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CELIKKORD URETIMI YAPAN METAL SANAYi ATIKSUYUNDA AGIR
METAL GIDERIMIi

Hiilya SARAC
Anahtar Kelimeler: Kompleks Metal, Kimyasal Oksidasyon, Kimyasal Antma
Ozet: Bu ¢ahismada gelikkord iiretimi yapan metal sanayi atiksuyunda kompleks
halde bulunan agir metallerin hidroksit, stilfiir ¢oktiirmesi ve kimyasal oksidasyon

yontemleri ile antilabilirligi aragtinlmigtir. Aritilabilirlik galigmasi neticesinde aritma

tesisi proses akig gemas: gtkariimigtir.



HEAVY METAL TREATMENT FOR THE METAL INDUSTRY
PRODUCING STEELCORD

Hiilya SARAC
Keywords: Complex metal, Chemical oxidaxion, Chemical treatment
Absract: In this study treatability of complex metals in the industry producing
steclcord is investigated using hydroxite precipitation, sulfide precipitation and

chemical oxidation methods. Then; process flow chart of the treatment plant is
prepeared.

ii



ONSOZ ve TESEKKUR

Agir metallerin gevre tzerindeki etkileri ve afir metal antma teknolojileri son
yillarda Cevre Miihendisligi literatiirinde yer alan baslica arastirma konularindan
biridir. Metal iceren atiksularin aritimu bu tiir atiksu kaynaklarinin ¢ok ¢esitli olmasi
ve kirlenme agisindan tasidifi énem sebebi ile dikkatle incelenmesi gereken bir
konudur. Su ve atiksularda ozellikle kadmiyum, bakir, kursun ve ¢inko kirlenme
agisindan 6nemli olan baglica metallerdir. Metallerin gevrede zehirlilik, birikicilik
gibi onemli ozellikleri vardir. Bazi durumlarda metal iyonu igeren atiksularin
antilmasinda bazi problemlerle kargilastimaktadir. Ozellikle kompleks metal igeren
atiksularin antimi serbest halde metal iyonu igeren atiksularin aritim y6ntemleri ile

yeterli seviyede yaptlamamaktadir.

Metal sanayinde proseste kullamilan banyolar asidik ve bazik nitelikli ¢ozeltiler,
kompleks yapic: bilesikler, siyaniir bilesikleri, organik katki maddeleri, yaglar, yiizey
aktif maddeler vb. igerir. Kompleks metal igeren atiksular agindirma ve kimyasal
isleme, elektriksiz kaplama ve temizleme isglemlerinden kaynaklanmaktadir. Bu
islemlerden kaynaklanan atiksular genellikle kadmiyum, bakir, kursun, nikel ve
¢inkodur.

Agir metal antiminda kimyasal ¢oktirme en yaygin uygulamadir. Kimyasal
¢oktiirme ¢ofu afir metalin ortak gii¢ ¢oziinen tuzlarimn olusturulmas: esasina
dayamir. Genellikle agir metallerin ortak gii¢ ¢oziinen tuzlan hidroksit ve siilfiirlerdir.
Bu sebeple; kimyasal ¢oktiirme ile metal antiminda hidroksit ve stlfur ¢oktiirmesi
uygulanir. Kuvvetli komplekslerle bagli metaller pH= 9-10 araliginda uygulanan
hidroksit ¢oktiirmesi ile giderilemez. Bu pH degerlerinde kompleksler bozulmaz ve
metali ¢ozeltide tutar. Kompleks haldeki metallerin ¢oktirilmesinde siilfur
¢oktiirmesi ya da oksidasyon metodlan kullamlir. Serbest hale gegen metal iyonlan

ortamdaki hidroksit iyonlar ile birleserek ¢oker.



Bu tez konusu ¢aliymada amonyak, etilendiamin ve sodyumpirofosfat vb. kompleks
yapict bilesiklerle kompleks halde bulunan metallerin hidroksit ve sulfiir ¢okttirmesi
ile artilabilirligi arastinlmig, metal gideriminde yiiksek verim elde edilmesine
ragmen desarj limitleri saglanamamistir. Dha sonra sodyum hipoklorit (NaOCl)
ilekimyasal oksidasyona tabi tutulan atiksuda hidroksit ¢oktirmesi ile desarj
standartlan saglanmigtir. Yapilan g¢aligmalar dagrultusunda mevcut antma tesisinde
bulunan eksiklikler de gtz oOniinde bulundurularak proses igin akim semast

cikarimgtir.

Caligmalanim sirasinda yardimlanm esirgeyen damigmamim Sayin ProfDr. Savag
AYBERK’e (KOU), Sayin Yrd.Do¢.Dr. Mithat BAKOGLU’na (KOU), bana
kuruluglarinda ¢aliyma imkam veren Kalite ve Teknoloji Direktorii Sn. Ali ESEN’e
(BEKSA), Cevre ve Kalite Kontrol Sefi Sn. Cevat BALCIGIL’e (BEKSA), Kimya
Laboratuvar Sefi Sn. Veysi OKMEN’e (BEKSA) , Elektrik- Elektronik ve Yardimct
Isletmeler Sefi Sn. Hasan AKYUZ’e (BEKSA) yardimlarindan dolay: tesekkiirlerimi

sunarim.
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BOLUM 1. GiRiS

Metal sanayiinden kaynaklanan atiksular ¢ok cesitlilik gostermektedir ve kirlenme
agisindan tagidif 6nem nedeni ile gok iyi degerlendirilmesi gereken bir konudur. Metal
iceren atiksulann antiminda kimyasal ¢oktiirme en yaygin uygulamadir. Kimyasal
¢oktirme disinda iyon degigimi, membran filtrasyonu, evaporasyon, ters ozmoz vb.
yontemler ileri artma yontemleri olup, 6zel hallerde ve ileri antma gerektiinde
kullanthr. Afir metallerin kimyasal ¢oktiirme ile antimt metallerin ortak gii¢ ¢oziinen
tuzlannin olugturulmas: prensibine dayamr. Genellikle agir metallerin gii¢ ¢oziinen
tuzlan hidroksit ve siilflirlerdir. Bu sebeple; kimyasal ¢oktiirme ile metal antiminda
hidroksit ve siilfiir ¢oktiirmesi kullanilir, Metal sanayinde kompleks yapict maddeler
iceren atiksulann artim: konvansiyonel yontemlerle belli bir mertebeye kadar
yapilabilmekte ve desarj limitlerinin salanmasi baza durumlarda imkansiz olmaktadur.
Kompleks metal igeren atiksular biinyelerinde organik ve inorganik yapida kompleks
yapicilarin bulundugu atiksulardir. Bu tiir atiksular igin kimyasal oksidasyon vb. gibi
gesiti 6n antma yontemleri uygulamir ya da yiksek pH degerlerinde hidroksit
¢Oktiirmesi ve/veya silfiir ¢oktiirmesi yapilir.

Bu tez konusu ¢aligmada gelikkord iiretimi yapan metal sanayi atitksuyunun hidroksit,
stilfiir ¢6ktiirmesi ve kimyasal oksidasyon yontemleri ile antilabilirligi arastirilmugtir,
Uzerinde galiglan atiksuyun igerigi tam olarak bilinmemekle birlikte agir metaller ve
cesitli kompleks yapic1 organik bilesikler ihtiva ettigi ifade edilmigtir.

Atiksuda oncelikle hidroksit ¢oktiirmesi uygulanmig daha sonra sillfir goktiirmesi
yapilmgtir. Her iki yontemin desarj igin gereken limitleri saglamamasi iizerine kimyasal
oksidasyon yapilarak 6n aritma uygulanmig daha sonra hidroksit ¢oktiirmesi yapilarak
sistemin performans: test edilmigtit Mevcut antma tesisindeki eksiklikler de
gozoniinde bulundurularak proses igin akim semast nerilmistir.

T.C. YOKSEKOGRETIM KURDL
DOKUMAN1AS: GN 1 ERKEZS



BOLUM 2. ENDUSTRIYEL KiRLENME

Cevre kirlifi agisindan en 6nemli kaynak endiistrivel kirleticilerdir .Endistriyel
kirleticiler diger kirletici kaynaklarla kiyaslandiinda gok cesitlidir ve biyolojik antma
metotlan ile antilmas: gii¢ olan kirleticilerdir Bazi durumlarda gevreye verdikleri
zarann telafisi mimkin olmamaktadir. Endiistriyel kirletici kaynaklann cesithiligi
antma metotlanmin da ¢esitli olmasina sebep olmustur. Endistrivel  kirlenme
kontroliinde;  endistriyel  kirleticilerin  tamnmasi,  proses  profillerinin
¢tkartiimasi, endiistrilerin kirlenme bazinda siflandinimasi ve kirlenme profillerinin
olusturulmasi gereklidir. Endiistriyel prosesler devamh degisen prosesler olduklan igin
kirlenme ve kirletici parametre tammlan da degisiklik gostermektedir. Bu
sebeple;endiistriyel kirlenme kontroliinde yeni gelismelere gore antma teknolojilerinin
de gelistirilmesi kaginiimazdir.

2.1. Endiistriyel Kirlenme ve Endiistriyel Sistem Tanim

Endistrilerden kaynaklanan atiklann g¢evrede olugturdugu kirlenmeye ‘Endiistriyel
Kirlenme’ denir. Kati ve tehlikeli atiklar ile hava ve su kirleticileri ‘Endiistriyel
kirleticiler’ olarak isimlendirilir. Bir endiistriyel sistemde biitiin kirleticiler birbirleri ile
iligkilidir. Bu sebeple; endiistriyel kirlenme su kirlilii agisindan degerlendirilecekse
diger kirletici unsurlannda goz 6niinde bulundurulmas: gerekir.



Endiistriyel sistemler ve bu sistemlerden kaynaklanan atiklan asagnda Sekil 2.1.’deki

gibi agiklayabiliriz.
Hammadde _» Endistriyel Sistem » Urin
Yeniden Kullanim Atklar 5 Geri Kazamm
Degerlendirilemeyen Atiklar
Kat: Atiklar Sv1 Atiklar Gaz Atiklar Tehlikeli Atiklar

Sekil 2.1. Endustriye!l Sistemler ve Bunlardan Kaynaklanan Atiklar

Uretim endustrilerin temel amacidir. Bir veya birkag hammadde islenerek iiriin elde
edilir. Uretim endiistrilerin temel amacidir. Uriin elde edilmesini saglayan temel
islemlere proses denir. Endiistriyel sistem igerisinde yeniden kazamm ya da geri
kazanim olarak degerlendirilemeyen giktilar endiistriyel atiklani olugturur. Endiistriyel
prosesler; siireklikesikli ve yan kesikli prosesler olarak tige ayrilir. Siirekli prosesler
iiretim kesintiye ugramadan hammaddeyi igleyen proseslerdir. Kesikli proseslerde ise
hammadde girdisi ile iriin olujumu arasinda zamansal olarak faz fark: vardir. Yan
kesikli proseslerde ise hammadde siirekli diizende beslenir fakat iiriin olusumu stirekli

degildir.



2.2. Endiistriyel Kirlenmenin Ozellikleri

Endiistriyel sistemler belirli tretimlerin gergeklestirilmesi igin gerekli olan proses,
yardimc tesis ve bunlar arasindaki iligkiler biitiintidiir. Bu sistem igerisinde ekonomik
olarak yaralamilamayan giktilar ise ‘Endiistriyel Atik’ olarak adlandiriir. Endistriyel
atiklann gevrede yarattifa kirlenme endiistriyel kirlenmedir. Endiistriyel atiksular diger
atiksulara gore tiir ve say1 olarak ¢ok biiyilkk farkhlik gosterir. Bu tiir atiksularda
kirletici parametre tirleri ve miktarlan kaynaga gore cesitlidir. Bu sebeple; farkl
kirleticilerin gevrede yarattif etkiler de farkhdir.

Evsel nitelikli atiksulardan kaynaklanan en 6nemli kirletici maddeler sentetik ve
ayngmast zor olan maddelerin deterjanlarda kullamlmasidir. Endistriyel kirlenme
ekolojik dengenin bozulmasma sebep olur. Evsel nitelikli atiksulardan kaynaklanan
kirlenmeye goére endistriyel kirlenmenin 6nlenmesi ¢ok daha karmagik ve maliyeti
yitkksektir. Endiistriyel kirletici parametreler ii¢ grupta toplamr. Bunlar; geleneksel
(konvansiyonel) kirletici parametreler, geleneksel olmayan kirleticiler ve
mikrokirleticilerdir. Geleneksel kirletici parametreler hakkinda yeterli bilgi birikimi
vardir ve gevrede olabilecek etkileri bilinir. Bu parametrelere 6rnek olarak BOI,TAM
ve afir metaller verilebilir. Geleneksel olmayan kirletici parametrelerin gerek antma
sistemleri, gerekse gevredeki etkileri hakkinda bilgi birikimi yeni olugmaktadir. KOI
(Kimyasal Oksijen Ihtiyac1) bu parametrelere ek olarak verilebilir. Mikrokirletiler
ditsiik konsantrasyonlarda bulunur ve ¢ok diigiikk konsantrasyonlarda bile gevrede
zehirlilik ve Dbirikicilik gibi 6zellikleri vardir. Mikrokirleticiler konusunda yeterli bilgi
birikimi olusmamgtir. Eser organik maddeler ve tehlikeli maddeler bu gruptaki
kirleticilere 6rnek olarak verilebilir.

Endiistriyel atiksu kontrol ve yonetim uygulamalan devletin koydugu yasa ve
yonetmeliklere ve yerel yonetimlerin uyguladiklan yonetmelik ve tiiziiklere uygun
olmalidir. Endiistriyel atiksu yonetiminde en uygun yakiagim endiistriyel atiksularin

ortak artma tesisinde antilmasidir. Atiksulanim kentsel atiksu aritma tesislerine desarj



eden endistriler desarj oncesi 6n artma yaparak kentsel aritma tesisi girig kriterlerine
ve/veya kanalizasyon gebekeleri i¢in Ongorilen desarj standartlarina uymak
zorundadir. Organize sanayi bolgeleri kendi iglerinde antma sistemlerini kurarak desarj
ettikleri ortam kogullarina uygun olarak antma yapabilirler. Endiistriyel atiksularin
kanalizasyon gebekesine degarj edilebilmesi i¢in asagidaki kosullan saglamalani
gereklidir.

- Kanalizasyon sisteminin yapisina ve ¢aliymasina engel olmamasi

- Kanalizasyon gebekesinde bakim onarim yapan kigilere ve ¢evre halkina zarark
etkileri olmamas:

- Kanalizasyon sisteminin desarj ettigi kentsel atiksu aritma sisteminin ¢aligmasinda
sakinca yaratmamasi

- Antma tesislerinde olugan gamurlarin berterafinda sorun yaratmamasi

Sengitil (1991)’e gore endiistriyel attksu kaynaklanmn 6n aritma agamasinda kontrol
etmesi gereken parametreler sunlardir.,

-pH
~Yag ve gres

-AKM

-Agnr Metaller

-Toksik organik maddeler
-Parcalanabilir organik maddeler
-Sicakhik

-Siilfur

-Siyaniir

Bu parametrelerin kontrolii agsagidaki On aritma metotlan ile yapilir.

-Debi/kirlilik yiikii dengelenmesi
-Notralizasyon



-Fiziksel Anitim: Askida Kat1 Madde ¢oktiirme ya da flotasyon yontemi ile antim
-Yag ve Gres: Emiilsiyon kirma,styirma

-Sicakhk Kontrolii

-Sicaklik Kontrolii

-Silfiir Oksidasyonu

-Siyaniir Oksidasyonu

-Agir Metal Giderimi (Kimyasal Coktiirme)

-Koagiilasyon-Flokulasyon

-Biyolojik On Aritma

Kirlilik yiikiine gore uygulanacak 6n aritma islemleri agagidaki sekilde 6zetlenebilir.

Kirlilik Yiikii Arnitma Iglemi
Askida Kati Maddeler Cokeltme,Flotasyon, Kimyasal Antma
Yag ve Gres Yag Tutucu,Flotasyon
Agir Metaller Kimyasal Coktiirme, lyon Degigimi
Alkalinite Notralizasyon
Asidite Notralizasyon
Sulfiirler Kimyasal Oksidasyon,
Hava ile Styirma ,Kimyasal Céktiirme
Iri Katilar Izgara
BOi Dengeleme,Biyolojik Antma
KOI Kimyasal Antma

2.3. Endiistriyel Kirlenme Desarj Standartlari, Kontrol ve Denetim

Mekanizmasi

Ayberk (1999) tarafindan bildirildigine gore su kirliligine iliskin sorunlann ¢dziima iki
ana bashk altinda ele alinmaktadir. Bunlardan ilki teknik digeri yasal diizenlemeler
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gerektirmektedir. Herhangi bir bolgede ortaya g¢ikan su kirliligi o yérede yasayan
insanlarin rahatsizliklarina sebep olmakta ve bu rahatsizik bir siire sonra gesitli
bigimlerde tepkiye donigmektedir.. Ortaya ¢ikan tepkiler konu yonetimi ve yerel
yonetimlerin yetkili organlannca dikkate alinmakta ve kirliligin 6nlenmesine iligkin
yasal diizenlemelere gidilmektedir. Halkin sagitgini koruyabilmek igin yapilan yasal
diizenlemelerin Ongordiigii kirlilik standartlanm koruyabilmek icin gerekli teknik
diizenlemeler mithendisler tarafindan yapilir. Cevre kirlilifinin 6nlenmesinde 6nemli
gorevlerden biri de aragtwrma enstitiileri ile iniversitelere digmektedir. Kirlilik
seviyesinin saptanmasi, artma icin gerekli tesislerin yapilmas: ve kirlilik standartlarinin
belirlenmesi i¢in gerekli bilgiler aragtirmalar sonucu elde edilir.

Standartlan nokta kaynak olarak isimlendirilen evsel ve endiistriyel nitelikli atiksulann
alict ortamlara ( gol, deniz vb. ) ve kanalizasyon sebekesine degarj edebilmesi igin
hangi 6zelliklerde olmas: gerektigini belirler. Degarj standartlan kirletici parametrelerin
konsantrasyon ve yik smrlamalandw. .Standartlar olugturulurken alict ortamin
belirlenen amaglara uygun olarak korunmasint ve alici ortam kalitesinin geligtirilmesini
saglamahidir Bu kosullar sajlamrken gereginden fazla kisitlama getirilmemesi
gereklidir. Bagka bir deyisle standartlar ekonomik ve teknolojik olarak uygulanabilir
olmahdir. Standartlar ¢ok dar tutuldugunda antma maliyetlerinin artacag: bunun da
fiyatlara yansiyacag unutulmamahdir.

Endustriyel kirlenme kontrol ve denetimi su kalite yonetimi olarak ele ahmr.
Endustrilerden igletme ile ilgili saglikli verilerin almmasi gereklidir. Tkinci agamada
kirlenme kontrolii ile ilgili uygulamalar ve antma yontemleri incelenir. Bilgi alma ve
yerinde denetim yolu ile miiessese hakkinda gerekli veriler tespit edilir Uglincii
asamada atiksularin degarj standartlan ile uyumu kontrol edilir Burada asi olan
miiessesenin aritma tesisi gikig kalitesini kendi izlemesi ve denetlemesidir. Denetleyici
kurulusun gorevi ise tesisin denetiminin kontrol edilmesidir. Miiessesenin yaptit
olgiimler ile bunlann istatistiginin kontrol edilmesidir. Denetleyici kurulug tarafindan
yapilan periyodik denetlemelerle istatistik bilgileri kontrol edilir.



2.4. Endiistriyel Kirlenme Kontroliinde Yasal Diizenlemeler

Tirkiye’de ilk defa 1974 yilinda 1380 sayih Su Uriinleri Kanunu ile endistriler igin
desarj standartlan getirilmigtir. Bu standartlar her yil yenilenen sirkiiler halinde halen
yuriirliktedir. 1983 yilinda Cevre Kanunu ile endiistriyel kirlenme kontrolii genel
kirlenme kontrolii ¢ergevesinde ele alinmugtir. Uygulama ile ilgili esaslar ise cegitli
yonetmeliklerde tammlanmustir. Bu yonetmeliklerden ‘Hava Kalitesinin Kontrolii
Yonetmeligi' 1986 yilinda gikarilmugtir. “Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi® ise 1989
yihnda yiriurlige girmistir Bu diizenlemeler diginda Belediyelerin  kendi desarj
yonetmeliklerinde belirtilen standartlar bulunmaktadir. Istanbul Su ve Kanalizasyon
Idaresi (ISKI) tarafindan uygulanan ‘Atiksularin Kanalizasyon Sebekesine Degarj
Yonetmeligi’ Biiyliksehir Belediyeleri tarafindan uygulanan ilk yonetmeliktir.
Ankara, Izmit,Adana ve Bursa’ da uygulanan yonetmelikler bu yonetmeligi takip
etmigstir. Her Belediye i¢inde bulundugu havzanin durumunu g6z 6niinde bulundurarak
desarj standartlanna kisitlamalar getirebilir. Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’nde
endiistriler Gretim bazinda simflandinlmig ve her sinif igin ayrnt ve teknoloji bazli
standartlar getirilmistir.

2.5. Endiistriyel Atiksularin Aritiminda Kullanilan Aritma Yéntemleri

Cevre Mithendisliginde endistriyel atiksu antiminda fiziksel biyolojik ve kimyasal
islem ve prosesler uygulamr. Endiistriyel atiksu antma tesislerinden kaynaklanan
antma ¢amurlarimn da ilgili yonetmeliklerde belirtilen sekilde susuzlagtinhp bertaraf

edilmesi gereklidir.

Asagida endiistriyel atiksu antiminda kullamlan baghca artma yontemleri
verilmektedir.



1-) Konvansiyonel Yéntemler

a) Fiziksel Yontemler

e Debi Olgiimi
o Izgara

o Ogitiicii

e Dengeleme

e Kanstirma

¢ Yumaklagtirma
o Cokeltme

e Yiizdiirme

e Mikroelekler

e Gaz Transferi

e Ugurma ve gaz ile siyirma

b) Kimyasal Yontemler

e Kimyasal Coktiirme

e Adsorbsiyon

o Dezenfeksiyon

o Kilor ile dezenfeksiyon

e Klor giderme

o Klordioksitle dezenfeksiyon

e Bromkloriir ile dezenfeksiyon
e Ozon ile dezenfeksiyon



c) Biyolojik Yontemler

e Aerobik Prosesler( Askida biiyityen prosesler,yiizeyde bityiiyen prosesler,askida ve
yiizeyde biyliyen prosesler)

e Anoksik Prosesler (Askida biiyiiyen prosesler,yiizeyde biiyiiyen prosesler)

e Anaerobik prosesler(Askida biyiiyen prosesler,yiizeyde biiyiiyen prosesler)

o Birlesik Aerobik-Anoksik-Anoksik ve Anaerobik Prosesler(Askida biiyiiyen
posesler,birlesik askida ve yiizeyde biiyilyen prosesler.

e Stabilizasyon Havuzlan

2-) Ileri Antma Yontemleri

a)Fiziksel Yontemler

e Mikroelekler

e Gaz transferi

e Ucurma ve gaz ile siyirma
o Filtrasyon

e Havaile siyrma

o Ultrafiltrasyon

e Ters ozmoz

e Elektrodiyaliz

¢ Iyon degistirme

e Karbon adsorbsiyonu

b)Kimyasal Yontemler

e Kimyasal Oksidasyon
e UV ile kimyasal oksidasyon
¢ Kinlma noktas: klorlamas:
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Metal tuzlan ile kimyasal ¢oktiirme
Kireg ile kimyasal ¢oktiirme

¢)Biyolojik Yontemler

Biyolojik nitrifikasyon

Biyolojik nitrifikasyon/denitrifikasyon ve fosfor giderme
Biyolojik nitrifikasyon/denitrifikasyon

Biyolojik denitrifikasyon

Biyolojik fosfor gidermee

Aktif karbon-toz aktif karbon
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BOLUM 3. KIMYASAL ARITMA PROSESLERI

3.1 Dengeleme

Dengeleme isleminin amaci daha sonraki antma iglemleri igin optimum kosullan
saglamak {izere atiksu karakteristifindeki salimmlani kontrol etmek ve minimuma
indirmektir. Dengeleme havuz hacmi atiksu debi ve yiiklerindeki salimmlan kontrol
edebilecek kapasitede olmalidir. Dengeleme tanklan tesise girebilecek sok yiklemeleri
engeller, nétralizasyon oncesi gerekli kimyasal madde miktarimi minimuma indirir.
Kimyasal antma sistemlerine giren kirlilik yiiklerindeki salimmlan en aza indirerek
tesiste belirli kimyasal madde besleme hiz: saglar. Miiessesenin ¢aligmadifn zamanlarda
biyolojik artma sistemlerine siirekli debi saglar. Desarjlarin kontrollii yapilmasm
yapilmasim temin eder ve biyolojik armtma sistemlerine gelebilecek yiiksek
konsantrasyondaki toksik maddelerin etkisini azaltir Dengeleme tanklarinda
kangtirma yapilarak atiksuda bulunan indirgenmis maddelerin oksidasyonu saglanr ve
biyokimyasal oksijen ihtiyac: azaltilir,

3.2. Huzh Kangtirma (koagiilasyon) ve Yavay Kanstirma (flokiilasyon)
Mekanizmalar

Su / atiksu ortamundaki kolloid (¢ok kiigiik, yergekimi ile ¢okmeyen) pargaciklar
tasidiklan elektriksel yiiklerden dolayr duragan halde bulunurlar. Koagiilasyon
isleminin amact bu kolloid pargaciklann duragan hallerinin bozularak birbirlerine
yapigmalanm dolayis1 ile daha kolay ¢okelebilen yumaklar haline getirilmeleridir.



Kisacast koagiilasyon organik ve/veya kimyasallar(koagiilant) ekleyerek kolloid
parcaciklarn duragan hallerinin bozulmasim saglamak ve sonugta tek basina
¢okelemeyen bu pargaciklart bir araya getirerek kolay ¢okelebilen kiimeler
olusturulmasidir. Koagiilasyon igleminin son asamasinda kolloidlerin daha bilyiik

kiimelere doniigtiiriilmesine flokiilasyon denir.

Su ve atiksu ortaminda bulunan kolloid pargaciklarin boyutlan birkag nanometreden
( Ornegin virisler ) birkag yiiz nanometreye (Zooplankton ) kadar degigebilir.
Koagiilasyon islemi iic agamada gergeklesir. Birinci agama koagiilant eklenmesi, ikinci
agama pargaciklann duraganh@inin bozulmasi, {igiincii agama ise duragan halden ¢ikan
parcaciklarn  birbirleriyle ¢arpigmalart sonucu daha biyilkk pargaciklar haline
getirilmesidir. Bu ¢ agama birbirine seri halde baglanmg iki kangtirma tankinda
gerceklestirilir.

Hizh kanstirma prosesi homojen kangimin saglanmasi ve tanecik temas igin gereklidir.
Uzun siireli izh kangtirma olugan yumaklann bozulmasina sebep olabilir. Kangtirma
i¢in kullamlan pedallarin kangtirma iz énemlidir. Cok hizh dénen pedallar floklan
mekanik olarak pargalar. Hizh kangtirma ardindan sw/atiksu yavas kangtirma tankina
ahnmir. Yavag kangtirma tanklaninda pedal yapist ve donme mzi yumak olusumunu
hizlandiracak sekilde olmalidir. Yumaklagtirma prosesinde kolloid pargaciklarin
koagiilant ile maksimum temas:i saflamir ve pargaciklar birlesir. Parcaciklann
birlegmesine yardimei olmak igin polielektrolit eklenmesi verimi arttinr. Yumaklagtirma
isleminin ardindan ¢okeltme iglemine gegilir Cokeltme iglemi sonucunda
yumaklagtirilan tanecikler ¢okeltilerek stvidan aynlir.

3.2.1. Kolloid parcaciklarin destabilizasyonu

Koagiilasyon-flokiilasyon islemine tabii tutulan askida kati maddeler 1-2 mikron
buyiikligiindedir. Bu pargaciklar birbirleriyle birlesip ¢okelmeye karsi koyacak dogal
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stabilizasyon kuvvetlerine sahiptir. Kolloid pargaciklann etrafindaki polar yiikler
birbirlerini iter. Pihtilagmayr gerceklestirmek igin tanecikleri disperse etmek ve
destabilizasyonu saglamak gerekir. Kolloid pargaciklarin duragan halden gikarimas:

igin dort farkli yontem uygulamr. Bu yontemler;

Yaygin Tabaka Sikigtinimasi: Yaygin tabakada kolloidlerin yiizeydeki elektriksel yiikii
notr hale getirecek konsantrasyonda zit iyon bulunur. Ortama eklenen koagilantlann
iyonlagmas: ile yaygin tabakadaki zt iyon sayisi artar ve yaygin tabaka incelerek
kolloid yizeyindeki elektriksel yilkk nétrallesir. Bu tabakamn incelmesi ile birlikte
pargaciklar Van der Waals kuvvetleri ile birbirlerine yaklagir ve kiimelesirler.

Adsorbsiyon Ile Yiikiin Nétrallesmesi: Koagiilant olarak ekienen kimyasal maddeler
kolloid pargaciklarin yiizeyine yapigir. Pargacifin iizerine yapisan kimyasal pargacigin
elektriksel yikiine zit yiik tapiyor ise pargacifin yiikii notralleserek duragan halden
¢tkar. Hidrolize olmus AI(III) ve Fe(Ill) bilegikleri absorbsiyon yontemiyle
koagiilasyonda kullanlir,

Kolloid Pargaciklarin Tortu igerisinde Tutulmasi: Bir metal tuzu drnegin Al(SOs)s
suya eklendiginde metal hidroksit formunda hizh bir tortu olusumu gézlenir. Kolloid
pargaciklar bu tortulanin gekirdegini olusturarak ya da tortu yifinlan igerisinde kalarak
duragan halden ¢ikarlar ve ¢oktiirme ile sudan uzaklagtinhrlar Bu tiir koagiilasyona
siipiirme ile koagiilasyon (sweep coagulation) denir. Bu yontemle kolloid pargaciklann
duraganhginin bozulmas: igin elektriksel yiiklerinin notrallesmesine gerek yoktur.

Adsorbsiyon Yolu ile Kolloid Pargaciklarin Arasinda Képrii Kurma. Bityitk boyutlu
molekiillerden olusan sentetik polimerler gibi iglevsel koagiilantlar hem (-) hem de (+)
yik tagiyan karbon gruplan igerirler.Bu tiir bilegiklerin molekiiller olarak dallanmig
yapilan vardir ve dallan yolu ile bir ya da birka¢ uglarindan kolloid pargaciga
yapigiriar. Bu yapigma zit yiiklerin birbirini gekmesinden dolay: ortaya ¢ikar. Bilesigin
bosta kalan ucu veya uglan su ortaminda bagka bir pargaciga yapisarak pargaciklann
kiimelegmesini saglar.
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Atiksuya eklenen koagilantlar ile kolloid pargaciklarnin birbirleriyle temas ederek
¢okebilir kiimeler haline gelmesi yavag kangtirma iglemi ile olur. Pargaciklarn

kiimelesmest igin hareket halinde olmalan gerekir.

3.2.2. Yaygmn olarak kullanilan koagiilant maddeler

Aliiminyum (IIT) ve demir (III) tuzlan su ve atiksu antimnda yaygin olarak kullamilan
koagiilantlardir. Bir Aliiminyum (III) ya da demir (III) tuzu suya eklendiginde Al ve
Fe+ iyonlan olugacaktir. Bu iyonlar su ile reaksiyona girince Al(H:20)+ ve
Fe(H20)s+* bilesikleri olusur. Bu bilesikler suda H20 ve OH iyonlan yer degigtirir.
Boylece suda ¢oziiniir olan A(OH)+2, AI(OH)2+2 vb. bilegikler olugur. Bu (+) yiikli
iyonlar kolloidlerin (-) yiiklerini n6tr hale getirir. Asagida Tablo 3.1°de su ve atiksu
ortaminda yaygin olarak kullamlan koagiilant maddeler verilmektedir.

Tablo 3.1. Yaygin Olarak Kullamlan Koagiilantlar

Koagiilant Kimyasal Formiil
Aliiminyum Siilfat AL(S804)3.18H20
Demir-3-Kloriir FeCls -
Demir-3-Siilfat Fe2(S04)3
Demir-2-Siilfat Fe2(S04). TH20

Polimerler son yillarda arntma sistemlerinde gok sk kullamlmaktadir. Polimerler
monomerlere gére daha uzun zncirli molekiillerdir. Iyonlara ayrisabilen monomer
iceren polimerlere polielektrolit denir. Katyonik polimerler iyonlara aynsarak (+) yiik
kazamrlar ve kolloid pargaciklarin duragan halden gikartilmasinda yaygmn olarak
kullanilirlar.
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Bulanmkh@in az olmasi kolloid pargaciklarin konsantrasyonunun diigiik oldugunu
gosterir. Boyle durumlarda olusan kiimeler hafif ve dagilmaya egilimli kiimelerdir.
Boyle durumda koagiilasyon katki maddeleri kullanilarak koagiilasyonun daha etkili
bir sekilde yapimas:i saglanir. Bentonit, aktif silis ve polimerler en yaygin kullanilan
katki maddeleridir.

3.2.3. Koagiilasyon ve flokiilasyon tanklar tasanm esaslan

Kolloid par¢aciklann duragan halden gikanilmasi koagiilant eklenmesi ile birlikte
koagiilasyon ve flokiilasyon igin seri bagh iki kangtirma tankindan ilkinde ve kisa
sirede gergeklegir. Bir sonraki flokiilasyon tankinda kiimelesme saglanir. Hizh
kangtirma, boyut olarak kiigiik tanklarda giiclii kangtinicilaria gergeklesir. Kanstirma;
mekanik kangtinci, boru hatt kangtincilan, difiizorler, enjektorler ve statik
kangtincilar vasitas: ile yapihir. Agagida Sekil 3.1’de yaygin olarak kullanilan hizh
kangtiricilar verilmektedir. ( Duran ve Demirer, 1997)
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Flokillasyon islemi sirasinda dikkat edilmesi gereken 6nemli bir nokta olugan
kolloidlerin dagilmamasidir. Bu nedenle; flokiilasyon unitelerinde ¢ok hizlt ve uzun
sireli kangtirmadan kagimilmahdir. Flokilasyon tanklan tasanm parametreleri asagida
Tablo 3.2." de verilmektedir.

Tablo 3.2. Flokiilasyon Tank: Tasarim Parametreleri

Parametre Deger

Bekletme siiresi (t) 30-60 dakika

Tank derinlii 3-4m

Hiz gradyam (G) 25-65 1/s

Palet hiz1 0.6-1.2 m/s

Palet alam Palet doniis alamnin %15-20si

Flokiilasyon igin gerekli yavag kangtirma mekanik ve hidrolik yollardan yapilr.
Mekanik olarak paletli kanstinciar kullambr. Eksenel alkim itmeli (axial flow
propeller) veya tiirbinli tip mekanik kangtincilar da kullambir. Paletli kangtinicilar en
optimal flokiilasyon kogullanm: saglar. Paletli kanstincilar kullamldiginda paletleri
tagiyan saftlar flokiilasyon tanklanna yatay veya diigey olarak monte edilir. Asafida
Sekil 3.2. de yatay ve diigey safth flokiilasyon tanki gizimleri verilmektedir. (Duran ve
Demirel, 1997)
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3.3. Cokeltme

Cokeltme tanklar akim karakterine bagli olarak yatay ve dikey akish tanklar olarak
ikiye aynhir. Dikdortgen ve dairesel kesitli havuzlar kullanlir. Dikdortgen kesitli
havuzlarda yatay akigla bir taraftan su girisi vardir. Akim perdeyi iter ve yergekimi
etkisi ile zit uca dogru iterek ¢ikig savaklanina dogru ilerler. Yiizey siymcilar yag ve
yiizen maddeleri diger uca tasir. Coken ¢amur siywrict ile ¢amur haznesine taginir.
Yatay akigh dairesel ¢okeltme havuzlan i¢ sekilde yapilir. Bunlar; merkezi girigh
radyal akigh gokeltme tanklan, radyal girisli merkezi ¢ikish ¢okeltme tanklan,radyal
giris ve c¢ikish ¢okeltme tanklandir. Cokeltme tanklan tasarminda bekletme
siiresi,savak tagma hizi, yiizey yiikleme hz, kati madde yikleme hizi dikkate almr.
Tipik ¢okeltim tank: havuzu kesitleri Sekil 3.3.’de verilmistir.
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b) Yandan beslemeli, merkezi gikigh, hidrolik emme ile ¢amur uzaklagtirma sis-
temi igeren dairesel gokeltim havuzu

71':;34—* Girig Suyu

o —p Cikis Suyu

¢} Yandan girigli ve yandan ¢ilgh dairesel gékeltim havuzy

Jekil 3.3. Tipik gokeltim havuzian kesilleri
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3.4, Kavanoz Testi (Jar Test)

Kavanoz testi huizli kangtirma, yavas kanstirma, ve g¢okeltme iglemlerinin laboratuvar
ortaminda gergeklesmesidir. Bu deney sayesinde en uygun koagiilant segimi, optimum
koagiilant dozunun belirlenmesi, optimum pH tespiti pH kontrolii i¢in gerekli
kimyasallarin hangi asamada eklenmesi gerektifi ve optimum kangtirma hizimin
belirlenmesi saglanir. Kavanoz testi laboratuarda aym anda 6 kavanozla yapilir. Deney
asagndaki gekilde yapilir.

- Aym miktar su/atiksu numunesinin bulundugu 6 kavanoz aym kangim hizinda
farkh dozlarda koagiilant her bir kavanoza eklenir.

- 100 rpm (devir sayisi/dakika) mzda 10-20 dakika kangtinhr,

- Kangtirma iz 25-35 rpm’ ye diigiiriilerek 30-45 dakika yavag kangtirma yapilir.

- Bu siire sonunda kangtirma sona erdirilir ve ¢okeltme baglatilir.

- Cokeltme iglemi sonucunda kavanozlann iizerinden alinan numunelerde gerekli
analizler yapilr.

Kavanoz testi (jar test) aparat: asagida Sekil 3.4.’de verilmektedir.
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BOLUM 4. KIMYASAL OKSIDASYON ve KIMYASAL OKSIDASYONA
DAYANAN PROSESLER

Kimyasal prosesler ¢evre miihendisliinde ¢ok yaygin bir kullamma sahiptir. Cevre
miihendisliindeki geligmelerle birlikte kimyasal proses uygulamalan da
yaygmlagmigtir. Mikrokirleticiler ve tehlikeli atik kavraminin geligimi ve bu atiklarn
kontroliinde kimyasal proseslerin gok énemli olmas: ¢evre miihendislifinde kimyasal
proses uygulamalarim daha da artirmmgtir. Bazi temel prosesler biitiin alanlarda ortak
kullamma sahipken bazi uygulamalarda spesifik kimyasal prosesler kullanilmaktadir.

Su kirlenmesi kontroliinde kimyasal prosesler fiziksel ve biyolojik temel islemlere gore
hem uygulama bazlan hem de uygulama alan ve yontemleri bakimindan daha fazla
cesitlilik gostermektedir. Kimyasal oksidasyon ile tad ve koku kontroli, krom

indirgenme, siyaniir oksidasyonu, demir giderimi vb. konularda uygulamr.

Kimyasal oksidasyon serbest ya da bilesik yapidaki bir elementin oksidasyon diizeyinin
(degerliligin) yiikseltilmesi saglanir. Bir element ya da bilegigin oksidasyonu biyolojik
stiregler icinde olusuyorsa ‘biyolojik oksidasyon’ terimi kullamlir. Kimyasal
oksidasyonun tersi kimyasal indirgenmedir. Kimyasal indirgenmede oksidasyon diizeyi
indirilir. Yiikseltgenme (oksidasyon) ve indirgenme (rediiksiyon) reaksiyonlan Redoks
Reaksiyonlan olarak tamimlamr. Redoks reaksiyonlannda organik veya inorganik
maddeler olabilir. Inorganik maddelerin indirgenme — yiikseltgenme reaksiyonlaninda
elektron aligverisi ile indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarinda elektron altgverisi
ile indirgenen ve yiikseltgenen elementler kolayca belirlenir ve reaksiyon denklemleri
olusturulur. Redoks reaksiyonlan iki reaksiyondan olusur. Bunlar, oksidasyon yan
reaksiyonu ile rediiksiyon yan reaksiyonu olup iki reaksiyon birlikte olusur. Yan



reaksiyonda elektron alan element indirgenir (oksitleyici), elektron veren oksitlenir

(indirgeyici).

Elektro-kimyasal pil redoks reaksiyonlan elektrot potansiyali olugturur. Bir pilde iki
adet elektrot, bir dig devre ve i¢ devreyi olugturan elektrolit olmak iizere dért temel
eleman vardir. Yan reaksiyonlar elektrotlarda olugur ve bu reaksiyonlann olugturdugu
elektron degisimi dig devrede elektron akimu (elektrik akimi) olarak goriilir. Akim
potansiyali;

Epit=Ecks + Ered olarak Slgtiliir.
Eoks=Oksidasyon yan reaksiyonu
Eree= Rediiksiyon yan reaksiyonu

Oksidasyon-rediiksiyon reaksiyon lzina etki eden faktorler; sicaklhk, pH, sistemin
bilegenleri,yabanct maddeler ve katalizorlerdir. Reaksiyon hizlan sistemleri degisken
olmasindan dolay: deneysel olarak saptanabilir. Katalizorler reaksiyon hizim arttinirar.

Su ve atiksu antiminda kimyasal oksidasyon istenmeyen bilegiklerin zararsiz hale
getirilmesi ve daha sonraki antma iglemleri igin uygun hale getirilmesi amaciyla
kullamlir. Kimyasal oksidasyon uygulamalarinda bazi durumlarda oksidasyonun tam
olarak gergeklesmesi gerekli olmayabilir. Ornegin fenol kuvvetli bir oksidan madde ile
karbondioksit ve suya kadar oksitlenebilir Fenolden daha az zararh oksidasyon
bilegiklerinin olugmas1 diizeyindeki oksidasyon baz amaglar i¢in yeterli olabilir.
Ornegin, siyanir oksidasyonunda ara oksidasyon kademeleri yeterlidir Ara
oksidasyon kademelerindeki oksidasyon reaksiyon hizlannindiigiik olmasi durumunda
kagimilmazdir. Cevre mithendislidindeki baz1 oksidasyon uygulamalan agagidadr.

Demir ve mangan giderimi
Dezenfeksiyon

Organik bilesiklerin giderilmesi
Tad ve koku kontrolii
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Renk giderimi
Amonyak giderimi
Siilfur giderimi
Siyanir giderimi

Krom giderimi

Kimyasal oksidasyon uygulamalaninda dikkat edilmesi gereken énemli hususlardan biri
de oksitleyicinin reaksiyon sonrasi zararh atik birakmamasidir. Go6z Oniinde
bulundurulmas: gereken bir diger husus da oksitleyicinin antma veriminin yiiksek
olmasi, diger antma iglemleri i¢in zararh olmamasi, kolay uygulanabilir ve ekonomik
olmasidir. Bu kosullant saglayan oksitleyici sayis1 olduk¢a azdir. Bu sebepten dolayi
¢evre mithendisliginde kimyasal oksidasyon uygulamalan simrh olmustur.

Son yillarda 6nem kazanmaya baslayan eser organik madde giderimi, biyolojik
ayngmaya direngli organik madde giderimi, tehlikeli atik antimi, kompleks metal
giderimi vb. konular sebebi ile kimyasal oksidasyon uygulamalan yeniden gtindeme
gelmis ve kimyasal oksidasyon mekanizmalan daba iyi tammlanmaya baglamugtir. Iki
oksidan maddenin maddenin birlikte kullamlmasi (H202 / Os gibi) ve oksidanlarin UV
ile birlikte kullamiimas: yeni geligen oksidasyon uygulamalandir.

4.1. Kimyasal Oksitleyici Maddeler

4.1.1.Klor

En yaygin olarak kullamlan oksidan maddedir.Oksidasyon sonucunda tehlikeli ve
zararh bilesikler olugabilecedi igin oksidasyon dikkatli bir gekilde yapimahdir. Bu

dezavantajinin yam sira ekonomik olmasi, uygulamanin kolay olmasi ve oksidasyon
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giicii sebebi ile diger oksidan maddelerden daha fazla kullarulir. Klorun en yaygin olan
kullanim sekli klor gazi ve hipokloritler seklindedir.

Gaz halindeki klor suya verildiginde gok hizh bir gekilde hipokloroz asiti (HOCI)
olugur. Hipokloroz asiti de hizla ayngarak hipoklorit iyonu (OCl-) olusturur. HOCI ve
OCl- klor reaksiyonlanimt olugturan iki temel turdiir. Asagida klor tiirleri ile elektrot
potensiyalleri verilmektedir.

Ck+2e- —p 2Cl- Eo=+1.395
HOCI+H: ___p Cl-+H0  Eo=+1.494
OCl- +2H+ +2¢- _y. Cl-+H20 Eo=1715

Sudaki inorganik maddelerin (Fe+z , Mn +2, CN-,Cu+2, vb.) oksidasyonunda klor en
yaygin olarak kullanilan maddedir. Bu tez konusu ¢ahigmada klor ile oksidasyon
yapilarak EDTA ve diger organik bilegiklerle kompleks halde bulunan agir metallerin
yiikseltgenmesi saglanarak difer antma kademeleri (hizhi kangtirma, yavag kangtirma
,gOkeltme) icin uygun hale getirilmesi saglanmustir. Oksidan madde olarak sodyum
hipoklorit (NaOCl) kullamimustir.

Suya eklenen klor tiirleri suyun bazi kimyasal &zelliklerini etkiler. Ornegin kior gaz
suya eklendiginde kuvvetli asit ve HOCI olusumu sebebi ile alkalinite diger. Klor,
sodyum hipoklorit (NaOCI) olarak eklenirse agagidaki esitlie gore alkalinite artar.

NaOCl! —» Na-+ + OCl-
4_

OCl- + H20 —» HOCI + OH-

Kalsiyum hipoklorit kullamlirsa suyun sertligi ve alkalinitesi agagidaki esitliklere gore
artar.
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Ca (OCly2 — Ca+~+2 OCl-

20CI- + 2H20 — 2HOC! + 20H-

Suya bilinen bir miktarda klor eklenirse kontak siiresi sonunda klor miktan tayin
edilirse eklenenden daha az klor tespit edilir (Bakiye klor).Suya eklenmesi gereken
klor miktan asagidaki esitlije gore bulunur.

Eklenmesi gerekli klor miktari = Eklenen klor miktan —-Bakiye klor

Klor ihtiyact klorun suyun igindeki maddeler tarafindan tiikketilmesi ve klorun
ayngmas: icin gerekli miktara goére belirlenir. Klor suda giines 1511, inorganik

bilesikler, amonyak ve organik bilegikler tarafindan tiiketilir,

Sulu klor bilesikleri gin isifna maruz kaldifinda agagidaki reaksiyonlara gore
parcalamr.

2HOC1 + 2H:+4e- 4——' 2Cl- +2 H20

2H20 4—--' 4H++02 +4e-

2HOCI 4.__' 2H++2Cl- +02
Agik yiizme havuzlaninda klor titketiminin biiyitk bir kism1 bu reaksiyona gore olur.

Klor ile indirgenmis inorganik bilegikler 6rnegin; Mn (II), Fe (II), NOz- arasindaki
reaksiyonlar genellikle ¢ok hizhdir. Fe+¥nin Fet’e oksitlenmesi asagidaki

reaksiyonlara gére olur.

Cl2 (aq) +2Fes* @ ® 2Fer+2Cl-yada
HOCI+H-+2Fe +* ¥ 2 Fet*+Cl- + Hz:0
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Klor ile amonyak ve organik nitrojen arasindaki reaksiyonlar klorun diger organik ve
inorganik bilegiklerle yaptif: reaksiyonlardan oldukga farkhidir. Klor amonyak ile
reaksiyona girerek kloramin denilen amonyak bilegiklerini olugturur. Klor ile
reaksiyona giren amonyak bilegikleri, monokloramin (NH2Cl), Dikloramin (NHCl2) ve
Trikloramin (NCb)’dir. Sonu¢ olarak amonyak nitrojen gazn (N2)’'na ya da klor

igermeyen nitrojen bilesiklerine déniigtir.

Klorun amonyakla reaksiyonu sonucu olusan birlesik kullamlabilir klor ya da
kloraminler serbest klor bilesikleri kadar gl degildir. Ancak; kloraminler su dagitim
sistemlerinde serbest klor bilesiklerine gore daha uzun siire kalicidir. Bu sebeple;
amonyak klorlama islemine bilingli olarak eklenerek kloramin olusumu saglamr. Bu
uygulama ile uzun siire etkisini siirdiiren bakiye kloraminlerin etkisi ile su dagitim
sistemlerinde bakteriyolojik biiyilme olusumu engellenir. Serbest klor bilegikleri
kullamldiginda klorlama sonrasi su dafitim sebekelerinde bakteriyolojik biiyiime, tat
ve koku problemi goézienebilir. Bu tiir problemlerle karsilagmamak icin kiorlama

sistemine eklenmesi gereken amonyak klor oram 1:3 ile 1:4 arasindadur.

Su dogal olarak amonyak igeriyorsa klor eklendifinde ortamdaki klorun amonyak
bilesiklerine oram 5:1’e ulagana dek kloramin bilegikleri olusur. Bu noktadan sonra
klor eklemeye devam edilirse oksidasyon sonucu ortamdaki kloramin bilesikleri azalir.
Bu reaksiyon tamamlandifinda ya da klor-amonyak oram 10:1’e yikseldiginde klor
eklenmeye devam edilirse serbest klor bilegikleri artar. Serbest klor bilegiklerinin
olugmaya bagladift bu noktaya ‘Kirilma Noktas:” denir.

Eklenen klor ve olugan serbest klor bilesikleri arasindaki iliski ve klor tiiketim egrileri
asagnda Sekil 4.1.’de verilmektedir.
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(b) Klor Tiketim Egrileri (Bu Egriler Ortamun Sicaklik ve PH Degerleri
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Ortamda amonyak yoksa kirilma noktast da olugmayacaktir ve eklenen klorun tamam
serbest kullanilabilir olarak ortaya ¢tkar. Kirllma noktasi klorlama igleminin en dnemli
avantaji dezenfektan olarak kloraminlerden daha etkin olan serbest klor bilesiklerinin
ortaya ¢tkmasim saglamasidir. Bu islem gok iyi kontrol edilerek klor dozunun kinima
noktasi diizeyinin altina diismesi saglanmalidir. Aksi durumda koku ve tat problemi

ortaya ¢ikar.

Organik bilegiklerle klor arsindaki reaksiyonlar ii¢ gruba ayrihr. Bunlardan birincisi
organik azot ile klor arsindaki reaksiyonlardir. Klor amonyak ile oldugu gibi bir ¢ok
organik nitrojen bilegidi ile reaksiyona girer. Organik aminlerle 6rnedin metilamin
(CHsNH2) klor reaksiyonu bu gruba girer.

OCl + CHsNH2 —® CH3NHCI +H20

Fenollerle klor arasindaki reaksiyonlar ikinci grup olarak degerlendirilir. Trihalometan
formasyonu ise G¢iincii grup reaksiyonlardir.

Suya eklenen klor gazi zayif bir asit olan HOCI’e ayrilir.
Ci2 + H20 —P' HOCI + HCI
Bu ayngmanmn diizeyi ortamin pH’ina baghdir. Ortamdaki hipoklorik asit (HOCI) ve

hipoklorit iyonu (OCl-) toplamu ‘serbest kullanilabilir klor’ olarak adlandinlir. Asagida
Sekil 4.2.’de HOCI ve OCl- iyonlanmn pH’a bagh degisimi verilmektedir.
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Klorlama verimini etkileyen faktorler agagndaki gibi siralanabilir,

Bulamklik ve organik madde diizeyi: Bazi durumlarda klorlama iglemi tek asama
yerine birkag asamada uygulamr. Asamali klorlamada koagiilasyon ve filtrasyon
islemleri oncesi yapilan klorlamaya on klorlama denir. Bulamklik, organik madde ve
amonyak klorlama iglemini etkiler. Klorun dezenfeksiyon iglemi sirasinda askida kat1
madde bigiminde bulunan bakterilere miifuz edip istenilen dezenfeksiyonu saglamas:
glictiir. Bu sebeple 6n klorlama olsun ya da olmasin suyun sebekeye verilmesinden

once klorlanmas: gereklidir.

Klorun metalik bilegiklerce sogurulmasi (absorbsiyonu): Su ve atiksuya eklenen klorun
bitylik bir kismi ortamda bulunan demir, magnezyum vb.’nin daha yiiksek bilesiklere
donigtiirilmesi icin kullanthr. Su animinda etkin bir klorlama i¢in bu tiir maddelerin
uzaklagtiriimas: gerekir.

Klorun amonyak iceren bilesiklerce sogurulmas: (absorbsiyonu): Suda gesitli organik
bilesiklerde ya da tek basina bulunan amonyak serbest kullamlabilir klor bilegikleri
kadar etkin olmayan birlesik kullanlabilir klor tiirlerinin olugmasina sebep olur.

Sicaklik: Diisiik sicaklhiklarda klorun etki hizi 6nemli digiide azalir.

Temas siiresi: Klorlama verimi temas siiresi ile dogrudan baglantiidir. Temas siiresi

arttik¢a verim artar belli bir noktadan sonra ¢ok fazla degismez.

pH : Daha etkin olan klor bilesikleri (hipoklorik asit ve dikloramin) diisiik pH’larda
ortamda daha baskin oldugundan klorlama iglemi daha verimlidir.

4.1.2. Hidrojen peroksit

Oksidasyon giicii oldukea yitksektir. Asidik ortamda asafidaki reaksiyonu verir.
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H20: €—— O2+2H++2e- Eo=-0682V

Hidrojen peroksit demir oksidasyonunda, klor gideriminde , metal iyonlan katalizi
esliginde organik madde oksidasyonunda kullamilir. UV/H202 oksidasyonu son yillarda
biyolojik ayngmaya direngli madde giderimi, tehlikeli atik antinu vb. konularda
kullaniimaya baglamgtir,

4.1.3. Oksijen

En yaygin olarak kullamlan oksidan maddedir. Oksijenle yapilan oksidasyon
havalandirma ile olur. Havalandirma ile oksidasyon demir ve siilftir oksidasyonu, tat ve
koku kontrolii vb. konularda uygulanir.

4.1.4. Potasyum permanganat

Kullanim kolay ve suda maksimum % 5 oraninda ¢oziilebilen bir maddedir. Demir ve
mangan oksidasyonu,tat, koku ve renk kontroliinde kullanihir. Etkili bir oksidan madde
degildir. Siyaniir oksidasyonunda da kullamlabilir.

4.1.5. Ozon

Ozon karasiz bir maddedir. Bu sebeple taginmas1 ve depolanmasi miimkiin degildir.
Kullamldi yerde iiretilmelidir. Ozon yiiksek voltajlt elektrik alanda elde edilir.

O2+Enengi —» O+0
0+ —» O

Oksijen kaynag olarak hava veya oksijen gazi kullanilabilir. Hava kullamldiginda % 2,
oksijen gaz kullamldiinda % 6’ya varan konsantrasyonda ozon elde edilir.
Oksidasyon giicii olduk¢a yiiksektir. Oksitleme giici pH ve reaksiyon siiresine
baghdir. Organik maddelerin karbon baglart ozon ile kolayca pargalamir, aromatik

34



halkalar kinlir. Bununla beraber bazi organik maddeler kismen pargalanir ve gogu
oksidasyon drinii baglangic maddelerine gore biyolojik olarak daha kolay
aynigabilecek nitelige gelir. Ozon ile biiyitk 6l¢iide aynisabilecek tiirler asagida Tablo
4.1.”de verilmektedir.

Tablo 4.1. Ozonla Oksitlenebilir Tirler (Tiinay, 1996).

Deterjanlar

Alkil benzen siilfonat
Anyonik deterjanlar
Non-iyonik deterjanlar
Fenoller

Fenol

O,m ve p-krezonlar
Katekol

Ksilenoller

Klorlu Hidrokarbonlar
Klorobenzenler
Pestisitler

DDT

ABHC

Dieldrin

Malatoin

Metil paration

Aldrin

Aromatik Hidrokarbonlar
3,4 Benzopiren

Piren

1,2 Benzantrasen

3,4 Benzofloranten
11,12 Benzofloranten
Bifenil
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4.2. Kimyasal Oksidasyona Dayanan Prosesler

4.2.1. Eser organik madde oksidasyonu

Su kaynaklannda dogal proseslerle olusan humik asitler, linyin, poliniikleer aromatik
hidrokarbonlar, pestisit ve herbisitler, deterjanlar, petrokimyasal iiriinler, halojenli
hidrokarbonlar gibi gesitli organik maddeler bulunur. Bu organik maddelerin en énemli
etkileri renk ve koku olusumu, zehirlilik, birikicilik gibi etkileri ¢ok diigik
konsaantrasyonlarda bile ortaya ¢ikar. Diigiik konsantrasyonlardaki etkilerinden dolay
‘eser organik madde’ olarak adlandinlmugtir. Eser organik maddelerden su antiminda
klorlama sonucu ortaya ¢ikan maddeler oldukga tehlikelidir.

4.2.2. Tat ve koku kontrolii

Suda tat ve kokuya sebep olan biyolojik kaynaklarnin baginda aktinomisetler ve algler
gelir. Merkaptan ve siilfiir bilesikleri de biyolojik orijinli koku veren maddeler
arasmdadir. Inorganik maddelerde suda tat ve kokuya sebep olabilir Organik
maddelerle birlikte su klorlanmas: ile olugan maddeler de tat ve kokuya sebep olabilir.
Bunlar arasmnda klorofenoller en 6nemli koku veren maddeler olarak saylabilir.
Inorganik maddeler ise suya metal tadi verirler. Suda tat bakimindan 6nemli olan
bilesikler CaClz, MgClz, Na2CO3, NaHCO3, Na2SO4 ve NaCl’dir.

Tat ve koku veren madde gideriminde kimyasal oksidasyon, aktif karbon, vb.
yontemler kullanilir. Kimyasal oksidasyonda klor, KMnO4, ClO2 ve ozon kullanihr.
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4.2.3. Organik ve zehirli madde oksidasyonu

Fenol,pestisit, yiizey aktif madde, kalia KOI giderimi i¢in kimyasal oksidasyon
metodlant kullanilir. Biyolojik aritma tesisi gikiginda biyolojik ayngmaya direngli
organik madde turlerinin (kalict KOI) gideriminde aktif karbon adsorbsiyonu ve
kimyasal oksidasyon kullamilir. Tekstil, kagit, metal endistrileri atiksularinda kimyasal

oksidasyon ile antma yontemleri son yillarda uygulanmaya baglanmgtir.

4.2.4. Renk giderimi

Su ve atiksularda renge neden oln maddelerin gogu humik asitler vb. maddelerdir.
Humik maddelerin iginde kompleks halde bulunan metaller de bulunabilir. Oksidan
maddeler su ve atiksuya eklendifinde genellikle renk veren maddeleri tamamen
oksitleyemez fakat gériniir 1131 absorblayan gruplan pargalar. Karbon-karbon gift
baglan oksgdan madde ilavesi ile pargalamr, metaller oksitlenir, selat gruplan
pargalanir. Oksidan madde olarak klor, ozon ve klordioksit en yaygin olarak kullanilan
tirlerdir. Oksidasyon sonrasinda yapilacak hzh kangtirma (pihtilagtirma), yavag
kanstirma (yumaklagtirma) ve filtrasyon islemleri sonucunda atiksudaki renk. KOI, tat
ve koku, agir metaller giderilir.

Kimyasal oksidasyon atiksularda rengin gideriminde en yaygin kullanilan metottur.
Ozon kuvvetli oksidan maddedir aym zamanda zehirli bilegik olugturma olasihg azdir.
Dezavantaji maliyetinin fazla olmasidir. Klor ézellikle asidik pH degerlerinde etkilidir.
pH arttirildikga temas siiresi artar. Klor ile yapilan oksidasyon i¢in gereken miktar
fazladir ve zehirli bilesik olugturma potansiyeli vardir. Hidrojen peroksit ise daha az
etkili bir renk gidericidir ve maliyeti ytiksektir.
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4.2.5. Siilfiir oksidasyonu

Sicak yer alt1 sulan, petrokimya, deri, kagit ve tekstil endistrileri sulfur bilegikleri
icerirler. Siilfiriin gevre agisindan yarattift problemler; tat, koku, toksisite ve

korozyona sebep olmasidir.

Siilfir giderimi en yaygin sekilde hava ile oksidasyon yapilarak uygulamr. Aynca
biyolojik oksidasyon, iyon degigimi ve agir metallerle ¢oktiirme uygulanabilir. Hva
oksijeni ile siilflir oksidasyonu reaksiyonlarinda gok sayida stabil olmayan ara triinler
olusur. pH degerine gore olusan tiirler de farkhlagir ve reaksiyon hizlan da degisir.
Katalizor kullanilmazsa siilfiiriin hava ile oksidasyonu yavag olur. Mangan, nikel ve
kobalt tuzlan katalizor olarak kullamlabilir.

4.2.6. Demir ve mangan oksidasyonu

Demir yer altt sulan ile yiizey sulan ve atiksularda 6zellikle Fe +2 iyonu geklinde ve
organik-inorganik komplekslerle bagh olarak bulunur. Demir gideriminde en yaygmn
olarak kullamilan yontem kimyasal absorbsiyondur. Fe+? oksidasyon sonucu Fe+’e
yitkseltgenir ve hizh kangtirma, yavag kangtirma, ve gokelime islemleri sonucunda
Fe(OH)s olarak ¢oktiriliir. Demir oksidasyonunda havalandirma gok yaygn olarak
kullanilan bir yontemdir. Oksidasyon agagidaki sekilde yirr.

Ong) + 4Fet? + 10 H:0 ¥——""%  4Fe(OH)s (k) + 8 H+ E0=0.177 V

Bu reaksiyon pH>5.5 oldugunda daha tuzlidir. Yiksek alkalinite ieren sularda FeCOs3
(k) olusumu demirin oksidasyonunu engelleyebilir. Oksidasyon igin ozon,
klordioksit klor, potasyum permanganat, hidrojen peroksit kullamlarak oksitlenebilir.
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Mangan da sularda Mn+2 olarak bulunur. Mangan zeolit ile iyon degigimi kiigik
olgekli uygulamalarda kullanilabilir. Biyiik 6lgekli uygulamalarda ise Mn+? kimyasal
oksidasyon ile MnOz'ye oksitlenir ve izl kangtirma ,yavag kangtirma, ¢okeltme ve

filtrasyon iglemleri ile giderilir.

4.2.7. Siyaniir oksidasyonu

Siyaniir su ve atiksularda basit ve kompleks halde bulunur. Siyaniir demir tuzlan ile
kimyasal ¢oktiirme metodu kullanilarak antilabilir fakat bu iglem sonucunda siyaniir
tamamen ortadan kalkmaz. Bu sebepten dolay: siyaniir antiminda temel ydntem
kimyasal oksidasyondur. Siyaniir oksidasyonu ozon, H202, potasyum permanganat
kullanlarak yapihir.

4.2.8. Krom indirgenmesi

Krom gideriminde oncelikle Cr:¢’nm Cr+3’e indirgenmesi gerekir. Indirgenme islemi
sonucunda Cr+3, Cr(OH)3 olarak g¢oktiiriilipytiksek verimle atiksudan uzaklagtirhr.
Krom indirgenmesi pH < 3’de kuvvetli bir indirgeyici ile yapilir. Indirgeme amac ile
kiikiirtdioksit, demir (II) siilfat, sodyum bisiilfit ve sodyum metabisiilfit kullamlr.

4.2.9. Agir metal giderimi

Yiiksek degerliklerinde daha etkili goktiiriilebilen metallerin oksidasyonu igin kimyasal
oksidasyon uygulanir. Ayrica kolloidal maddelerin destabilizasyonunu kolaylagtirarak
diger artma yontemleri i¢in yardime1 olur. Organik bilesikler polar yapilara doniigir.
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Humik asitlerin oksidasyonu ile daha kolay koagiile olan selat yapici gruplar olusur.
Metal iyonlan ise oksidasyon sonucu yitkseltgenerek daha iyi ¢okebilen bilegikler
haline gelir. Ayrica aktif ¢amur sistemlerinde filament yapidaki mikroorganizmalan
kontrol ederek ¢amur kabarma problemi ortadan kaldinkr. Kanalizasyon ve antma
sistemlerinde kokuya sebep olan organik maddeler klor ile oksitlenerek koku problemi
ortadan kaldinhr.

4.2.10. Kimyasal oksidasyon uygulamasina bir érnek

Kimyasal oksidasyon uygulamasina 6rnek olarak kimyasal sentez ile tiretim yapan bir
ilag endistrisi atiksuyu iizerinde Giirel, Kabdagh ve Tiinay (1998) tarafindan yapilan
caligma agagnda 6zetlenmigtir.

Bu galismada paracetomole, omeprazole ve mephenoxolone olmak tzere g farkh
tiretimin yapildidi bir tesiste olugan atiksular olduk¢a degigken karakterdedir.
Bunlardan paracetamole atiksuyu iizerinde vyiiritilen biyolojik antilabilirlik
caligmalannda 0.25-0.77 g KOi / g UAKM arasindaki yiklemelerde % 95’in iizerinde
KOI giderimi saglanmig ve atiksuyun biyolojik olarak ayngabildigi tespit edilmigtir.
Omeprozole Giretiminden kaynaklanan atiksularn biyolojik ayrismaya diren gosterdigi
ancak kimyasal oksidasyon sonucu biyolojik olarak ayngabilir forma dontistigi tespit
edilmigtir. Bu atiksuda NaOCl ve H202 kullamlarak yirttiilen kimyasal oksidasyon
deneylerinde % 25 TOK giderimi saglanmustir. Kimyasal oksidasyona tabi tutulan bu
atiksuyun biyolojik olrak antilabilirligi aragunimis ve % 80 KOI giderimi elde
edilmigtir. Mephenoxolone atiksulari ise kimyasal oksidasyon sonrasi bile biyolojik
aynigmaya diren¢ gostermis tir. Dolayisiyla inert yapida olan bu atiksular tehlikeli atik
olarak degerlendirilmigtir.

Atiksulardaki organik maddelerin biyolojik olarak ayngtirdabilir formda olmamasi
durumunda biyolojik antma Sncesi bir 6n iglem ihtiyaci ortaya gikanr. Bu baglamda
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kimyasal oksidasyon uygulanablir tek yontemdir. Kimyasal oksidasyon ile atiksuda
bulunan organik maddenin kolay ayngabilir forma doniigtiinilmesinin yam sira
biyolojil antmaya verilecek organik madde yiikiinii de azaltir. Organik madde yiikiiniin
azalmas: ile birlikte biyolojik antmada seyrelme ihtiyact da ortadan kalkacaktir.

Kimyasal oksidasyon deneylerinde oksidan madde olarak NaOCl ve H20:
kullamlmigtir. pH degeri 3-4 arasinda tutulmustur. Katalizor olarak FeSOs, FeClb,
ZnCl2 denenmigtir. Oksidan dozlan ise kimyasal oksijen ihtiyaci egdegeri ve baz
durumlarda kimyasal oksijen ihtiyaci ihtiyacinin 3 katina kadar denenmigtir. Deneysal
¢ahismada NaQCI kaynad olarak ticari gamagir suyu kullanitmig ve klor oram % 53
olarak olgiigmiigtir H202 konsantrasyonu ise %35°dir.  Kimyasal oksidasyon
isleminde numuneye belirlenen dozda oksidan madde ilave edilerek oksidasyon
reaksiyonunun yiirtiyiisi ORP ve pH ile kontrol edilmistir. Kimyasal oksidasyon
sonucu numunede katalizér olarak FeSQ4, FeCls ve ZnCl kullamlarak caligma
tekrarlanmgtir. NaQCl ile oksidasyon sonucu reaksiyona girmeden kalan fazla klor
difizorle havalandirma yapilarak giderilmigtir. Fazla klorun hava ile giderilemedii
durumlarda Na2SO3 kullanlmigtir. H202 ile yiiritiilen oksidasyon ¢ikig numuneleri de
H20: stabilizasyonu i¢in havalandirmaya tabi tutulmustur.

Kimyasal oksidasyon ile antilabilirlik galiymas: yapilmis omeprazole numunesinin
cesitli seyreltileri tizerinde yapilan ¢aligmalar agagida Tablo 4.2. ve 4.3’de verilmistir.

Tablo 4.2. Omeprazole Atiksulanmn Kimyasal Oksidasyon Sonuglan

Oksidan Dozu | Katalizér | Dozu | PH oks. TOK TOK Verim
Girig Cikig %
KOMNO2/ | 1+1/1 - ~ 3.16 14050 9925 29
H202
KOI/H202 1/3 - - 3.18 14050 10275 27
KOI/H202 173 FeSO4 1500 3.04 14050 11580 18
KOI/NaOCl 13 - - 3.38 14050 11990 15
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Tablo 4.3. Omeprazole Atiksuyunun Biyolojik Antilabilirlik Deney Sonuglan

Seyrelme | KOlgiriy | KOlgikig | Verim | Biyokitle | Besleme M
Oram (mg/) (mg/) rog UAKMA | Soresi (s)

1125 875 175 80 1000 7 023
125 935 760 19 1200 19 018
1725 935 435 53 1200 2 0.45
125 935 315 66 1200 65 0.9
125 935 250 73 1200 137 0.10
1725 970 880 9 700 14 022
125 970 595 39 700 38 034
125 970 225 T 700 62 0.41
110 2460 1100 55 1000 45 0.73
1710 2460 650 74 1000 93 0.47
175 4995 3990 20 800 20 151
175 4995 2090 58 800 47 185
175 4995 1430 71 1000 93 052

Tablodan da goriilebilecegi gibi ¢aligilan biitiin seyrelti oranlannda S giin ve iizeri
civarindaki bekletme siirelerinde % 75 KOI giderimi saglanmugtir.

Sonug olarak kimyasal oksidasyon biyolojik olrak ayngtinimas: miimkiin olmayan
omeprazole atiksuyunun biyolojik olarak aynigabilir hale gelmesini saglamgtir.

4.3. Oksidasyon Rediiksiyon Potansiyali (ORP)

Oksidasyon rediiksiyon potansiyali (ORP) 6l¢iimii yizey sulanmmn, atiksulann ve

antma sistemlerinin durumunu kontrol etmek igin kullamlir. Ornegin sistemin aerobik

ya da anaerobik olup olmadifi ORP o6lgimi ile belirlenir. Bunun disinda su ve atiksu

klorlamasinda klorlama kontrolii amaci1 ile kullamhr. ORP galvanik yapidaki

diizeneklerle tespit edilir Bu diizenekte bir adet referans elektrot (kalomel) ve
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indikatér elektrot (platin ya da altin) bulunur. Kalomel elektrot katot, platin ya da altin
elektrot ise anottur. Oksidasyon reditksiyon potansiyalini tespit etmek olduk¢a zordur.
ORP diizeneginde tespit edilebilecek tirler elektrot yiizeyinde reaksiyona giren
tiirlerdir. Reaksiyona giren tiirlere elektroaktif tiirler denir. ORP diizeneginde okunan
voltaj degeri birgok elektrot potansiyalinin kangimdir. Bu degeri tekbir reaksiyonun
potansiyal degeri olarak tespit etmek zordur. ORP diizenegi olgiim yapilacak su/atiksu
numunesine konuldugunda okunan voltaj degeri zamanla degisiklik gosterir. Genellikle
belli bir siire sonunda okunan deger ilk okuma degerinden daha dusiiktiir. (Snoeyink,
Jenkins 1980)
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BOLUM 5. KOMPLEKS YAPICI BILESIKLER

5.1. Kompleks Yapic: Bilesiklerin Ozellikleri

Kompleks bilesikler dogal sularda ve antma islemlerinde antmayr zorlagtinc
etkilerinden dolayt 6nemli rol oynar Kompleks yapici maddeler metallerin
¢oziintrlaguni arttirarak ¢oktirilemeyecek duruma getirirler. Kompleks yapici
bilegikler bir veya daha fazla merkezi atoma ligand denilen iyon veya molekiillerin
atomu kugatarak baglanmas: ile olusur. Merkezi atomun ligandlarla yaptifh bag sayist
koordinasyon sayis: olarak tammlanir. Merkezi atomlar elektron alicisi, ligandlar
elektron vericisi olarak hareket eder. Serbest elektron ¢ifti verebilen molekiiller ligand
olarak kompleks yapmaya egilimlidir. Metaller ise elektron almaya egilimlidir. Metal
iyonlanm; koordinasyon sayilan yaptii komplekslere gére degisir. Dogal sularda
bulunan maddelerin metaller ile yaptiklan kompleksler ¢ok ¢esitli olup bunlann
¢ofunun yapis: bilinmemektedir. Dogal sularda bulunan kompleks yapici bilegiklerin
kaynag evsel ve endiistriyel atiksulardir. Omegin EDTA (Etilendiamintetraasetikasit)
ve NTA (Nitrilotriasetikasit) endiistriyel atiksulardan kaynaklanan g¢ok sik rastlanan
kompleks yapic: bilesiklerdir. Aynica sularda dogal olarak ligand yapisinda maddeler
bulunmaktadir. Bunlara ¢rnek olarak Hiimik Asitler verilebilir. Ligandlar organik ve
inorganik yapida olabilir. Organik ligandlarin yaptifi kompleksler su kimyasinda iki
hususta 6nemlidir. Bunlardan birincisi sudaki bilegenlerin tespitinde organik bilegikler
kompleks yapict olarak kullanthr. Ornegin EDTA suyun sertlifinin belirlenmesinde
kullanilir. EDTA, Ca-* ve Mg-? ile kompleks yapar. 1,10-fenantrolin ise KOI testinde
indikator olarak kullamlir.



Metal iyonlanimin su ve atiksularda yaptiklan komplekslerin tiimii bilinmemektedir.
Serbest haldeki metal iyonlanm kompleks metal iyonlarindan aywrmak igin gesitli
analitik metotlar vardir. Bunlar; spesifik iyon elektrotlan, polarografik, amperometrik,
voltametrik metotlar ve spektrofotometre’dir . Spesifik iyon elektrotlan sadece segici
olduklan serbest haldeki metal iyonunu saptayabilir. Kompleks ve serbest haldeki
metal iyonlanmn toplam konsantrasyonu ‘Wet Chemical’ yontemleri ile bulunur.
Kompleks metal konsantrasyonu iki ol¢lim arasindaki farkin bulunmas: ile saptamr.
Burada dikkat edilmesi gereken husus olgimi etkileyebilecek girisim yapici
maddelerin ortamdan uzaklagtiilmasidir. Voltametri, polarografi, spektrofotometri
yontemleri serbest ve kompleks haldeki iyonlar birbirinden ayiramaz.

Dogal su kaynaklarinda kompleks ve serbest halde bulunan metal iyonlan ekosistemler
iizerinde farkh etkiler gosterirler. Afir metallerin baliklar Gzerindeki toksik etkileri
incelendiginde suyun sertlifinin toksisite iizerinde etkili oldugu gorilmistir. Agr
metaller sert sularda yumugak sulara gére daha az toksik etki gosterirler. Bu durum
agir metal iyonlan ile alkalinite iyonlan (HCOs., CO3-? ) arasindaki kompleks
olusumu ile agiklanabilir, Su sertligi arttik¢a alkalinite de artar.

Asagida Sekil 5.1.’da karbonat sistemi ile tamponlanmig suda bakir tiirlerinin dagihm
gorilmektedir.
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Sekil 5.1. Karbonat Sistemi ile Tamponlanmig Suda Bakir Tiirlerinin Dagilim
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Sekilden de goriilebilecegi gibi pH degeri 5.5’den kiigiik ise Cu+? baskin olan tiirdiir.
pH arttinldik¢a CuCO3°, Cu(OH)3-, Cu(OH)s-? tiirleri olusur. Yiizeysel sularin pH
degeri 6.5-9.5 arasindadir. Bu degerler arasinda CuCOs3° baskindir. Kompleks olusumu
reaksiyonu agagidaki gibidir.

Cu+2+ CO3-2 4___' CuCOs3° (suda)

5.2. Kompleks Stabilizesi ve Denge Hesaplamalan

Kompleksler igin denge sabitleri genellikle kompleks olugumu yoniinde yazihr.
Ligand + Merkezi Metal iyonu % Kompleks

Omegin;

NHs (suda) + Cuﬁ:"_ Cu(NHs)+? reaksiyonu igin reaksiyon denklemi;

( Cu(NHs)+* )

= 10”4 = Ks= Stabilite Sabiti
(Cu) (NH3)

Bu denklemde denge sabiti stabilite sabitidir. Stabilite sabitinin degeri ne kadar buyiik
ise kompleks o kadar kararhdir. Ortamda bir metal iyonu ve metal iyonu ile kompleks
yapan birkag ligand varsa metal iyonu stabilite sabiti biiyiik olan kompleksi olu°turur.
Stabilitesi en biyiik kompleks bile®ikler 5-6 halka olu°turan gelatlardir. Kompleks
stabitesini genel kurallar geklinde ifade etmek olduk¢a giigtiir. Bununla beraber bazi
genellemeler yapilabilir. A-metal katyonlar 6rmegin; Na+, K+, Mg+, Ca+?, Al +3, Si «
oksijen ihtiva eden ligandlarla (karbonat,hidroksit,oksijen vb.) birlesir. Dier metal
iyonlan B-metaller ornegin, Ag+, Zn+, Hg+, Pb+, Snt+,vb ise S,P ve N igeren
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ligandlarla (amonyak, silfit vb.) birleyme egilimi gosterirler. Bu gruptaki metal iyonlan
igin kompleks stabilitesi metal iyonunun yitkii ile orantihdir. Alkali metaller en disik
stabilitesi olan kompleksleri olusturur. Cr+2, Cr+3, Fet+2, Ni+*nin ise birgok ligandla

kompleks yapma egilimi vardir.

Selat yapici maddelerin stabilitesi igin de baz1 genel tamimlamalar yapilabilir. 5 ve 6
tane halka iceren koordinasyon bilesikleri en ¢ok stabil olan bilesiklerdir. Omegin,
EDTA-4+ ve 1,10 fenantrolin kompleksi 5 halka igerir ve 4 halka igeren baz: karbonat
ve siilfat bilegiklerinden daha kararhdir. $elatlarin stabilitesi merkezi metal iyonunu ve
selat yapict maddenin baglanti saysi ile orantihdir. Genellikle baglant1 sayis1 arttikca
selatin stabilitesi artar.

Bu tez konusu c¢alismada Cu+® ve EDTA arasinda olugan kompleksler onemlidir.
Asagida Sekil 5.1.’de etilendiamin, dietilendiamin ve trietilendiamin ile Cu+? arasinda

olusan komplekslerin yapis1 verilmektedir.

Etilendiamin

H2N - CH2- CH2 - NH2
~ -~

e
\ Cu+?

Dietilendiamin
NH
!
CH/' ! ™ CH:
- l ~—
CHz ] CH2
~ . T~
HoN < cccmcmmmmeanae CUF? = mmmmmmmmmee e m e NH:
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Trietilendiamin

NH
- CHz l CH\
}Hz | CH;
| 301\ [ Cut? ~cmmccmececee e eea e ~/-NH
/ /
EN— — CH:— — CH:

Sekil 5.2. Etilendiamin, Dietilendiamin ve Tretilendiamin ile Cu+* Arasinda Olusan
Komples Yapilart.

Yukandaki kompleksler i¢in Stabilite sabitleri;

Etilendiamin Ks=10 ~11
Dietilendiamin Ks=10 ~16
Trietilendiamin Ks= 10 220

Baglanti sayisimn artigi ile kompleks stabilizesinin artigina ‘Selat Etkisi’ denir. Metal
iyonlan ile kompleks olusturan bir ligand esit konsantrasyonda iki metal iyonu igeren
soliisyona katilirsa ligand stabilite sabiti biyiik olan kompleksi olusturma yoéniinde
egiilim gosterir. Ornegin; selat yapict madde EDTA-4 titrasyonu ile Ca+ ve Mg+
igeren soliisyona eklenirse agafidaki kompleks olugturan reaksiyonlar olusur.

Ca+EDTA4 €—= (EDTA-Ca)2 K=107107

Mg+* + EDTA~ % ( EDTA-Mg)? K=10787

( EDTA - Ca)-* kompleksinin stabilite sabiti ( EDTA-Mg )-*> kompleksinin stabilite
sabitinden biiyitk oldugu i¢in Oncelikle EDTA-+ ve Ca+® arasindaki reaksiyon
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tamamlanir yani biitin Ca+? iyonlant kompleks hale geger daha sonra EDTA-4 ile
Mg+2 arasindaki reaksiyon baglar.

5.2. Metal Sanayi Atiksularinda Bulunan Kompleks Yapic: Maddeler

Metal sektoriinde kompleks yapici maddeler baglica elektriksiz kaplama, daldirma
kaplamasi, kimyasal agindirma ve elektrik devresi basim tinitelerinden kaynaklamr.
Uretim esnasinda baz metal ¢oziinerek kompleks kompleks metal igeren gozeltiye
gecer ve boylelikle bu tiir iglemlerden kaynaklanan 6nemli miktarda kompleks metal
igerirler. Metal sanayinde ¢ok sik rastlanan kompleks yapici maddeler agagida Tablo
5.2.”de verilmektedir.

Tablo 5.1, Metal Endistrisinde Yaygin Olarak Kullamlan Kompleks Yapici
Maddeler (Kabdagh,1992)

Amonyak Ftalosiyanin

Amonyum kloriir Potasyumetilksantat
Amonyum hidroksit Fosforik asit

Amonyum biflorfir Polietilenimin (PEI)
Asctilasetan Polimetakriloaseton
DTPA Poli (P-vinilbenzilminodiasetik asit)
Dipridil Rochelle tuzu
Disulfopirokatekol (PDS) Sodyum glukonat
Disalisilaldehit1,2- propilendiamin Sodyum pirofosfat
Dimerkaptopropanol (BAL) Siiksinik asit

Ditizon Sodyum amino asetat
Dietil Ditiyofosforik asit Sodyum tripolifosfat
Etilendiamintetraasetikasit (EDTA) Sitrik asit

Etilenbis (EHPG) Siyaniir

Etilendiamin Sulfosalisilik asit (SSA)
Etilendiamintetra (EDTPO) Salisilaldoksim
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Tablo 5.1.(Devam)

Gliserik asit Sodyum hidroksi asetat
Glikolik asit Sodyum Sitrat
Glukonik asit Sodyum floriir
Hidroksietietilendiamintriasetikasit (HEDTA) Sodyum malat
Hidroksietilidendifosforikasit (HEDP) Tartarik asit

HEDDA Tiyoiire

Laktik asit Trisodyum fosfat (TSP)
Malik asit Triflorasetilaseton
Monoscdyum fosfat Tenoiltrifloraaseton
Nitrilotriasetik asit (NTA) Trictilentetramin
N-Dihidroksietilglisin Triaminotrietilenamin
Nitrilometilen fosforik asit (NTPO,ATMP) Trietanolamin (TEA)
N-Hidroksietiletilendiamin Tetrafenilporfin
O-Fenantrolin Toluen ditial
Oksin,8-Hidrokinolin (Q) Tiyoglikolik asit
Oksinsulfonik asit

5.4. Kompleks Metal Atitksu Kaynaklar: ve Kontrolii

Alct ortamlarda kirlenme agisindan 6nemli olan baghca metal iyonlan; kadmiyum,
bakir, kursun, nikel ve ¢inkodur. Bu metallerin ekosistemler iizerinde zehirlilik ve
birikicilik ozellikleri vardir. Agir metal iyonlan endiistriyel faaliyetler sonucu olugur.
Agir metal iyonlan demir gelik iretimi, inorganik kimyasal madde Uretimi, akii
{iretimi, dokiimhaneler, demir dist metal iiretimi ve metal son iglemleri endiistrilerinden

kaynaklamir. Agir metal iyonu igeren endiistriyel atiksu kaynaklari kategori olarak

Tablo 5.2.’de verilmektedir.
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Tablo 5.2. Endistriyel Atiksulardaki Agir Metal Yiikleri (Kabdaghi, 1992)

Endiistri Kadmiyum | Nikel Bakir Kursun Cinko
(kg/gin) | (kg/gin) (kg/gun) | (kg/gun) | (kg/gun)

Demir-gelik 1.26 26 20 36 30

uretimi

Inorganik 1.38 140 1000 27 83

kimyasal

retimi

Akii tretimi 04 0.54 0.028 0.17 9.6

Elektronik 0.0037 0.056 0.46 0.071 0.16

parga iretimi

Dokiimhane 23 0.58 21 54 170

Metal son 0.74 21 11 1.0 8.8

islemleri

Demir digt 43 730 600 7400 1400

metal {iretimi

Boya 0.00023 0.0021 0.032 0.35 0.18

hazirlama

Deterjan 0.014 0.041 0.0024

tiretimi

Kauguk 0.14 1.3 0.43 0.87 80

tiretimi

Deri 0.078 0.27 1.0 0.81

endiistrisi

Patlayic 0.001 0.0028 0.0005 0.011

retimi

Hag iiretimi 0.010 0.1 1.1 0.13 0.38
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Tablodan da goriilecegi gibi agir metal yiikleri agisindan énemli olan endiistriler demir
ve gelik tiretimi, inorganik kimyasal madde tiretimi, akii tiretimi, dokiimhaneler, demir
dist metal tretimi ve metal son islemleri endistrisidir. Bu endiistri kollan icerisinde
metal son iglemleri endiistrisi antma teknolojilerinde model olarak ele alinabilir. Metal
son iglemieri endistrisinde kullanilan hammaddeler olduk¢a cesitlidir. Metal olarak
bakir, demir, nikel vb. metaller ile altin ve platin gibi degerli metaller de kullanilir.
Metal son islemlerindeki banyolar asitler, bazlar, kompleks yapicilar, siyaniir
bilesikleri, organik katki maddeleri, yaglar ve yiizey aktif maddeler igerirler. Metal son
iglemleri endistrilerinden kaynaklanan atiksular yedi gruba aynhr. Bunlar;

Siyantir igeren atiksular

Cr+6 igeren atiksular

Yagh aatiksular

Coziciler

Kompleks metal igeren atiksular
Degerli metaller iceren atiksular
Adi metaller igeren atiksular

Metal son iglemleri endistrisinde uygulanan iglemlere goére alt kategoriler ve bu
kategorilerde bulunan atiksu gruplan Tablo 1.6.” da verilmektedir. Tablodan kompleks
metal igeren atiksulann agindirma ve kimyasal igleme, elektriksiz kaplama ve
temizleme iglemlerinden kaynaklandif: goriilmektedir. Bu tiir iglemlerden kaynakianan
atiksularda bulunabilecek agir metal tiirleri genellikle kadmiyum, bakir, kursun, nikel
ve ¢inkodur. Bu metallerin kompleks metal igeren atiksularda bulunan

konsantrasyonlan ise Tablo 5.3.’de verilmektedir.
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Tablo 5.3. Metal Son Islemleri Endiistrilerinde Uygulanan Islemlere Gore Alt
Kategoriler (Kabdagh, 1997)

[slemler Adi Degerli | Kompleks |Cr+6 Siyanir | Yaglar |Coztciiler
metaller | metaller | metaller igeren
atiksular

Elektrokaplama

Elektriksiz kaplama

Eloksalleme

Kimyasal dén.kap.

L 2O 2R 3 B 3
»

Asindirma ve kim.isL.

Talas kalduma

Temizleme

Talag kaldirma

Parlatma

Makine ile parlatma

Perdahlama

Darbe ile sekillenme

Basincla sekillenme

Kesme

Isi iglem

*f ] ®] w] #] #] w] #) w] »

Istl kesme

Kaynakiama

San kaynak

Lehimieme

Alevle kaplama

Kumlama

Paskirtmeile kesme

Elekt.desarih kesme

Elektrokimy. igleme

Elektron g1 ile igleme

Lazer ile igleme

Plazma ark ile isleme

Ultrasonik igeme

Sinterleme

Laminelleme

Daldirma ile kaplama

Sacma

Buhar kaplamasi

Is1 ile kaplama

Tuz banyosu tufal gid.

Cozicd ile yag giderme

Boya siyrma
Boyama

*] ] ]} i »
#*) %l #] w| =

Elektrostatik boyama

Elektroboyama
Vakumlu metal boya

Montaj
Kalibrasyon

i i %] R oWl ] Wl oy ) W] o] ) owg o oaf ol ] %] ] sl e e o] w]| ] w] ] ] ] w} ] #] w] w] w] w] w] #]| *] 2] #| @] »




Tablo 5.4. Metal Son Islemleri Endiistrisinde Kompleks Metal Altkategori

Atiksulaninda Metal Konsantrasyonlan (Kabdagl,1992)

Metal Min Kons. Maks. Kons. Ort. Kons. Medyan
(mg/l) (mg/l) (mg/) (mg/l)
Kadmiyum 0.0 3.65 0.247 0.0
Bakir 0.0 62.6 10.0 59
Kursun 0.0 3.61 0.372 0.0
Nikel 0.0 294.0 225 0.55
Cinko 0.02 17.6 3.05 0.21

Yukandaki tablodan da gériilebilecedi gibi metal son iglemleri endiistrilerinde bulunan
baghica kirleticiler kadmiyum, bakir, kurgun, nikel ve ginkodur. Yonetmeliklerde bu
parametreler igin saglanmasi gereken desarj standartlan olduk¢a digiiktir Bu
metallerin kompleks yapma egilimleri de fazladir. Ayrica yukanda siralanan metaller
ekosistemler iizerinde zehirli etki yapan elementler olup zehirlilik dereceleri sicaklik,
pH, organik madde ve diger metallerin de ortamda bulunmasmna bagh olarak
degiskenlik gosterir. Bir bagka deyigle metallerin etki dereceleri kompleks yapma
egilimine bagh olarak degisir.

Metallerin ¢oziiniirliiga suda bulunan organik madde ve difer metallere bagh olarak
degiskenlik gosterir. pH zehirlilik iizerinde oldukga etkilidir. Ortamda organik madde
ve bagka bir metal bulunmasa bile serbest halde bulunan metal iyonlan
konsantrasyonun yitksek oldugu yiksek pH degerlerinde bu metallerin
hidroksokompleks konsantrasyonlanmin ihmal edilmeyecek mertebede oldugu
bilinmektedir.

Hidroksokompleksler metalin OH- ligandiyla kompleks yapmas ile olusur. Bu tiirler
monomerik ve polimerik olarak ikiye aynhrlar. Polimerik tiirler daha gok gegig tiirii
olarak ele alinmakta ve olugum kinetikleri ve stabilite sabitleri hakkinda literatiirde
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yeterli veri bulunmamaktadir. Hidroksokomplekslerin monomerik turlerinin olugumu
ise pH'ya baghdir ve ozellikle alkali pH degerlerinde bu tiirlerin konsantrasyonlan

artar.

Her kimyasal bilesik ¢oziicli ortamda belirli bir oranda ¢oziiniir ve doygun ¢ozelti
olusturabilir. Suda ¢oziinen bir bilegik ise iyonlanna ayngir. Bu reakstyonlan asafidaki
sekilde ozetleyebiliriz.

AB(s) > AB

AB ___" A+ +B-

Bu iki reaksiyon birlestirilirse;
AB(S) —p» A:+ B-
‘_._

Burada (s) AB bilegiginin kat1 ( solid) formunda oldugunu gosterir. Bu reaksiyon igin
kimyasal denge, olusan iyonlann kimyasal aktivitelerinin carpimudir ve asagidaki
sekilde ifade edilir.

Keq = (A-) (B-)

Kimyasal aktivite yerine molar konsantrasyon kullamlr ve ¢ozinirlik dengesini
kimyasal dengeden aywrmak igin Keq yerine ¢oziinirlik sabiti Ksp (solubility product)
kullanilirsa yukanidaki egitlik;

Ksp=[A+][B-] seklinde ifade edilir.

Reaksiyon 2 ya da daha fazla degerlikli iyon igin yazilirsa;
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yeterli veri bulunmamaktadir. Hidroksokomplekslerin monomerik tiirlerinin olusumu
ise pH’ya baghdir ve ozellikle alkali pH degerlerinde bu tiirlerin konsantrasyonlan

artar.

Her kimyasal bilegik ¢oziicii ortamda belirli bir oranda ¢oziiniir ve doygun ¢ézelti
olugturabilir. Suda ¢oziinen bir bilesik ise iyonlanna aynsir. Bu reaksiyonlan agagdaki
sekilde ozetleyebiliriz.

AB(k) = AB

AB ———" A+ + B-

Bu iki reaksiyon birlegtirilirse;

AB(k) — A:+ B-
<____.

Burada (s) AB bilesiginin kati ( solid) formunda oldugunu gosterir. Bu reaksiyon igin
kimyasal denge, olusan iyonlarin kimyasal aktivitelerinin ¢arpimidir ve asagidaki
sekilde ifade edilir.

Keq =(A-) (B-)

Kimyasal aktivite yerine molar konsantrasyon kullamhir ve ¢dziniirlik dengesini
kimyasal dengeden ayirmak i¢in Keq yerine ¢oziniirlikk sabiti Ksp (solubility product)
kullanilirsa yukanidaki egitlik;

Ksp=[ A+][B-] seklinde ifade edilir.

Reaksiyon 2 ya da daha fazla degerlikli iyon igin yazilirsa;



y+ Xe

AxBy(k) ¢ xA+yB

Bu reaksiyon i¢in ¢ozintirlitk dengesi su sekilde verilebilir.

y+ X X-y
Ksp=[ A ] [B ]

Ksp bir bilegifin su ortamindaki ¢oziiniirliifinin gostergesidir. Disik Ksp degeri

bilesigin suda diigiik oranda ¢ozindugiini gosterir. Bazi bilegiklerin Ksp degerleri
Tablo 5.5.”de verilmigtir.

57



Tablo 5.5. Baz Bilesiklerin Ksp Degerleri (Duran ve Demirel,1997)

Madde Formiil Ksp*
Aliiminyum hidroksit Al(OH)3 2.0*~-32
Baryum asetat Ba3(AsO4) 7.7*% ~-51
Baryum karbonat BaCOs 8.1*7-9
Baryum kromat BaCrO4 24*~-10
Baryum floriir BaFl2 1.7*~ -6
Baryum iyodiir Ba(I03)2H20 1.5¥~-9
Baryum oxalat BaC204H20 23*18
Baryum siilfat BaSO4 1.08*2-10
Berilyum hidroksit Be(OH): 7.0 * ~-22
Bizmut iyodit Bils 8.1* ~-19
Bizmut fosfat BiPO4 1.3*~-23
Bizmut siilfur Bi2S3 1.0 *~-97
Kadmiyum arsenat Cd3(AsO4)2 22 %133
Kadmiyum hidroksit Cd(OH)2 59*~-15
Kadmiyun oxalaat CdC2043H20 1.5*%1-8
Kadmiyum siilfit CdS 7.8 *~.27
Kalsiyum arsenat Casz(AsO4)2 6.8*~-19
Kalsiyim karbonat CaCOs 87*7~-19
Kalsiyum flortir CaF2 40*1~-11
Kalsiyum hidroksit Ca(OH): 55*7-6
Kalsiyum iyodat Ca(I03)26H20 26*1~-7
Kalsiyum oxalat CaC204H20 26*7-9
Kalsiyum fosfat Ca3(PO4)2 2.0%1.29
Kalsiyum siilfat CaSO4 1.9*~4
Seryum(III) hidroksit Ce(OH)3 20*~-20
Seryum(1IT) iyodat Ce(103)3 3.1*~-10
Seryum(III) oxalat Ce2(C204)39H20 3.0*%7-29
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Tablo 5.5. (Devam)

Krom(III) hidroksit Cr(OH)3 6.0 *~-31
Kobalt(II) hidroksit Co(OH)2 1.0 * ~-43
Bakar(1I) arsenat Cuz(AsOa)2 7.6*7-76
Bakur(I ) brom CuBr 52*~.9
Bakir(I) klortir CuCl 1.2%7.6
Bakar(I) iyodiir Cul 51%~-12
Bakar(Il) iyodat Cu(I03) 7.4*"-8
Bakar(T) sulfit CuzS 2.0 *~-47
Bakr(II) sulfat CuS 9.0*~.36
Bakar(I) tiyosiyonat CuSCN 48*~-15
Demir(III) arsenat FeAsOa4 57*~-21
Demir(II) karbonat FeCOs 3.5 %A1
Demir(IT) hidroksit Fe(OH)2 8.0*~-16
Demir(IIT)hidroksit Fe(1II)3 40*~-38
Kursun arsenat Pb3(AsO4)2 41*17.36
Kursun bromiir PbBrz 3915
Kursun karbonat PbCOs 3.3*~ .14
Kursun klorir PbClz 1.6 -5
Kursun kromat PbCrO4 1.8*~-14
Kurgun floriir PbF2 3.7~ -8
Kursun iyodiir Pb(103)2 2.6*~-13
Kursun iyodit Pbl2 7.1¥~-9
Kursun oxalat PbC204 4.8*"-10
Kursun siilfat PbSO4 1.6*~-8
Kursun silfur PbS 80*~-28
Mag.amonyum fosfat MgNH4PO4 2.5*~ 13
Magnezyum arsenat Mg3(AsOa)2 2.1*-20
Magnezyum karbonat MgCOs33H20 1.0*~-5
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Tablo 5.5. (Devam)

Magnezyum oxalat MgC2042H20 1.0* ~ -8
Manganez(1I) hidroksit Mn(OH)2 1.2*~ 11
Civa(I) bromiir Hg2Br2 5.8¢~.23
Civa(l) kloriir Hg2Ch 1.3*~.18
Civa(I) iyodiir Hg:lz 45%~-29
Civa(l) siilfat Hg2804 7.4% ~-7
Civa(II) salfur HgS 4.0% N .53
Civa(l) tiyosiyonat Hgz(SCN)2 3.0*~-20
Nikel arsenat Nis(AsO4)2 3.1*~-26
Nikel karbonat NiCOs 6.6* ~-9
Nikel hidroksit Ni(OH): 6.5* ~-18
Nikel sulfiir NiS 3.0*~-19
Giimii§ arsenat Ag3AsOa 1.0* ~-22
Giimiig bromat AgBrOs 577*~-5
Giimii§ brom AgBr 5.25*~-13
Giimiy karbonat Ag2COs 8.1*~-12
Giimiiy klortr AgCl 1.78* ~-10
Giimilg kromat AgCrO4 245% "~ 12
Giimiig siyaniir Ag(Ag(CN)2) 50 *~-12
Giimiy iyodat AglOs 3.02¢~-8
Giimiig iyodiir Agl 8.31* ~-17
Gumis oksalat Ag2C204 3.5~ .11
Guimis oksit Ag0 2.6%~-8
Giimiig fosfat Ag3POs 1.3*7-20
Giimiig silfat Ag2504 1.6*~-5
Guimiig siilfur Ag2S 2.0%~-49
Giimiig tiyosiyanat AgSCN 1.0*~-12
Stronyum karbonat SrCOs 1.1*~-10
Stronyum kromat SrCrOa4 3.6%¥1~-5




Tablo 5.5. (Devam)

Stronyum floriir SrF2 28*7.9
Stronyum iyodat Sr(103)2 3.3*7 .7
Stronyum oxalat SrC204H20 1.6* ~-7
Stronyum siilfat SrSO4 3.8%¥~.7
Talyum(I) bromat TIBrOs 85*%~-5
Talyum(l) bromiirit TIBr 3.4*~-6
Talyum(I) klorur TICI 1.7~ -4
Talyum(I) kromat ThCrO4 98*~-13
Talyum(I) iyodat TIOs3 3.1*7~ -6
Talyum(T) siilfiir SnS 1.0* ~- 25
Kalay(ID)siilfur SnS 1.0* ~-25

* Bir ¢ok metalin ¢Oziiniirlighi karbonat kompleksi ile degisir. Kompleks olugumm dikkate
alinmadan yapilan ¢éziiniirlitk tahminleri yiiksek oranda hata icerir.

Suda istenilmeyen iyonlar g¢ozinirligi daha digik bir bilesife doniistiiriilerek
giderilebilirler. Ortamda bilesigi olugturan difer iyonun konsantrasyonu arttinlarak
yapilir. Diger iyon konsantrasyonu iki iyonun molar konsantrasyonu c¢arpimi Ksp
degerini asacak gekilde arttinldifinda istenmeyen bilesik formunda ¢okecektir. Bu
olaya ortak iyon etkisi (common ion effect) denir. Aym sekilde t¢ iyonlu iki bilegifin
iyonlanindan bir tanesi ortak ise ¢ozeltide bu iyonun konsantrasyonu arttiriarak her iki
bilegik de ¢oktiiriilebilir. Bunun igin iki bilesigin Ksp degerleri birbirine yakin olmahdur.
Ortak iyon etkisi LeChatelier Prensibi’'ne dayanir. Bu prensibe gore denge halindeki
sisteme diganidan bir etki yapihirsa sistem bu etkiye tepki verecek sekilde dengeye
ulagacaktir. Olugan bu yeni denge hali 6nceki denge durumundan farkl olacaktir.
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5.5. Agir Metallerin Aritma Yontemleri

Agir metallerin antiimasinda en yaygin olarak kullamlan yontem kimyasal ¢oktiirmedir.
Bunun disinda ters ozmoz, evaporasyon, membran filtrasyonu, ¢6ziinmeyen nigasta

ksantat, iyon degisimi, oksidasyon, ultrafiltrasyon gibi aritma yontemleri kullanihir.

Kimyasal ¢oktiirme agir metallerin ortak gii¢ ¢oziinen tuzlannmn olusturulmas: esasina
dayanir. Hemen hemen bitiin agir metallerin ortak gii¢ ¢6ziinen tuzlan hidroksit ve
sulfiirlerdir. Bu nedenle agir metal gideriminde genellikle uygulanan yéntem hidroksit
ve silfiir ¢oktiirmesidir.

Siilfir ¢oktiirmesinde agir metal iyonlan sodyum silfiir, hidrojen siilfiir ve demir
siilfir ile gii¢ ¢oziinen metal siilfirler seklinde ¢oktiiriliirler. Ozellikle alkali pH
degerlerinde metal sulfiirler metal hidroksitlerden daha az ¢oziinir olmalan nedeniyle
silftir ¢oktiirmesinde hidroksit ¢oktiirmesine gore siilfiir ¢oktiirmesinde hidroksit
¢oktiirmesine gore daha iyi bir verim elde edilir. Siilfir ¢oktirmesi uygulamalan
sirasinda kimyasal madde asidik atiksu ile temas ettiginde hidrojen siilfir buhan
¢ikacag i¢in pH’in 8-9.5 arasinda tutulacak sekilde kontrol edilmesi gerekmektedir.
Buna ilaveten hidroksit ¢oktiirmesinde olugan ¢amurun uzaklagtinlmas: hidroksit
¢oktiirmesinde olugan ¢amura gore daha zordur. Bu sebeplerden dolayi ozellikle
kompleks metal ¢oktiiriilmesinde hidroksit ¢oktiirmesine gore daha etkili olmasmna
ragmen silfiir goktiirmesi daha az tercih edilir.

Metal silflirlerin ¢ozintrliga metal hidroksitlerden azdir. Suya silfiir iyonlan ilave
edildiginde metal siilfiirler ¢oker. Metal silfiirlerin ¢oziniirliigii artan pH ile azalir ve
hidroksitlerin tersine optimum pH olusumu goriilmez. Siilfurle ¢oktiirme suda kuvvetli
kompleks yapicilar bulundugunda da uygulanabilir. Silfiir gogu kompleksten metal
iyonlarim ayirarak ¢oktiiriir. Baz1 metal siilfiirlerin ¢oziintirliigu agagida Tablo 5.5.de
verilmektedir.
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Tablo 5.6. Metal Siilfurlerin Cozinirligii

Metal silfiir 25°C’de pK¢
CuS 350
PbS 27.0
ZnS 215
CdS 26.1
NiS 18.5

Agir metal iyonlan arasinda Cr+«  hidroksit olarak ¢oktiirilemez. Hidroksit
¢oktiirilmesinin uygulanabilmesi i¢in metallerin serbest halde veya zayif komplekslerle
bagli olmalan gerekir. Kuvvetli olan metal iyonlan yiiksek pH’da hidroksit ¢oktiirmesi
ile ya da iyon degigimi, membran filtrasyonu, kimyasal indirgenme-¢oktiirme
y6ntemleri ile antilabilirler.

Metal son i°lemleri endistrisinde kompleks metal igeren atiksular bir alt kategori
olu°tururlar. Kompleks metal igeren atiksular diger atiksulardan ayn olarak
artilabilirler. Bu tiir atiksularin antilmas: igin standart bir teknoloji gelistiriimemis olup
pratikte yitksek pH degerlerinde kompleks metallerin serbest hale getirilmesinden
sonra hidroksit ¢oktiirmesi uygulanir. Diger antma adimlan adi metaller igin
uygulanan hidroksit ¢oktiirmesi ile aymdir. Kompleks metal igeren atiksulann yiiksek
pH’da ¢oktiirilmesi igin akim semasi agagidaki gibidir.

Sekil 5.2. Kompleks Metal Igeren Atiksulanin Yiiksek pH’da Aritim Semasi

Hizh kangtirma Yavag Kangtinma Cokeltme Notralizasyon

Metal fgeren Degarj
Atiksu
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Kompleks metal gideriminde kullamilan bagka bir yontem ise kimyasal indirgenme-
¢oktirme yontemidir. Metal kompleksleri oncelikle pH diisiiriilerek kinlir ve bir
indirgeyici ilavesi ile metaller hidroksit olarak ¢okebilecek serbest iyonlara déniigiir.
Cozeltinin pH’1 arttinlarak serbest hale gegen metaller ¢oktiriliir. Iyon degisimi,
membran filtrasyonu ve demir siilfat ile ¢oktirme yontemleri maliyetlerinin fazla
olmas: sebebi ile daha az tercih edilen yontemlerdir.

Kompleks metal igeren atiksulann antilmasi igin ayn bir altkategori tammlanmamgtir.
Bu gibi durumlarda hidroksit ¢oktiirmesi ile kompleks metallerin artilma performanst
baz alinmahdir. Ancak yapilan deneysel ¢aligmalarda bu degerlerin elde edilmesinin
oldukga gii¢ oldugu ortaya gikmustir. Bu durumda kompleks metallerin giderimi igin
oncelikle bir 6n antma yapilarak kompleksler pargalamr daha sonra hidroksit
¢Oktiirmesi uygulanir ve hidroksit ¢oktiirmesi standart degerleri esas almr. Asafida
Tablo 5.6.°da hidroksit ¢oktiirmesi performansina bagh olarak verilen desar
standartlan verilmektedir.

Tablo 5.7. Hidroksit Coktiirmesinin Performansina Bagh Olarak Verilen Degarj
Standartlan (Kabdagh, 1992)

Metal Ginlok Maksimum Kons. 30 Guntirk Ort. Kons.
(mg/1) (mg/)
Kadmiyum 1.29 0.27
Bakir 3.72 1.09
Kursun 0.67 0.23
Nikel 3.51 1.26
Cinko 2.64 0.80

Gorildiigi tizere kompleks metal antimunda hidroksit ¢oktirmesi onemli yer
tutmaktadir. Hidroksit ¢oktiirmesi ¢okelme ve kompleks olusumu kavramlan ile
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iligkilidir. Cozunurligi etkileyen en 6nemli faktér ortamda organik ve inorganik
kokenli kompleks yapict maddelerin (ligandlanin) bulunmasidir. Hidroksit ¢oktiirmesi
performans: arastirtlirken ortamda kompleks yapict madde bulunmasa dahi
hidroksokomplekslerin olugmas: belirlenmelidir. Karbonat gibi kisitlayict tiirler

¢oziintirlitk Gizerinde etkilidir.

Ortamda alkalinite bulunmas1 ya da suyun acik sisteme maruz kalmasi durumunda
hidroksitlerin yaninda karbonatlann da ¢oziinmesi dikkate alinmahdir. Kompleks
olugsumunun hidroksit ¢oktiirmesine etki etmesi gibi karbonat da kompleks olugumunu
etkilemektedir.

Karbonat tiirleri su ortaminda karbonik asit(H2CO3), Bikarbonat iyonu (HCOs-),
karbonat iyonu (CO3)-? ve karbon dioksit (CO2)’dir. Dogal su ortamlarinda bu tiirler

arasindaki denge pH ile orantilidir.

Sekil 5.3.°de ¢eyitli metallerin hidroksit ¢ozinirliklerinin pH ile degisimi
verilmektedir.
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BOLUM 6. DENEYSEL CALISMA

6.1. Uretim Konusu ve Mevcut Aritma Sistemi

Celikkord iiretim tesisinde filmagin hammaddesi kullamlarak ¢elikkord iiretimi

yapilmaktadir. Uretim akig semasi agagidaki gibidir.

Agir Vasita Celik Kordu Uretimi

Yart Mamul (0.9-1.7 mm) — % Islak Cekme ( 0.15-0.38 mm) —»

1. Kord islemi — 2. Kord Iglemi — Spiral sarma ——»

Paketleme ——» Agir Vasita Celik Kordu

Hortum Takvive Teli

Yart Mamul (0.9-1.70 mm) ——» Islak Cekme (0.15-0.38 mm) ——»

Paketleme —— Hortum Takviye Teli
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Binek Oto Lastigi Celik Kordu

Yan mamul (0.9-1.70 mm) —p Islak Cekme (0.15-0.38 mm) ————p

Paketleme . Binek Oto Lastigi Celik Kordu

Topuk Teli

Celik Tel (5.5/6.5 mm)—» Kuru Cekme > Isil iglem —»

Kuru Cekme —® Isil islem + Kaplama —® Topuk Teli

Celikkord tretim tesisi Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi'nde Metal Sanayi,
Elektrolitik Kaplama ve Iletken Plaka Imalati kategorisine girmektedir. Yilda yaklagik
olarak 9600 ton filmagin hammaddesi kullamlarak Celikkord iretimi yapilmaktadir.
Tesiste calisan personel sayisi 204°dir. Uretim prosesi kesikli olup iiretimde
mevsimsel degigiklikler olmamaktadir. Giinliik su kullamm dagilim: agagidaki gibidir.

Proses Suyu: 136 m"3/giin
Kazan Suyu: 12 m”3/giin
Sogutma Suyu: 36 m"3/giin

Evsel Kullamm: 9 m"3/gtin

Tesiste olusan atiksu dagilhimi asagidaki gibidir.

Evsel Nitelikli Kullanim: 9 m"3/giin
Kazan Degarji: 1.2 m"3/giin
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Sogutma Suyu ( Temassiz): 36 m"3/giin
Diger: 58 m"3/giin

Celikkord iiretim tesisi atiksu antma sistemi asitli yikama sulan artimi iizerinde
kurulmustur. Zamanla proseste meydana gelen degisiklikler sonucunda bazik nitelikli
banyolar kullamlis ve bu banyolardan kaynaklanan atiksular mevcut antma sistemine
verilerek antilmaya ¢ahisilmigtir. Bunun yam sira kaydinci ve koruyucu nitelikte olan
bazik nitelikteki stvinin (lubricant) kullanilmaya baslanmasi antma tesisini olumsuz
etkilemistir. Lubricant ayn bir reaktérde demir silfat ve kireg ile yiiksek pH’da
(pH>12) muamele edilerek filtre prese verilmektedir. Filtre pres stiziintii suyu diger
bazik nitelikli atiksular ile birlikte asitli yikama sular1 antma sistemine verilmektedir.
Lubricant aritma tesisi ile asitli ve bazik yikama sulan antma sistemi akig semasi
agagdaki gibidir, (Sekil 6.1.)
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Demir(ID)siilfat Kireg

Lubricant

S.. o tﬁ Sllyu

Filtre pres

PH>12

AsitliYikamaSulari
Bazik Yikama Sular

A

/______’ Desarj

Nétralizasyon (pH=8-9) Cokeltme

Filtre Pres

Sekil 6.1. Mevcut Antma Tesisi Akim Semasi
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Celikkord iretim tesisinde kullamlan hammaddeler, miktarlan ve kompozisyonlan
bilinmemektedir. Atiksu karakterizasyonunun yapilabilmesi i¢in iiretim hatlarindan
asidik ve bazik nitelikli atiksular debileri ile orantih kompozit numuneler alinmustir.

Asidik ve bazik nitelikli atiksularin kirletici madde konsantrasyonlar asagidaki gibidir.

Asitli Yikama Sulan

KOI= 1390 mg/l
AKM= 161 mg/l
Fe=5 mg/l

Cu=1.55 mg/l

Zn= 85 mg/]

Al= 0.02 mg/l
Ag=0.01 mg/l
Pb=0.00 mg/1

Yag ve Gres =5 mg/l
PH=10.85

Bazik Nitelikli Atiksular

KOi= 519 mg/l

AKM= 468 mg/l

Fe= 2940 mg/l

Cu= 500 mg/l

Zn=3 mg/l

Al=0.03 mg/l

Ag= 0.00 mg/]
Pb=0.00 mg/l

Yag ve Gres= 0.02 mg/l
PH= 6.55
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Lubricant (Kaydirma Stvisi)

KOi= 15000-20000 mg/1
Cu= 500-700 mg/]

Bu siv1 ayrica yag asitleri, metal kompleksleri ve deterjan ihtiva etmektedir.

Asitli ve bazik yikama sulan ile lubricant atifinin giinliik debileri agagidaki gibidir.
Bazik Yikama Sulan =25 m"3/giin

Asitli Yikama Sulan = 60 m"3/giin

Lubricant = 3 m"3/giin

Mevcut durumda antma tesisi 3 gilinlik girig-¢ikig degerleri agsagida Tablo 1.13’deki
gibidir,

Tablo 6.2 Aritma Tesisi Girig/Cikis Degerleri

Parametre Girig Cikig Girig Cikig Girig Cikig
PH 1.32 8.77 1.65 8.55 1.42 8.49
Fe (mg/) 390 1.25 1100 1.21 920 1.23
Cu(mg/l) 148 17.6 170 5.6 140 11
Zn(mg/l) 5 038 10 0.44 12 0.42
KOI 1675 1407 546 1503 738
(mg/) 915

AKM 250 367 10 178 10
(mg/l) 1

Yukandaki tablodan goriilebilecegi gibi antma tesisi KOI ve Bakir parametrelerinde
degarj standartlanm saglamamaktadir.
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Asagida Tablo 6.3’de Su Kirligi Kontrol Yonetmeligi Metal Sanayi, Elektrolitik
Kaplama (Tablo 15.5) , Tablo 1.15°de iletken Plaka imalat: ( Tablo 15.9) ve Tablo
1.16°da [zmit Biiyiiksehir Belediyesi Su ve Kanalizasyon Idaresi (ISU) ‘Atiksulann
Kanalizasyon $Sebekesine Desarj Yonetmeligi’ ne gore tesisin uymas: gereken desar
standartlan agagidaki gibidir.

Tablo 6.3. Su Kirlilii Kontrol Yonetmeligi Tablo 15.5 Metal Sanayi (Elektrolitik
Kaplama)

Parametre 2 Saatlik Kompozit Numune
KOI (mg/l) 100
AKM (mg/1) 125
Yag ve Gres (mg/l) 20
Nitrit Azotu (NO2-N) (mg/1) 5
Aktif Klor (mg/l) 0.1
T.Krom (mg/1) 1
Cr+6 (mg/l) 0.5
Al (mg/l) 3
F- (mg/l) 50
Zn 3
ZSF 2
pH 6-9
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Tablo 6.4. Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi Tablo 15.9. Metal Sanayi (Iletken Plaka
Imalat1)

Parametre 2 Saatlik Kompozit Numune
KOI (mg/1) 2500
AKM (mg/h) 125
Yag ve Gres (mg/l) 20
Amonyak Azotu (mg/1) 100
S-? (mg/) 2
T Krom (mg/1) 1
Cr+6 (mg/l) 0.5
Pb (mg/l) i
T.CN- (mg/l) 0.2
Fe (mg/l) 3
F- (mg/t) 50
Cu (mg/) 2
Ni (mg/l) 3
Ag (mg/l) 0.1
ZSF 10
pH 6-9
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Tablo 6.5. izmit Bilyiiksehir Belediyesi Su ve Kanalizasyon Idaresi Genel Miidirligi
‘Atiksulann Kanalizasyon Sebekesine Desarj Yonetmeligi’

Parametre 2 Saatlik Komp. Numune
KOI (mg/1) 800
AKM (mg/) 350
T.Azot (mg/1) 60
T.Fosfor (mg/1) 10
Yag ve Gres (mg/l) 50
Anyonik Yiizey Aktif Madde (mg/1) 5
Arsenik (As) (mg/l) 3
Antimon (Sb) (mg/1) 3
Kalay (Sn) (mg/l) 5
Bor (B) (mg/l) 3
Kadmiyum (Cd) (mg/) 2
T.Krom (mg/1) 5
Bakir (mg/1) 2
Kursun (Pb) (mg/l) 3
Nikel (Ni) (mg/1) 5
Cinko (Zn) (mg/1) 5
Civa (Hg) (mg/) 0.2
Gamilg (Ag) (mg/l) 5
T.Siyaniir (mg/1) 10
Fenol (mg/1) 10
T.Siilfur (mg/) 2

S Klor (mg/1) 5
Balik Biyodeneyi (ZSF) 8
Siilfat (SO4) (mg/l) 1700
Sicaklik (5 C) 40
pH 6-10
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6.2. Hidroksit Coktiirmesi ile Yapilan Antdabilirlik Calismasi

Hidroksit ¢oktiirmesi uygulamasinda 500 ml atiksu numunesine %10 ve % 20
konsantrasyonlarda aliiminyum silfat eklenip ve kireg ile pH ayarlamasi yapild.
Caligma; hizh kangtirma, yavas kanstirma ve ¢oOkeltme olarak ii¢ agamada
gergeklestirildi. Hizh kangtirma 100 devir/dakika hizda 10-20 dakika siire ile yapild.
Hizh kangtirma sirasinda ilave edilen kireg ile pH ayarlamasi yapildi. Hizh kangtirma
sonunda kangtirma hzi 25 devir/dakikaya diigirilerek yumaklastirma baglatilmig ve
o/00 3 konsantrasyonda non- iyonik polielektrolit eklendi. Yavag kangstirma iglemi 45
dakika yapildi. Bu siire sonunda ¢okeltme baglatilarak ¢okeltme siiresi 1 saat alinds.
Cokeltme sonunda beherlerin iizerinden ahnan numunelerde KOI ve agir metal
Olgtimleri yapild.

Uzerinde ¢aligilan atiksu numunesi demir siilfat ve kireg ile 6n antmaya tabi tutulan
Lubricant siiziintii suyu ile asitli ve bazik atiksu kangimdir. Numune mevcut antma

tesisi girisinden alinmugtir. Giri§ numunesinin analiz sonuglan asagidaki gibidir.

KOI= 2340 mg/l

Cu= 387 mg/l

Fe= 1100 mg/l

Zn=18 mg/l

pH=1.55

Tablo 6.6. Hidroksit Coktiirmesi Deney Sonuglari, Deneme (1-5)

Alum(%10) |Ayarlanan |Cu(mg/l) |Fe(mg/) Zn(mg/l) KOI (mg/N)

(ml) pH

Degeri
25 4.30 30.15 12.10 5.35 1335
25 6.23 28.20 823 5.25 780
25 7.66 20.55 3.30 2.00 650
25 9.05 8.90 1.20 0.20 475
25 12.55 7.30 0.35 0.80 455
o oy

Ui MERKEZ




Tablo 6.7. Hidroksit Coktiirmesi Deney Sonugian, Deneme (6-10)

Alum(%20) | Ayarlanan Cu (mg/l) Fe (mg/l) Zn(mg/l) | KOI (mg/1)
(mi) pH
degeri
25 5.05 31.30 13.25 7.10 1605
25 7.20 26.25 5.80 2.80 730
25 8.55 18.50 2.70 2.30 505
25 12.27 8.70 0.20 0.30 530
25 12.70 9.55 0.25 0.10 585

Hidroksit ¢oktiirmesi ile yapilan antilabilirlik ¢aligmalarinda Kompleks halde bulunan
bakir konsantrasyonunun pH’a bagh degisimi asafidaki grafikte verilmektedir.
Hidroksit ¢oktiirmesi ile bakir gideriminde % 97’'nin lizerinde verim ahinmasina
ragmen degarj limiti saglanamamgtir.
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(1-10) Denemelerde agir metal gideriminde %95’in uzerinde verim saglanmasina
ragmen Ozellikle bakir i¢in desarj limiti saglanamamustir. Coktiirme sonrast Ust tarafta
kalan sivi (supernatant) violet renktedir. Bu durum bakirmn hidroksit ¢oktiirmesi ile
giderilemedigini gostermektedir. Cokelme sonrasi Ust tarafta kalan sivi zamanla daha
koyu violet renk almaktadir. Buradan ¢okelen metalin bir siire sonra tekrar ¢ozeltiye
gectigi sonucuna vanlabilir Bu sonuglar hidroksit ¢oktiirmesinin yiiksek pH
degerlerinde daha iyi sonug vermesine ragmen agir metal gideriminde desar

limitlerinin saglanmas! i¢in yeterli olmadigim gostermektedir.

Hidroksit ¢oktlirmesinin uygulanabilmesi igin metallerin serbest halde ya da zayif
komplekslerle baglh olmalan gerekir. Bu atiksudaki gibi kuvvetli komplekslerle bagh
olan metallerin 6n antma yapisa dahi hidroksit ¢okturilmesi ile giderimi mimkiin
degildir. Tesiste uygulanmakta olan antma igleminde de hidroksit ¢oktiirmesi ile degarj

limitlerinin saglanmasi miimkiin olmamaktadir.

Kuvvetli komplekslerle bagh olan metallerin gideriminde siilfiir goktiirmesi yapilmast
daha uygundur. Hidroksit ¢oktirmesi ile istenilen sonu¢ alinamadifi igin ikinci
alternatif olarak sulfuir ¢oktiirmesi yapilmugtir.

6.3. Siilfiir Coktiirmesi ile Yapilan Artilabilirlik Calismas:

Siilfiir goktiirmesi ile agir metal iyonlan hidrojen siilfiir, sodyum siilfiir ve demir sulfir
gibi kimyasal maddeler yardim ile gii¢ ¢oziinen metal siilfiirler olarak ¢okttrilir.
Metal siilfiirlerin alkali pH degerlerinde metal hidroksitlerden daha az ¢ozinurliige
sahip olmalan nedeni ile ozellikle kompleks metal iceren atiksu antiminda oldukga
yiikksek verim saglar. Bu avantajmn yam sira bu yontemde kullamlan kimyasal
madde asidik nitelikteki su ile temas ettiginde hidrojen siilfiir buhan ¢ikacag i¢in pH
degeri 8-9.5 arasinda tutulmalidur.
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Stlfur ¢oktiirmesi ile yapilan antilabilirlik ¢aligmas: hidroksit ¢oktiirmesindeki ¢alisma
ile aym diizende yiritilmis, Aluminyum siilfat ve kireg ilave edildikten sonra pH
degeri 8-9.5 arasinda %20 konsantrasyonda sodyum siilfiir dozlamast yapimustir.
Deney sonuglan asagidaki gibidir.

Tablo 6.8. Silfiir Coktiirmesi Deney Sonuglari, Deneme (1-5)

Alum (%10) | Sodyum | pH | Cu(mg/l) | Fe(mgh) | Zn(mgM) | KOI
Sulfir(%20) (mg/)

10 25 8.23 15.60 0.55 0.35 455

10 25 8.70 16.25 1.10 0.65 450

10 25 8.55 6.54 0.85 0.90 387

10 25 9.15 6.66 0.50 0.22 440

10 25 9.35 5.30 0.55 0.22 410

Tablo 6.9. Siilfiir Coktiirmesi Deney Sonuglan, Deneme (6-10)

Alum(%20) | Sodyum | pH | Cu(mg/l) | Fe (mg/) | Zn(mg/) | KOI
Silfiir(%25) (mg/l)

10 25 835 17.60 0.80 0.20 487

10 25 8.20 15.50 0.80 0.20 457

10 25 9.00 8.45 0.55 0.50 503

10 25 9.10 7.00 0.64 0.55 465

10 25 9.40 5.25 0.30 0.55 445

Sodyum siilfiir kullamilarak yapilan antilabilirlik ¢aligmalarinda % 90’mn Gizerinde agir
metal giderimi saglanmig, sodyum silfir kompleks halde bulunan metallerin
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gideriminde hidroksit ¢oktiirmesine gore daha etkili olmasina ragmen desarj limitleri

saglanamamustir.

Sekil 6.2’de Salfir ¢oktiirmesi ile yapilan antiabilirlik ¢aligmasinda bakr

konsantrasyonunun Ph’a bagh degisimi verilmistir.
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3.4. Kimyasal Oksidasyon ile Yapilan Aritilabilirlik Calismasi

Hidroksit ve silfur ¢oktiirmeleri ile yapilan antiabilirlik galigmalarinda kompleks
metal igeren lubricant siiziintii suyu ve diger asitli ve bazik nitelikli atiksularin desarj
standartlaninda antilamayacagi gorilmistiir. Tesiste uygulanan hidroksit ¢oktiirmesi
ile de benzer sonuglar alnmig olup desarj limitleri o6zellikle bakir igin
saglanamamaktadir. Bu durumda atiksuyun oncelikle kimyasal oksidasyona tabi
tutularak diger antma islemleri i¢in uygun hale getirilmesinin daha uygun bir yaklasim
olacagi ortaya ¢tkmugtir. Kimyasal oksidasyon serbest ya da birlesik yapidaki bir
elementin oksidasyon diizeyinin bir bagka deyisle degerlili§inin yiikseltilmesini saglar.
Su ve atiksu antiminda kimyasal oksidasyon istenmeyen bilesiklerin zararsiz hale
getirilmesi, eser organik madde giderimi, biyolojik antmaya direngli organik madde
giderimi, tehlikeli atik antim, renk ve kompleks metal giderimi amac ile kullamihr.
Kimyasal oksidasyon ile yiiksek degerliklerinde daha iyi ¢okebilen metallerin
oksidasyonu saglanir.

Kimyasal oksidasyon uygulamasinda oksitleyici se¢imi yapilirken oksitleyicinin antma
veriminin yiiksek olmas;, diSer antma iglemleri igin zararlh olmamasi;, kolay
uygulanabilir ve ekonomik olmasi kogullan gbz oOnlinde bulundurularak sodyum
hipoklorit (NaOCI) oksidan madde olarak segilmigti. NaOCl kaynag: olarak ticari
¢amagir suyu kullamimis olup klor oram %53’ diir.

Kimyasal oksidasyon ile yapilan antilabilirlik ¢aligmasinda kullamlan atiksu numunesi
demir silfat ve kireg ile 6n antmadan gegcirilmemis Lubricant, filtre pres siiziinti suyu
ve asitli yikama sulan kangimudir. Bazik yikama sulan oldukga fazla miktarda
demir(Il) icerdigi igin kimyasal oksidasyon sonrasinda sisteme eklenmistir. Bazik
yikama sulannin diger atiksularla birlikte oksidasyona tabi tutulmasi durumunda
hipokloritin  biyik bir bolimi Fe(Il)ynin Fe (IlI)’e yiikseltgenmesi igin
kullanilacagindan gereginden fazla hipoklorit kullanilmasina sebep olacaktir.
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Asitli Yikama Sulari:60 m”~3/giin
Bazik yikama Sular: 25 m”3/giin
Lubricant: 3 m"3/giin

Jar test igin yukanidaki oranlarda hazirlanan 500 ml numune i¢ine degisik miktarlarda
sodyum hipoklorit eklenerek bir saat reaksiyon siiresi sonunda farkh dozlarda

Aliiminyum Siilfat ilave edilerek kireg ile pH ayarlamas: yapilmugtir.

Deneme(1-12)

Bu deneylerde kullanilan atiksu numunesi analiz sonuglan agagidaki gibidir.

KOI= 4200 mg/1
Cu= 408 mg/l
Fe= 854 mg/l
Zn=35 mg/l
PH=2.10



Tablo 6.10. Kimyasal Oksidasyon Deney Sonuglar ,Deneme (1-12)

NaOCl | Alum pH Cu Fe Zn Serbest | KOI
(ml) (%20) (mg/) | (mgh) | (mg/) | Bakiye | (mg/l)
(ml) Klor
(mg/l)
5 5 7.55 13.21 0.25 0.10 0.20 393
5 5 8.50 10.00 0.20 0.38 0.10 348
5 5 8.00 12.20 0.10 0.27 0.36 315
7.5 5 8.42 7.50 0.33 0.05 0.65 235
75 5 835 8.15 0.52 0.15 0.65 287
7.5 5 9.20 8.70 0.25 0.10 0.80 299
10 5 8.10 2.30 0.38 0.03 1.56 240
10 5 8.33 2.45 0.25 0.10 4.00 355
10 h) 8.47 2.05 0.33 0.15 2.33 295
15 5 9.05 0.20 0.02 0.00 3.75 130
15 5 8.80 0.33 0.00 0.00 3.30 180
15 5 8.70 0.16 0.05 0.00 433 155
Deneme(13-22)

Bu denemelerde kullamlan atiksu pumunesi analiz sonuglan agafndaki gibidir.

KOI= 3540 mg/l
Cu=333 mg7l
Fe= 830 mg/l
Zn= 44 mg/l
PH=1.95
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Tablo 6.11. Kimyasal Oksidasyon Deney Sonuglan, Deneme (13-22)

Alum pH Cu Fe Zn Serbest | KOI
(%620) (mg/) | (mgM) | (mgl) | Bakiye | (mg/)
(i) Klor
(mg/l)
10 5 7.95 2.10 0.20 0.03 2.45 205
10 5 8.30 2.40 0.10 0.00 2.80 215
10 5 8.45 233 0.10 0.00 2.70 246
10 5 9.05 2.05 0.00 0.00 3.20 220
10 5 8.70 2.88 0.00 0.00 2.00 195
15 5 9.20 0.05 0.05 0.00 3.75 110
15 5 8.10 0.05 0.08 0.00 3.90 135
15 5 8.65 0.08 0.00 0.00 425 105
15 5 8.90 0.00 0.15 0.00 3.00 127
15 S 8.11 0.30 0.10 0.00 2.80 115
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Kimyasal oksidasyon deneylerinde 500 ml atiksu numunesine 10-15 ml arasinda
NaOCl ekiendiginde agir metaller ve KOI parametrelerinde desarj standartlanmn
saglandigh tespit edilmigtir.(18-22) nolu denemelerde antimus su yonetmeliklerdeki
diger parametreler i¢in de analiz edilmigtir. Analiz sonuglannin ortalama degerleri
Yonetmeliklerdeki desarj limitleri ile karglagtinlmalt olarak Tablo 1.24°de
verilmektedir.

Tablo 6.12. (18-22)No’lu Denemelerde Kimyasal Oksidasyon ile Yapilan Antilabilirlik
Calismas: Analiz Sonuglanmin SKKY Tablo 15.5 ve 15.9°da ve ISU Atiksularin
Kanalizasyon Sebekesine Desarj Yonetmeligi Degarj Limitleri ile Kargilagtinimas:

Parametre Antilmug su IsU SKKY**
AKSDY* Tablo15.5 ve
Tablo 15.9

KOI (mg/l) 118 800 100
AKM (mg/l) 17 350 125
Yag ve Gres (mg/l) 0.5 50 20
NH4-N (mg/l) 17.0 - 100
NO2-N (mg/l) <0.05 - 5

S Xlor (mg/1) 3.54 5 0.5
Silfiir (mg/1) <0.1 2

T.Xrom (mg/) <0.05 5 1
Kursgun (mg/1) <0.1 3 1
T.Siyaniir (mg/l) <0.01 10 0.2
Kadmiyum (mg/l) <0.01 2 0.5
Aliiminyum (mg/1) <0.02 - 3
Demir (mg/1) 0.08 - 3
Floriir (mg/1) 0.35 - 50
Bakir (mg/1) 0.10 2 2
 Cinko (mg/l) 0.00 5 3

pH 8-9.5 6-10 6-9

* Atiksulanin Kanalizasyon Sebekesine Desarj Yonetmeligi
** SQu Kirliligi Kontrol Yonetmeligi

Antma tesisi kanalizaSyon sebekesine baglidir. Cikis suyu analiz sonuglan desarj
standartlan ile uyum gostermektedir. Dengeleme-temas tanki ¢ikigina konulacak
serbest klor olgiim cihaz ile siirekli serbest bakiye klor 6lgiimi yapilarak sodyum
hipoklorit dozlamas: kontrol edilecektir Fazla bakiye klor kalmast durumunda
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hipoklorit dozlamasi kontrol edilecektir. Fazla bakiye klor kalmasi durumunda
oksidasyon sonras: sisteme verilecek olan bazik yikama sulaninda bulunan demir(Il)
fazla klorun giderilmesini saglayacaktir. Bu galismalar dogrultusunda énerilen antma

tesisi i¢in Onerilen akim semas: agagidaki gibidir.



Sodyum Hipoklorit
(NaOCl)
Dozlama | Serbest Klor Olger

° PH metre

Lubricant
Asitli Yikama Sulan
(pH=1.5-2.0)

Dengeleme-Temas Tanki (pH=3-4)

—P
Bazik yrkama Sulan

Polielektrolit

Desarj
Hizh Kanstirma Tanki Yavas Kangtirma Tanki Cok. Tanki
T det= 10-20 dak Tdet= 30-45 dak Tdet=1 saat
R= 100 dev/dak R= 25 dev/dak
PH= 8-9

Filtre Pres Siiziinti Suyuy <4—————

Filtre Pres

Sekil 6.4. Onerilen Atiksu Aritma Tesisi Akim Semas:
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TARTISMA ve SONUCLAR

Celikkord tiretim tesisi mevcut atiksu antma sistemi asitli yikama sular antim {izerine
kurulmugtur. Asitli yikama sulant mevcut durumda kireg ile nétralize edildikten sonra
¢okeltmeye tabi tutulmaktadir. Proseste zamanla degigiklik yapilmg ve bazik nitelikli
atiksular olugmusgtur. Bu tir atiksular; amonyak, etilendiamin, sodyum pirofosfat vb.
kompleks yapicilar, agir metaller, organik maddeler ve ¢6ziinmiis formda kirleticiler
icermektedir. Bu bilegikler asitli yikama sulan antim tesisinde arnitilamamakta ve
kompleks yapici bilesikler ile kompleks halde bulunan agir metallerin (6zellikle bakir)
giderimi yapilamaktadr.

Metal igeren atiksulann aritiminda kimyasal ¢oktiirme en yaygin uygulamadir. Bu tir
atiksulann arntiminda ileri antma yontemleri olan ters ozmoz, membran filtrasyonu,
evaporasyon vb. 6zel hallerde ve ileri antma gerektiginde uygulanabilir. Bu tez konusu
¢alismada kimyasal ¢oktiirme yontemi uygulanmustir Agir metallerin kimyasal
¢oktiirme ile antim metallerin ortak gii¢ ¢dziinen tuzlannmn olugturulmas: esasma
dayanmir. AZir metallerin gii¢ ¢ozimen tuzlan hidroksit ve silfiirlerdir. Yapilan
antilabilirlik ¢aligmasinda oncelikle hidroksit ve silfiir goktiirmesi uygulanms ve bu
yontemlerle desarj standartlant saglanamamigtir. Daha sonra kimyasal oksidasyon
yapilarak 6n antma uygulanmig ve hidroksit ¢oktiirmesinin performans: test edilmistir.
Mevcut antma tesisindeki eksiklikler de g6z 6niinde bulundurularak proses i¢in akim
semas: Onerilmigtir. Dengeleme- kimyasal oksidasyon, hizli karistirma (koagiilasyon),
yavag kanstirma (flokiilasyon) , ¢okeltme ve filtrasyon islemlerine tabi tutulan atiksu
Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi ve Atiksularin Kanalizasyon Sebekesine Desarj
Yonetmeligi desarj limitlerine uygundur.

Mevcut atiksu aritma tesisinde dengeleme tank: bulunmamaktadir. Giris suyu karakteri
degisken oldugu igin antma verimini etkilemektedir Bu sebeple oncelikle bir

dengeleme tankina ihtiyag vardir. Dengeleme tank: aym zamanda kimyasal oksidasyon



uygulamasinda temas tanki olarak kullamlabilir Dengeleme tankinda sodyum

hipoklorit karisim mekanik kanstinct kullamlarak yapilacaktir.

Mevcut tesiste notralizasyon tankinda kireg hava ile atiksuya kangtinlmaktadir. Hava
ile kangtrma efektif bir uygulama degildir. Bu tankin i¢inde kanstirma mikser
kullanilarak yapilmalidir. Mevcut sistemde hizh kangtirma ve yavag kangtirma tanklan
bulunmamaktadir. Notralizasyon tanki hizli kangtirma tankina donistiiriilmeli ve yavag
karigtirma tanki ilave edilmelidir.

Cokeltme tanki boyutlan etkili bir ¢okelmenin saglanabilmesi i¢in yeterlidir. Cokeltme
tanki giris yapisi olugan floklarin dagilmasma sebep olmaktadir Cokeltme tank
girisine tiirbilanst oOnleyerek floklann dagilmasim engelleyecek giris yapisi
yapiimahdir.

Tesiste antmadan ¢ikan ¢amurlar filtre presten gegirilerek susuzlagtinlmaktadir. Filtre
pres kapasitesi yeterlidir. Filtre pres bezleri polipropilen malzemeden yapildig: igin
sodyum hipokloritin bezler iizerinde agindinic1 etkisi olmayacaktir. Antma g¢amurlan
filtre presten gegirildikten sonra Izmit Bilyiiksehir Belediyesi diizenli depolama
sahasina génderilecektir.

Onerilen atiksu antma sisteminde Lubricant (kaydirma sivist) ve asitli yikama sular
kangimi oncelikle kimyasal oksidasyona tabi tutulacaktir. Bu iki atiksu kangimmmn pH
degeri 1.5-2.0 arasindadir. Ik olarak dengeleme-temas tankinda sodyum hipoklorit
dozlanacaktir. Sodyum hipoklorit igin maksimum reaksiyon verimi pH 3.0-4.0
arasinda olmaktadir. Hipoklorit eklenmesi ile 1.5-2.0 arsinda olan pH degeri 3.0-4.0’¢
cikmakta boylelikle ilave pH ayarlamasi gerekmeden optimum oksidasyon verimi elde
edilmektedir. 1 saatlik temas siiresi sonunda kimyasal oksidasyon uygulanmus atiksuda
metal kompleksleri parcalanarak diger antma iglemleri igin uygun hale gelirler. Bazik
yikama sulan oksidasyon sonrasinda sisteme ilave edilecektir. Bu atiksular kompleks
yapict madde igermedigi igin oksidasyona tabi tutulmayacaktir. Bazik yikama sulanmin
oksidasyon sonrast sisteme katimasi ile atiksuda oksidasyon sonrasi kalabilecek
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bakiye serbest klor Fe(Il)’'nin Fe(Ill)’e yiikseltgenmesini saglayarak klor giderimi
saglayacak aym zamanda Fe(IIl) hizh kanstirma igleminde koagiilan madde olarak

kullamlacaktir.

Oksidasyon sonrast huizh kangtirma (koagiilasyon) ve yavas kangstirma (flokiilasyon)
ve ¢okeltme sistemi onerilmigtir. Hizh kanigtirmada koagiilan madde olarak aliiminyum
siilfat ilave edilerek kireg ile pH ayarlamas: yapilacaktir. Yavag kangtirma tankmnda
eklenen non-iyonik polielektrolit ile yumaklagtirma iglemi gerceklestirilecektir.
Cokeltme sonras1 ¢amur filtre presten gegirilecektir. Filtre pres siiziintii suyu tekrar

tesisin basina verilecektir.

Kimyasal oksidasyon ile kirlilik yiikii diger atiksulara goére fazla olan ve kompleks
yapict maddeler ile yitksek konsantrasyonda agir metal ve deterjan ihtiva eden
Lubricant (kaydirma sivis1) igin 6n arntma gerekmemektedir Lubricant asitli yikama
sulan ile kangtinlarak oksidasyona tabi tutularak diger antma iglemleri (huzh
kangtirma, yavas kangtirma, ¢okeltme) uygun hale gelecektir.

Klorlu bilesikler su ve atiksu aritiminda oldukga yaygin olarak kullamlmasina ragmen
organik maddelerin oksidasyonu sonucu yan turiin olarak klorlu hidrokarbonlann
(AOX,EOX) olugmas: sebebi ile dezavantajlan olabilir. Tiirkiye’de gegerli olan desarj
standartlarinda bu bilegikler i¢in standartlar tammlanmamgtir. Ayrica diigiik pH
degerlerinde NaHOC! reaksiyonu sonucunda toksik bir gaz olan klor gaz: olusacaktir.
Bu sebeple kimyasal oksidasyon sirasinda klor gazi ¢ikist kontrol edilmeli ve gerekli
giivenlik tedbirleri ahnmahdir.
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