagiilasyon-flokiilasyon yonteminin renk

gideriminde etkili bir yontem oldugu gozlemlenmis ancak giris renk degerleri gok

yiiksek oldugundan ¢ikis renk degerinde yonetmelikteki standartlara ulagilamamustir..

Tablo 5.5: Aliiminyum Siilfat dozaj galiymasmda ¢ikig KOI, KOI giderim verimi ve gtken

camur miktar1 degerlendirmesi

Kimyasal Madde Cikis KOI KOl Giderim Verimi | Céken Camur Miktar1
Dozaj1 (mg/L) {mg/L) (%) (mL)
2000 - - -
3000 2487 94 230
4000 1115 97 240
5000 1250 97 270
6000 1332 96 275
7000 1300 97 300
8000 1837 95 260
9000 2126 95 310
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Sekil 5.6 Optimum Aliiminyum Siifat dozajinin belirlenmesi

Tablo 5.6: Aliiminyum Siilfat dozaj caligmasinda cikis renk degeri ve renk giderim verimi

Kimyasal Madde Cikis Renk Degeri Renk Giderim Verimi
Dozaj1 (mg/L) (m-1) (%)
436 nm | 525 nm | 620 nm | 436 nm | 525 nm | 620 nm
3000 88 180 82 9725 | 9747 | 97,63
4000 25 50 17 99,22 | 99,30 | 99,52
5000 42 56 24 98,70 | 9921 | 99,31
6000 85 155 64 97,34 | 97,83 | 98,13
7000 59 7 20 98,16 | 99,01 | 99,43
8000 79 119 50 97,55 | 98,33 | 98,56
9000 62 85 31 98,08 | 98,81 | 99,11




5.1.4.2. Aliiminyum Silfat icin Optimum pH Belirlenmesi

pH calismasinda su bazli boya proses attksuyunden beherlere 250 ml atiksu alinarak

(atiksu sicaklign 24°C), onceden belirlenmis olan optimum 4000 mg/L aliiminyum siilfat

koagiilant dozaj: eklenmistir. Altiminyum siilfat eklendikten sonra pH degerleri Na(OH)

(Merck) yardimiyla 3, 4 ,5, 6, 7, 8, 9, 10 ve 11 degerlerine ayarlanmistir. Jar test
diizeneginde 5 dk 200 devir/dk.’da hizli, 20 dk 20 devir/dk.’da yavas kanistinlmstir .

Hizli karigtirma esnasinda 5 dakikanin sonlarma dogru % 0.1'lik anyonik polielektrolit

(13050 Rielli) eklenmistir. Yavag kangma sonrasi 1 saat ¢okeltmeye birakilmigtir. Daha

sonra atiksuyun ist kismindan numune ahinarak KOI 8lgiilmiigtiir. Yapilan antabilirlik

calismas; sonucu olarak Tablo 5.7 ve Sekil 5.7 de goriildtigii gibi pH 5 deferinde KOI

giderim verimi ve ¢dkelme miktar: optimum degere ulagmistir. pH 4’den daha diigiik ve

pH 10°dan daha bilyiik degerlerde ¢okme gergeklesmemistir.

Tabio 5.7: Aliiminyum Siilfat dozajmmn farkh pH ‘da gikig KOI, KOI giderim verimi ve ¢dken

camur miktar: degerlendirmeleri

Cikis KOI KOI Giderim Verimi | Coken Camur Miktar

P (mglL) ) (mL)

3 — - —

4 2054 95 225

5 1332 97 200

6 1476 96 210

7 1837 95 230

8 4292 90 230

9 3715 91 240

10 5303 87 180

11
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Sekil 5.7: Aliminyum Stlfat ile optimum pH belirlemesi

Tablo 5.8: Aliminyum Siilfat dozajmm farkli pH’da ¢ikig renk degeri ve renk giderim verimi

pH Cikis Renk Degeri (m-1) Renk Giderim Verimi (%)
436 nm | 525 nm | 620 nm | 436 nm | 525 nm | 620 nm
4 48 204 94 98,50 | 94,07 | 98,68
5 4 24 14 99,88 | 99,30 | 99,80
6 40 82 46 98,75 | 97,62 | 99,36
7 16 48 22 99,50 | 98,60 | 99,69
8 384 680 428 88,04 | 80,23 | 94,00
9 116 264 160 96,39 | 92,33 | 97,76

Aliiminyum stilfat ve demir siilfat koagiilantlar: kullamlarak yapilan tiim koagiilasyon —

flokiilasyon deneylerinin sonuglar1 Tablo 5.9 da verilmistir.

Tablo 5.9: Su bazli boya atiksuyu i¢in koagiilasyon — flokiilasyon sonuglar

Koagiilant Optimum pH | Optimum Dozaj (mg/1) KOl Giderim Verimi (%)

Demir siilfat 6 4000

88

Aliiminyum Siilfat 5 4000

97
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5.2. FENTON OKSIDASYONU iLE YAPILAN CALISMALAR

Koagiilasyon-flokiilasyon ile yapilan antilabilirlik ¢aligmalarinda optimum koagiilant
dozajinda KOI giderim verimi demir siilfat ile % 88 ve aliiminyum siilfat ile % 97 elde
edilmistir. Elde edilen sonuglar % giderim olarak bakildiginda olumlu obhmasina karsm
desarj standarflarma ulaglamammstir. Bununla  birlikte koagiilasyon-flokiilasyon
prosesleri renk gideriminde yonetmelikte belirlenen standartlari saglayamamistir. Bu
nedenle KOI ve renk giderimini artirmak amaciyla, HyO2/ Fe?* =10 olacak sekilde ve
Fe?* sabit tutularak farkli H,Oo/ Fe®* oranlarinda farkl kosullarda Fenton prosesi ile

caligmalar yapilmigtir.

Ik olarak H,O./ Fe*'= 10 oraninda olacak sekilde farkh Fet konsantrasyonlarinda
calishmustir. Bu denemelerde 50mg/L, 100 mg/L, 150 mg/L, 250 mg/L, 500 mg/L, 750
mg/L, 1000 mg/L, 1500 mg/L, 2000 mg/L Fe*" konsantrasyonlannda cahisimstir. H,O;
konsantrasyonlar: ise HyOo/ Fe**= 10 oramm saglayacak sekilde 500mg/L, 1000 mg/L,
1500 mg/L, 2500 mg/L, 5000 mg/L, 7500 mg/L, 10000 mg/L, 15000 mg/L, 20000 mg/L
olarak hesaplanmistir. Coktiirme islemi sirasinda oksidasyonun 4. saatte tamamlandif
gozlemlenmis, 5. saatte alinan numunelerden olgiilen KOl degerinde dikkate deger bir
giderim verimi artigi olmadifimdan ¢oktiirme i¢in bekleme siiresi olarak 4 saat kabul
edilmistir. HyOy/ Fe**= 10 oraminda KOI giderim verimi Tablo 5.10 da ve Sekil 5.8 de

verilmigtir.

Ikinci asamada Fe’* konsantrasyonu sabit tutularak farkli H,O; konsantrasyonlarinda
cahgimstir. [k asamadaki denemeler sonucunda KOl gideriminin en iyi oldugu
belirlenen 2000 mg/L Fe?* konsantrasyonu sabit tutularak, H,O, konsantrasyonlar: 4000
mg/L, 8000 mg/L, 10000 mg/L, 20000 mg/L, 30000 mg/L, 40000 mg/L ve 50000 mg/L
olarak secilmistir. Yapilan caligmalar Tablo 5.11 ve Sekil 5.9 da verilmistir.
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Tablo 5.10: H,0y/ Fe**= 10 Oraninda KOI giderim verimi

Fe?* H,0, Cikis KOI KOl Giderim

(mg/L) (mg/L) (mg/L) Verimi (%)
50 500 2327 92
100 1000 2471 91
150 1500 1965 93
250 2500 2146 93
500 5000 1821 94
750 7500 1785 94
1000 10000 1460 95
1500 15000 1500 95
2000 20000 1135 96
2500 25000 2100 92
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Sekil 5.8: Fe’* Konsantrasyonunun KOI giderim verimine etkisi
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Tablo 5.11; Sabit Fe*'=2000 mg/L konsantrasyonunda H,0,/ Fe’"=2,4,5,10,15,20,25,30,35,40
oranlarinda KOI giderim verimi

Fe*" H,0, - Cikis KOI KOI Giderim
H,0,/ Fe
(mg/L) (mg/L) (mg/L) Verimi (%)
2000 4000 2 1244 96
2000 8000 4 594 98
2000 10000 5 449 98
2000 20000 10 1424 95
2000 30000 15 918 96
2000 40000 20 485 98
2000 50000 25 88 99
2000 60000 30 304 99
2000 70000 35 449 98
2000 80000 40 539 98

2000 mg/L sabit Fe’* konsantrasyonunda farkli HoOyf Fe** oranlarinda yapilan

alismalar sonucunda HyOy/ Fe?'=25 oraninda desarj standartlarim saglayan gikis KOI
¢

konsantrasyonuna ulastimistir. Bunun yam sira daha diisiik HyO; konsantrasyonlarinda

dahi %90 tizerinde giderim verimi elde edilerek kullamlan atiksu i¢in fenton ySnteminin

basanili sonuclara ulastigy gdzlenmistir. Aym zamanda Fenton yOntemi ile renk

tamamen giderilmistir.
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Sekil 5.9: Sabit Fe?"=2000 mg/L konsantrasyonunda H,0,/Fe**=2,4,5,10,15,20,25,30,35,40

oranlarinda H,0, konsantrasyonunun KOI giderim verimine etkisi
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Proses siiresinin etkisini incelemek iizere, 30 dakika ve 4. saatlerdeki reaksiyon
siirelerinde fenton ile KOl giderim verimi izlenmistir. Tablo 5.12 ve Sekil 5.10 da
H202Fe” =10 oraninda 50mg/L, 100 mg/L, 150 mg/L, 250 mg/L, 500 mg/L, 750 mg/L,
1000 mg/L, 1500 mg/L, 2000 mg/L Fe** ve 500mg/L, 1000 mg/L, 1500 mg/L, 2500
mg/L, 5000 mg/l, 7500 mg/L, 10000 mg/L, 15000 mg/L, 20000 mg/l. H202
konsantrasyonlarinda 30 dakika ve 4 saatlik reaksiyon siirelerinde KOI giderim verimi

verilmigtir.

Tablo 5.12: H202/ .Fez'*-—l 0 oraninda farkll IFez+ konsantrasyonlarmda reaksiyon siiresinin Fenton
prosesine etkisi

B2t Cikis KOI Cikis KOI KOI Giderim | KOI Giderim
(mg/L) {(mg/L) (mg/L) Verimi (%) Verimi (%)
30 dakika 4 saat 30 dakika 4 saat
50 3859 2327 %0 94
100 2970 2471 93 94
150 3137 1965 92 95
250 3320 2146 92 95
500 3250 1821 92 95
750 2900 1785 93 96
1000 2760 1460 93 96
1500 3642 1500 91 96
2000 2129 1135 95 97
2500 2680 2100 93 95

53. KOAGULASYON-FLOKULASYON SONRASI FENTON OKSiDASYONU
CALISMALARI

Koagiilasyon-flokiilasyon ve Fenton oksidasyonu yontemlerinin tek bagina uygulandif
deneylerde yiiksek aritma verimleri yiiksek miktarlarda koagiilant kullamlarak elde
edilebilmistir. Bu ¢aligmada ise daba az koagiilant knllamlarak yiiksek aritma verimleri
clde etmek amaciyla her iki yonteminde minimum koagtilant dozajlan kullanilarak iki

kademeli aritma uygulanmistir. On antma olarak belirlenen demir siilfat ile koagiilasyon
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yonteminden elde edilen arttilmis suya ikinci aritma olarak Fenton oksidasyonu

uygulanmustir. Deneylerde 24100 mg/L KOI degerli 3. Atiksu numunesi kullanilmistir.

On aritma yénteminde 4000 mg Fe™"/ L demir siilfat konsantrasyonunda koagiilasyon-

flokiilasyon deneyleri yapilmig, bu ydntemden elde edilen 3210 mg/L KOl ks

degerine sahip antilmig su alnarak 50 mg/L Fe’* sabit konsantrasyonunda ve

H,0y/Fe*" =2, 4, 5, 10 ve 25 oranlarinda Fenton oksidasyonu uygulanmugtir. Yapilan

caligmalar Tablo 5.13 ve Tablo 5.14 te verilmistir.

Tablo 5.13 On Antma: Demir Stilfat ile Koagiilasyon-Flokiilasyon

Giris KOI Koagiilant miktan Cikis KOI KOI Giderim
(mg/L) (mg Fe**/L) (mg/L) Verimi (%)
24100 4000 3210 %87

Tablo 5.14 ikincil antma: Sabit Fe**konsantrasyonunda Fenton oksidasyonu

Giris KOI Fe* H,0, H,0,/ Fe** | CikigKOI | KOI Giderim
(mg/L) (mg/L) (mg/L) {mg/L.) (mg/L) Verimi (%)
50 100 2 2006 38
50 200 4 917 71
110 50 250 5 1754 45
50 500 10 669 79
50 750 15 789 75
50 1250 25 827 74
Tablo 5.15 iki Kademeli Aritma Sonras1 KOI Giderim Verimleri
FeSOQ; ile Koagiilasyon Fenton FeS0O, ileKoagiilasyon+Fenton
KOI Giderim Verimi KOI Giderim Verimi KOI Giderim Verimi
(%) (%) (%)
87 79
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iki kademeli aritma ¢aligmasmda en yiiksek aritma verimi ve en diisiik ¢ikag KOi
degerine, 4000 mg Fe*/1, FeSOy ile 6n antma sonrast 50 mg/L Fe®* konsantrasyonu ve

H,0,/Fe**=10 oraninda ikinci arrtma yapilarak ulagibmigtir.

Tablo 5.16 da iki kademeli antma sonrasinda elde edilen arttilmus suyun 436 nm, 525
nm ve 620 nm’de okunan renk degerleri ve renk giderim verimleri verilmigtir.
Sonuglara bakildiginda iki kademeli ariima sonrasinda yiiksek oranda renk giderimi
saglandips ancak giris renk degerinin yitksek olmasi sebebiyle ¢ikista elde edilen renk
degerlerinin yonetmelikteki standartlan saglayamadigs goriilmiistiir.

Tablo 5.16 FeSO; ile Koagiilasyon sonras1 Fenton Oksidasyonu uygulamasinda Sabit Fe?*
konsantrasyonunda farkli HyOo/F ¢”" oranlarinda ¢ikis renk degeri ve renk giderim verimi

H,0,/Fe® Cikis Renk Degeri Renk Giderim Verimi
(m-1) (%)
436 pm | 525 nm | 620 nm | 436 nm | 525 nm | 620 nm
) 4 254 58 99,86 | 95,12 | 98,16
4 18 256 72 99,39 | 95,08 | 97,72
5 36 40 18 98,78 | 99,23 | 99,43
10 50 10 4 98,31 | 99,81 99,87
15 47 68 11 98,64 | 98,85 | 99,56
25 40 60 14 99,86 | 95,12 | 98,16
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6. TARTISMA VE SONUC

Bu caligmada ingaat boyalan {ireten bir boya endiistrisinden alinan atiksuyun
koagiilasyon-flokiilasyon, Fenton oksidasyonu ve FeSOj ile koagiilasyon sonras1 Fenton
Oksidasyonu ile antilabilirligi incelenmis, KOI parametresinde dogrudan desarj
standartlarina ulasilmaya ¢alistimistir. Bu amagla yapilan denemelerin sonuglar agagida

belirtilmigtir.

Koagiilasyon-flokiilasyon ile aritilabilirlik ¢aligmalarinda koagiilant olarak Demir Stlfat
ve Aliminyum Silfat kullamlmigtir. Demir Siilfat koagiilanti  birinci  atiksu
numunesinde, Aliiminyum Siilfat koagiilanti ikinci attksu numunesinde kullanmlmigtir.
Demir siilfat koagiilant: kullamlan deneylerde 4000 mgFezJ'/ L demir siilfat dozajmda pH
6’da %88 KOI giderim verimi elde edilmistir. Aliiminyum stilfat koagiilant: kullamlan
deneylerde ise 4000 mg AVL aliiminyum siilfat dozajinda pH 5’te %97 KOI giderim
verimi elde edilmistir. Demir silfat ve Aliiminyum siilfat ile gerceklestirilen
denemelerin tiimiinde yiiksek renk giderim verimleri elde edilmistir. Ancak giris renk
degerleri cok yiiksek oldugundan ¢ikista dlgtilen renk degerleri yonetmelikte belirlenen

standartlar: saglayamamistir.

Fenton oksidasyonu deneyleri birinci atiksu numunesi ile yapilmistir. HgOg/Fez*'L”IO
oraninda farkli Fe** konsantrasyonlarinda ve Fe** sabit tutularak farkh H,0,
konsantrasyonlaninda Fenton oksidasyonu denemeleri yapumugtir. H,04/Fe* =10
oranmnda vyapilan denemelerde en yitksek KOI giderim verimi 2000 mg/L Fe?*
konsanirasyonunda gergeklesmistir. Bu konsantrasyon ve oranda %96 KOI giderim
verimi elde edilmis ve 1135 mg/L ¢ikig KOI konsantrasyonuna ulagilmmgtir. Sabit Fe**
konsanirasyonu caligmalarinda ise 2000 mg/L Fe*" konsantrasyonu ile HoO./Fe®*=25
oramnda %99 KOI giderim verimi elde edilmis, 88 mg/L ¢ikis KOI konsantrasyonuna

ulagtmustir.
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Bu ¢alismada uygulanan ilk iki yontemde yiiksek aritma verimlerine ulagabilmek ancak
yiiksek dozlarda koagiilant ilavesi ile miimkiin olmustur. Daha diisiik dozlarda
koagiilant kullanarak aritma olanaklarmmn aragtirilmas1 amactyla iki kademeli aritma
uygulanmistir. Bu yontemde 6n arntma olarak demir siilfat ile koagiilasyon segilerek
sonrasinda ikincil aritma olarak sabit Fe’* konsantrasyonunda farkli H,Oyf Fe?*
oranlarinda Fenton oksidasyonu uygulanmistir. iki kademeli aritma deneyleri figiincii
attksu numunesi kullanilarak yapilmistir. On artma yonteminde ¢6kmenin gergeklestigi
minimum koagiilant dozaji olan 4000 mg Fe*"/ L demir siilfat konsantrasyonunda
koagiilasyon-flokiilasyon deneyleri yapilmis elde edilen 3210 mg/L KOI ¢ikis deferine
sahip aritilmis su alinarak 50 mg/L Fe*" sabit konsantrasyonunda ve HyOofF et =2, 4,
5, 10 ve 25 oranlarinda Fenton oksidasyonu uygulanmistir. Denemeler sonucunda en iyi
aritma verimi HO,/Fe”™ = 10 oraninda gergeklesmistir. Iki kademeli aritma sonrasinda,
4000 mg Fe’*/ 1 demir siilfat konsantrasyonunda koagiilasyon-flokiilasyonun ardimndan
50 mg/L Fe** sabit konsantrasyonunda ve H,0./Fe*" = 10 oraninda Fenton oksidasyonu
uygulamasi ile 669 mg/L ¢ikis KOI konsantrasyonuna ve % 97 KOI giderim verimine

ulagilmigtir.

Iki kademeli antma denemelerinde KOl parametresinde dogrudan desarj standartlarina
ulagilamamis ancak yiiksek KOI giderim verimi elde edilirken ortaya ¢ikan gamur
miktar: da uygulanan yontemler arasindaki en diigiik camur miktan olmustur. Renk

gideriminde ise yonetmelikte belirlenen standartlara ulagilamamustir.

Demir Siilfat ile yapilan koagiilasyon-flokillasyon ¢aligmalarinda ¢dken ¢amur miktan
degerlendirildiginde pH’in onemli bir parametre oldugu gozlemlenmistir. pH 6’nin
iizerinde KOI giderim verimi diigiik miktarlarda artiy gosterirken, ¢dken ¢amur
miktarlar cok daha biiyiik bir artig gdstermekiedir. En yiiksek KOI giderim verimine
(%94) ulagilan pH 8 degeri segildiginde, olusan ¢amurun bertaraft igin aymca bir
calisma yapilmas: gerektigi goz oniinde bulundurulmalidir. Aksi halde ise minimum
camur miktarmi veren pH 6 degerinin (KOI giderim verimi %89) koagiilant eklendikten
sonra ayrica pH ayarlamasi yapilmasim gerektirmeyen atiksuyun kendi pH’1 olduguda
gbz Oniinde bulundurularak uygun olarak kabul edilip, bu ydntem 6n arntma olarak

secilerek, bu ydntemle aritmadan ¢ikan su igin ikinei bir antma yontemi belirlenmelidir.
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Aliiminyum Siilfat ile yapilan koagiilasyon-flokiilasyon caligmalarinda ¢Oken ¢amur
miktar1 degerlendirildiginde, ¢dken camur miktarlanin uygulanan tiim altiminyum
siilfat dozajlan1 ve tiim pH’larda yitksek oldugu gozlemlenmistir. Bu nedenle en yliksek
KOI giderim verimine (%97) ulagilan 4000 mg AVL altiminyum siilfat dozaji ve pH 5
degeri secildiinde olusan ¢amurun bertarafi igin ayrica bir ¢alisma yapilmas: gerektigi

g6z dniinde bulundurulmalidir.

Fenton oksidasyonu ile yapilan caligmalar gerek ¢ikig KOI konsantrasyonu, gerekse
¢oken camur miktarlari agisindan degerlendirildiinde en uygun yontem olarak
géritlmektedir. Ayrica bu yéntemle renk tamamen giderilmis ve yonetmelikte belirienen
standartlar saglanmistir. Ancak Fenton oksidasyonunun tek bagma en uygun yontem
olduguna karar verebilmek igin; yatiim, isletme, bakim onarm ve g¢amur bertaraf

maliyetlerini igeren bir maliyet analizi yapilmalidir.
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