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OZET

Atik sularda toksik madde ve kalici organiklerin bulunmasi durumunda biyolojik
arttimla yeterli verim elde edilemedigi goriilmektedir. Ozellikle farkli tipteki sanayi
kuruluslarindan kaynakli atik sularin aritimi i¢in ileri oksidasyon proseslerine dayanan
kimyasal prosesler oncelikli alternatif teknolojiler arasinda gosterilmektedir. Ileri
oksidasyon prosesleri, hidroksil radikallerinin olusumuna dayanmakta olup bu
yontemlerden biri olan Fenton prosesi, endiistriyel atiksular i¢in diisliniilen diger ileri
oksidasyon prosesleriyle kiyaslandiginda basit uygulamasi, diisiik maliyette olusu ve
kisa reaksiyon zamani gerektirmesi gibi bircok avantaja sahiptir. Bu tez calismasi
kapsaminda 6rnek bir endiistri i¢in Fenton oksidasyonu ile atiksu aritiminda dokiim
sanayi atiklarindan yararlanabilme hedeflenmistir. Fenton oksidasyonunda etkin
parametreler icin (pH, peroksit ve demir dozaji gibi) laboratuvar kosullarinda deneyler
yapilmis ve optimum sartlar belirlenerek metal kaplama atiksularinin aritiminda dékiim
sanayi atiklaridan biri olan taglama tozunun etkinligi arastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Fenton, dékiim atiklari, taslama tozu,.krom kaplama atik suyu
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ABSTRACT

In the presence of toxic substances and persistent organics in waste water, it is seen that
there is no sufficient yield with biological treatment. Chemical processes based on
advanced oxidation processes for the treatment of wastewater from industrial plants of
different types are listed among the priority alternative technologies. Advanced
oxidation processes are based on the formation of hydroxyl radicals, one of which has
many advantages such as simple application, low cost and short reaction time when
compared to other advanced oxidation processes for industrial wastewaters. In the scope
of this thesis, Fenton oxidation for an exemplary industry is aimed to be able to benefit
from casting industry wastes in wastewater treatment. Experiments were carried out in
laboratory conditions for effective parameters in Fenton oxidation (pH, peroxide and
iron dosage) and the optimum conditions were determined and the efficacy of the
foundry grinding powder, one of the foundry industrial wastes, in the treatment of metal
plating wastewater was investigated.
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BOLUM 1
GIRIS

Kaplama sularimin organik ve agir metal atiklarindaki yapilmasi gereken imha oranin
yiikselmesi sonucu, bu tip atik sulardaki mineralizyonun tam anlami ile saglanmasi icin
yeni teknolojilere ihtiya¢ duyulmustur. Bu konuda gelecek vadeden teknolojik
calismalardan biride, ileri oksidasyon prosesleridir. Bu c¢alismada organik kirletici
maddelerin oranini azaltic1 veya renk agartici, etkili bir ileri oksidasyon yontemi olan

fenton yontemi detayl bir sekilde ele alinacaktir [1].

Atik sularda, yiizey sularinda ve yeralti sularinda bulunan organik kirleticilerin varligi,
endustriyel ve sanayi atik sulari, tarimda kullanilan sular, kontamine olmus toprak ve
teklikeli atik madde alanlarindan cevreye yayilan sivi sizintilar1 gibi bir¢ok kaynaga
bagli olabilmektedir. Bu tip zararli organik bilesenlerin canlilar tarafindan kullanilan
sularda bulunmasi, halk ve cevre yerlesimlerinin sagligi acisindan ciddi bir tehlike
olusturmaktadir. Toksik olarak kabul edilen bu bilesimlerin biiyiik bir kismi, insanlar,
hayvanlar ve suya bagl canlilar {izerinde bagisiklik sistemlerine etki ederek endokrin
sistemlerde bozucu, mutasyona yol acan ve potansiyel olarak kanserojen etkiye
sahiptirler. C6ztinmesi zor olan organik atiklarin belirtilen bu zararl yonleri, ¢ok diistik
konsantrasyonlarda dahi mevcuttur. Olusturdugu zararli yonlerinden dolayi, kontamine
sulardan arindirilmalart yiiksek Oncelige sahip bir uygulamadir ve etkin bir sekilde
tasfiyeleri zorunludur. Bir¢cok durumda geleneksel iyilestirme yontemleri (6rnegin;
biyolojik prosesler) etkin degillerdir ve ileri oksidasyon prosesleri tercih edilmektedir
[2,3].

Kaplama sularindaki organik agir metal atiklarin ayristirilmasi igin yaygin olarak
dogrudan oksitleme proses yontemleri kullanilmaktadir. Dogrudan oksitleme yontemi
ile yiiksek verimlilikte bir ayristirma miimkiin olmaktadir. Yalniz, kirlilik orani, proses
sinirlamalar1 ve operasyon sartlarima bagli olarak en uygun oksitleme yonteminin

secilmesi gerekmektedir.



Yuksek ayristirma verimliliginin yani sira, dogrudan oksitlenme, spesifik olarak
belirtilmis operasyon sartlarinin saglanmasi gereken bir yontemdir ve bu tip

ayristirmalarda uygulama maliyeti artmaktadir [4-8].

Kaplama sularindaki organik ve agir metal atiklarinin ayrigtirilmasinda  etkili
yontemler, alternatif su aritma prosesi olan ileri oksidasyon prosesleridir. Bu yontemde,

dogrudan oksitlenme yontemine gore daha az enerji gereksinimi duyulmaktadir [1].

Ileri oksidasyon prosesleri, ambiyant, 1s1 ve basing altinda uygulanan su aritma
yontemleridir ve etkin miktarda hidroksil radikalleri iireterek suyun saflagtirilmasinda
kullanilir [9]. Hidroksil radikalleri yiiksek reaktivite gdsteren bilesenlerdir ve organik

1

molekiillerin biiyiik kismina tesir ederek 10°-10° L mol™? s! sabit oranlar1 arasinda

reaksiyona girerler [10].

Ileri oksidasyon prosesleri reaktif fazlarma gére (homojen ve heterojen) veya hidroksil
radikal agiga ¢ikarma yontemlerine (kimyasal, elektro-kimyasal, sono-kimyasal ve foto-
kimyasal) gore smiflandirilir. Foto-elektro-Fenton ve sono-elektro-Fenton gibi
geleneksel ve geleneksel olmayan ileri oksidasyon yontemlerini kombine eden prosesler

de mevcuttur [11].

Atik su aritiminda, biyolojik prosesler, maliyeti daha diisiik olmasi1 sebebiyle tercih
edilmektedir. Yalniz, atik suda zehirli ve kalict 6zellikte Kirletici maddelerin tespit
edilmesi durumunda biyolojik prosesler verimliligini kaybetmektedir. Bu tip atik
sulardka BOI KOi’den ¢ok kiiciiktir ve bu nedenle biyolojik aritim uygun
gorilmemektedir. Bu atik sularin aritiminda fizikokimyasal yontemler (koagiilasyon-
flokiilasyon, filtrasyon, aktif karbon adsorbsiyonu, hava ile siyirma) etkili olmasina
ragmen Kkirleticilerin bir ortamdan bagka bir ortama aktarilmasi gerekli oldugundan
tercih edilmemektedir. Bu nedenle, 6zellikle biyolojik aritim yapilmadan once toksisite
ve organik madde seviyesini diisiirmek i¢in ileri oksidasyon prosesleri kullanilmaktadir.
Ileri oksidasyon prosesleri, yiiksek elektrokimyasal oksidasyon potansiyeline sahip
hidroksil radikallerinin olusumuna dayanmaktadir. Hidroksil radikalleri secici olmayip
tim organik maddeler ile reaksiyona girerler ve son Urin olarak CO; ve HO

olustururlar [12].



BOLUM 2
GENEL BiLGILER

2. 1. DOkim Sanayi Atiklar: ve Cevresel Etkileri

Dokiim sanayi c¢esitli pik demir, ¢elik veya hurda metaller ile ferro alasimlarin
endiiksiyon, ark veya kupol ocaklarinda ergitilerek kum, seramik ve cesitli metal
kaliplar kullanilarak sekillendirilmesidir. Sanayinin ihtiyaci olan c¢elik, sfero, pik ve
temper dokiim tirlinlerinin ham veya islenmis olarak ve spesifik sekillerde tretildigi
sanayi sektoridir . Dokiim sektorii diinya ¢apinda 4D (dirty, difficult, dangerous, dusty)
sektorii olarak tanimlanir ve kirli, zor, tehlikeli ve tozlu olarak betimlenmistir. Cok
farkli endiistrilere iirlin sagladigi i¢in yiiksek bir isttihdam oranina sahiptir ve diinyada

vazgecilmez sektorlerden birisidir [13].

Dokiim islemi g¢esitli mekanizmalarin belirli pargalarini iiretmek amaci ile kullanilir.
Kompleks sekillere sahip bu tarz metal parcalar, herhangi bir bagka yontemle
tiretildiginde, ekonomik olarak verimsiz olmaktadir.. Modern dokim suregleri genel
olarak 2 ana alt kategoriye ayrilabilir ve bunlar harcanan kaliba dokiim yontemleri ve
kalici kalip kullanilan dokim yontemleri olarak tanimlanabilir. Dokiim isleminin
kullanildig1 en biiyilik sektorlerin basinda otomobil motoru ve diger petrol motorlari
uretimleri gelir. Dokim sanayi, telekomiinikasyon, havacilik ve uzay, demiryolu, yag,

gaz ve kimyasal endiistrileri ile birlikte diger bir¢cok endistride de kilit rol oynar [14].

Yiizyillardir kullanilan en gegerli harcanan kalip kullanilan dokiim yontemlerinden biri
kum kaliba dokiimdiir. Bunun disinda kabuk kaliba dokiim, seramik kaliba dokiim, al¢1
Kaliba dokiim ve hassas dokiim (investment) olmak iizere farkli ve yaygin olarak
kullanilan harcanan kalip yontemleri mevcuttur. Kullanilan kaliplarin kalict ve tekrar
kullanilabilir oldugu diger alt kategoride ise metal kaliba dokiim, sicak ve soguk hazneli
olmak {tizere ikiye ayrilan basingli dokiim, savurma dokiim ve siirekli dokiim yer
almaktadir. Dokiim islemlerinde kullanilan metal alasimlar1 da fiziksel ve kimyasal
olarak farkhdirlar ve ii¢ ana baslik altinda gruplandirilabilirler. Demir dokiim, ¢elik
dokiim ve demir dis1 dokiim olarak siniflandirilan dokiim cgesitleri kendi iglerinde de

ayrilirlar.



Ornegin demir dékiimde kullanilan materyal lamel grafitli dSkme demir, kiiresel grafitli
dokme demir veya temper dokme demir olarak kullanilabilir. Celik dokiim gesitleri ise
iki ana grupta toplanir ve bunlar karbon celikleri ve az alagimli gelikler ile yiiksek
alasimli (paslanmaz) celikler olarak ayrilir. Demir digi dokiim olarak siniflandirilan
grup ise alliminyum esasli alasimlar, bakir esasli alasimlar (piring ve bronz),
magnezyum esasli alagimlar, ¢inko esasli alasimlar ve nikel, kursun kalay, kobalt gibi
diger bir ¢ok alasim ¢esitlerinden olusur. Kullanilan malzeme, kullanilan kalip veya
siire¢ her ne kadar birbirinden farkli olsa da, dokiim islemlerinde temel olarak alt1 temel
adimdan soz edilebilir. Bu adimlar, kullanilacak kalibin (modelin) hazirlanmasi, maga
yapimi, kalip hazirlama ve kaliplama, ergitme ve dokme ile temizleme ve kontrol olarak

siralanabilir.

Model yapimi olarak tanimlanan evre, dokiilecek malzemenin katilasma prensiplerini
esas alan ve genlesme, ¢ekme veya isleme paylar diistiniilerek gelistirilen modelleme
stirecidir. Modeller genel olarak islemesi ve sekil vermesi kolay olan metal, tahta, alc1
veya balmumu gibi materyaller kullanilarak olusturulur. Maga yapimi da modellemenin
ardindan dokiim islemi Oncesi tamamlanmasi gereken ikinci hazirlik asamasidir. Maga,
kaliplardaki bosluklara yerlestirilen ve kapladiklar1 alanin hacmi ile dogru orantil,
dokiim sonrasi elde edilecek iiriindeki bosluklarin olusturulmasini saglayan pargalardir.
Macalar genel olarak asinma, kirilma, termik sok veya metal sizintis1 gibi ermis metal
dokiimiinii takiben ortaya c¢ikabilecek komplikasyonlara karsi engel teskil edecek
ozelliklerde olmalidir. Dokiimden sonra kolayca dagilmalari veya ¢ikartilmalart verim
ve kalite igcin 6nemlidir. Metal veya seramik olan macalar da tercih edilse de en cok
kullanilan tiirleri kum esasli olanlardir. i¢ bosluklarin olusturulmasi igin kullanilan
magcalar, kalibin tamaminin olusturulmasi i¢in de kullanilabilir. Maga baglayicilar1 da
dokim sanayii i¢in dnemli bir yontemler biitiiniine gruplandirilir. Esas olarak iki ana
kategoriye toplanan maca baglayicilart organik baglayict yontemler ve inorganik
baglayici yontemlerdir. Furan yontemi, soguk kutu yontemi, pep-set yontemi, Fascold
yontemi ve alkid-yag ydéntemi, organik baglayici yontemlere drneklerdir. Inorganik
baglayic1 yontemler ise karbondioksit yontemi, toz sertlestiricili sodyum silikat

yontemleri ve sivi sertlestiricili sodyum silikat yontemi olarak siniflandirilabilir [15].

Ergitme evresi, dokiim prosesi i¢in kullanilacak olan metal alagimlarinin gesitli

firmlarda uygun sicakliklara getirilerek, hazirlanmis kaliplara dokiimii olarak
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tanimlanabilir. Ergitme firinlar1 temelde belli agirliklarda ve ve gesitli bilesimlerde
bulunan metal alasimlari, istenilen ergitme hizi ve ekonomik verimlilik gibi
parametreler optimize edilmis olarak, ideal dokiim sicakliklarina ulastirirlar. Kupol ve
pota gibi yakit kullanilan firin tiplerinde yanici sivilar, gazlar, yag, komiir veya dogal
gaz gibi cesitli enerji kaynaklar1 kullanilir. Ark ve endiiksiyon ocaklar1 gibi elektrik
enerjisi bazli firinlarda ise yiiksek frekansli elektrik akimi kullanilmaktadir. Enduiksiyon
ocaklari, dokiim prosesi i¢in kullanilacak olan s1vi metale yabanci madde bulasmamasi
bakimindan daha verimlidir. Ergitme iinitelerinde elektrik firinlarinin kullanimi giderek
artmaktadir ve bunun, yiiksek hassasiyette sicaklik kontrolii ve genel prosese
kazandirdiklar1 esneklik gibi cesitli sebepleri vardir. Ark ve endiiksiyon ocaklari 1s1
tiretimi sirasinda herhangi bir kimyasal reaksiyon veya yanma olay1 icermediklerinden,
elde edilen son iriiniin saf olmasi 6zellikle deginilmesi gereken bir noktadir. Ark ve
endiiksiyon ocaklarinda iyi bir filtrasyon sistemi kullanilmasi durumunda, emisyonun

neredeyse sifir bandinda olmasi gézlenir [16].

Cesitli  firinlarda sivilagtirllmis  metalin - kaliplara doldurulmasi, katilasmasinin
beklenmesi ve kaliplarin agilarak veya kirillarak ortamdan uzaklastirilmas: prosesi her
metotta farklilik gostermektedir. Kalic1 kalip kullaniminin tercih edildigi yontemlerde
yukarida betimlenen dokiim siireci daha kisa siirede tamamlanmaktadir. Harcanan kalip
kullanilan yontemlerde dokiim ve parca alma siireci daha uzundur. Kalici kaliplara
dokiilerek katilastirilmis parcalar alindiktan sonra da dokiim islemleri devam eder. Ote
yandan, harcanan kalip kullanimlarinda ise her dokiim sonrasit kaliplar bozularak
igerisinden istenilen parca alinir. Ornegin, kum kalip kullanimlarinda, titresim yayan
sarsaklar kullanilarak kum ile dokiilen parga ayirilir. Dokiim {iriinii parca temizleme ve
kalite kontrol iinitesine giderken, harcanabilir kalip olarak kullanilan ve daha sonra
parcalanan kum kaliptan elde edilen kum ise yeniden kalip haline sokulmak iizere geri
dontstiiriiliir. Kumlarin dokiim islemlerinden sonra tekrar kullanilmasi i¢in manyetik
seperatOrlerden, eleklerden ve sogutma sistemlerinden faydalanilarak kum silolarina
gonderilir. Bu proses esnasinda filtrelerde toplanan tozlar, elek usttinde kalan kumlar ve
stok fazlaliklari, dokiimhane atiklarindan bazilarin1 olusturmaktadir. Bu kumlar,
reklamasyon iglemine tabi tutularak yenilenir ve belli oranlarda tekrar kullanilabilir.

Kum yenileme islemlerinden en yaygin olarak kullanilanlari kuru yenileme, yas



yenileme, termal yenileme ve yas veya kuru islem ile termal yenileme isleminin beraber

uygulandigr dort yontemdir [17].

Standart olarak kullanilan temizleme islem prosesi ise istenilen par¢anin kusursuz bir
sekilde elde edilmesi agisindan 6nem arz eder. Yaygin olarak kum kaliplarla birlikte ve
bir¢ok baska yontemde de kullanilan temizleme evreleri su sekilde genellenir; kaliba
dokdlen parcalar oncelikle celik bilye piiskiirtillen ve kumlama adi1 verilen temizleme
makinelerinden gecirilerek dokiim triiniinde kalan yapisik metal veya oksitlenme
tiriinleri uzaklastirilir. Dokiim iiriinii olan parcanin iizerinde bulunan yolluk, besleyici
ve cikict gibi ¢esitli dokiim elemanlar1 veya bu elemanlardan geriye kalan istenmeyen
parcalar kesilip taglanarak istenen dokiim {irlinii temiz bir sekilde elde edilir. Daha sonra
elde edilen pargalar boyama veya farkli isleme proseslerinden gecirilerek son {iriin elde
edilir. Pargalarin kumlandig1 makinalarin toz filtrelinden toz atiklar ve ayni zamanda
taglama hatlarindan ise agirlikli olarak demir veya kullanilan metalin yapisinda toz

atiklar olugsmaktadir [18].

2.2. DOkum Yontemleri

2.2. 1. Harcanan kalip kullanan dokiim yontemleri
2.2.1.1. Kum kaliba d6kim

Dokiim proseslerinde en ¢ok tercih edilen kaliplama yontemi kum kaliplardir. Genel bir
ortalama ile her 1 ton dokiim i¢in 4 ila 5 ton kum gereklidir. Gerekli kumun miktari
dokiilen metalin cinsine, parca biiylikliigline ve kaliplama teknigine bagl olarak degisir.
Kullanilan kalibin cinsine goére kum kaliba dokiim islemi; yas kum kalip, kuru kum
kalip, magalarin tamamen bir araya getirilmesi sonucu olusan maca kalip, kabuk kalip
(shell mold), gaz sertlestiricili silikat yontemi olarak bilinen CO2 yontemi ile hazirlanan
kalip, organik baglayic1 ve Kkatalizorler karisimindan olusan ve sivi reginelerin
polimerizasyonu ile havada sertlesen air-set kaliplar olarak smiflandirilir. En cok
kullanilan yas kum kaliplarda baglayic1 olarak dogal kil bentonit kullanilir. Refrakter
malzeme olarak ise en cok tercih edilen element silis kumu olarak ifade edilen kuars
kullanimidir (SiO2). Bentoniti aktive etmek i¢in kum kaliplarda su kullanilir. Demir
dokiimlerde ise kalip kumunun bilesenleri arasina komiirden direk elde edilen komur

tozu da ilave edilir. [19].



2.2.1. 2. Kabuk kaliba dokiim

Kabuk kaliba dokiim yontemi aym1 zamanda ¢’shell molding’” veya ‘’croning’’
yontemleri olarak ta bilinmektedir. Bu yontemde kalip, 1sitilmis bir model etrafinda
yapilandirilan kum ve sicaklik etkisi ile sertlesme Ozelligine sahip recine baglayici
karisimdan meydana gelmektedir. Karisim 1sitildiginda, regine ile baglanan kum
tanecikleri ¢ok sert bir kabuga doniisiir. Kabuk kaliplama yontemi birka¢ gram ile 180

kg agirliga kadar demir ve demir dis1 alagimlarin dokiimiinde kullanilabilir [20].
2. 2. 1. 3. Seramik kaliba dokiim

Seramik kaliba dokiim yontemi, asagida detaylandirilan hassas dokiim (investment)
yonteminden tiiretilerek gelistirilmis hassa bir yontemdir. Par¢a sayisinin ¢ok az oldugu
durumlarda veya parca boyutlarinin diger hassa yontemler ile iiretilemeyecek kadar

blyik oldugu durumlarda kullanilir [21].
2. 2. 1. 4. Alg1 kaliba dokiim

Alg1 kaliba dokiim yontemi demir dist metallerin sekillendirilmesinde kullanilan 6zel
bir dokiim yontemidir. Ana kaliplama malzemesi olarak al¢i kullanilir. Bu yontemde
boyutsal hassasiyet olduk¢a yiiksek bir seviyededir ve dokiim yiizeyinin diizglinligi
acisindan, kum kaliplara veya astarlanmis metalik kaliplara gore son derece ince yuzey

detaylar1 sekillendirilebilir [22].
2. 2.1. 5. Hassas dokiim (investment)

Hassas dokiim yonteminde harcanan modeller kullanilir ve modelin etrafi oda
sicakliginda sertlesebilen bir Refrakter gamur ile sarilarak hazirlanan kaliplar kullanilir.
Kullanilan modellerde materyal se¢cimi genellikle balmumu ve plastikten yana yapilir ve
kullanilan model daha sonradan ergitilerek veya yakilarak dokiim isleminin
gerceklestirilecegi kalip boslugu olusturulur. Kum kaliba dékiim yonteminde kullanilan

modeller genel olarak agag¢ veya metalden olusturulur ve tekrar kullanilabilirler [23].



2. 2. 2. Kalicl kalip kullanan dokiim yontemleri
2. 2. 2. 1. Metal kaliba dokiim

Metal kaliba dokiim yontemi genel olarak karmasik sekillere sahip ve dar boyut
toleranslart mevcut olan, ¢ok sayida iiretilmesi planlanan dokiim pargalar i¢in tercih
edilir. Metal kaliplara dokiim uygulanabilen metaller; aliiminyum, bakir, magnezyum,
¢inko esasli alagimlar ve hiperdtektik gri dokme demirlerdir ve her tirden metal
alagimlar metal kaliba d6kmeye uygun degildir. Metal kaliplar genellikle acilip kapanan
iki veya daha c¢ok parcadan meydana gelir. Kapanan pargalarin yarattigt bosluga
uygulanan dokiim islemi, metal sertlestikten sonra kalinin agilarak {iriiniin alinmasi ile

son bulur. [24].
2. 2. 2. 2. Basinch dokiim

Ergitilmis metalin ¢ok yiliksek basing altinda, tamamen metalden yapilmis ve i¢
yiizeyine kaydirici madde siiriilmiis bir kaliba dokiilmesini esas alan bir dokiim
yontemidir. Uygulanan basing, fazla miktarlardaki ergitilmis metalin uygulanacak
kaliba hizli bir sekilde doldurulmasini saglar. Genellikle kalip icerisine dokilen metalin
katilagmas1 tamamlanincaya kadar basing uygulanmaya devam eder ve son iiriiniin
kaliptan cikarilmasi ile son bulur. Cok karisik sekillerin dokiimii i¢in kullanilan bir

yontemdir. [25].
2.2.2. 3. Savurma (santriflj) dokim

Ergitilmis metalin katilasirken gecirdigi biiziilmeden dolayr meydana gelen bosluklari
minimuma indirmek veya tamamen gidermek amaci ile basing kullanilmas: diisiincesi
lizerine, savurma dokiim yontemi gelistirilmistir. S1vi metal, kalip icerisine bir santrifiij
makinas1 araciligi ile olusturulan merkezka¢ kuvvetinden yararlanilarak gonderilir ve

devam eden kuvvet sayesinde katilasan metalde bliziismeye bagl kayip yasanmaz [26].
2. 2. 3. Eritme ocaklar:

Metal alagimin ergitilmesi i¢in eritme ocaklarindan yararlanilir. Dokiim sanayisinde
kullanilan farkli eritme ocaklari mevcuttur ve bunlar potali ocaklar, kupol ocaklari,

alevli ocaklar, elektrikli ark ocaklari, endiiksiyon ocaklar1 ve elektrik diren¢ ocaklari
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olarak siniflandirilabilir. Kullanilacak ergitme ocaklarinin se¢imi, dokiilecek metal veya
alagimlarin tiiri ve miktarina, ilk yatirim ve isletme giderlerinin verimliligi ile dokiim
parametrelerinin -~ kontrol  imkanlar1  ve  metaliirjik  temizlik  konularinin

degerlendirilmesine baglidir [12].

Potal1 ocaklar, metal eritmede kullanilan en temel ve eski araclardir. i¢i ates tuglasi ile
Oriilmiis bir metal kabuklu hazneden ve agilip kapanabilen bir kapaktan olusur. Sabit
olarak kullanilan ve aymi zamanda devrilebilen cesitleri mevcuttur. Kiiciik potalar
genellikle atdlye tabani seviyesinin altinda bulunan sabit ¢ukurlarda, daha biiyiik potalar

ise taginmalariin giic olmasi sebebi ile genellikle devrilir tip ocak olarak kullanilirlar.

Kupol ocagi sanayide fazlaca tercih edilen bir ocak tipidir. Genellikle sactan yapilmig
ve ici refrakter tugla ile Oriilerek astarlanmus, silindirik bir ocaktir. Cogunlukla sivi
dokme demir elde etmek ic¢in kullanilan bu tip ocaklarin dis ¢aplar ise ortalama 1-2 m

arasindadir. Kapasiteleri ise saatte 20 ton seviyelerine kadar ¢ikabilir. [27].

Alevli ocaklar da bir baska metal eritme ocag tipidir. Bu tiir ocaklarda alev, ergitilmek
istenen kat1 metalin yiizeyini yalayacak sekilde uygulanir ve enerji kaynagi olarak da
gaz, s1v1 ve piilverize komiir kullanilabilir. Genel olarak kupol ocakta eritilmis dokme
demirin bekletilerek kimyasal bilesiminin diizenlenmesi gerektigi (6rnegin temper
dokiim) durumlarda ve aliiminyum ve bakir alasimlari gibi demir dist metallerin

eritilmelerinde kullanilir [12].

19. yiizyilin sonlarindan bu yana dokiim ocaklarinda elektrik enerjisinden
yararlanilmaya baslanmis ve giiniimiizde de oldukg¢a yaygindir. Elektrik enerjisinin
ucuzlamasinin ve yontem {istiinliiklerinin kesfedilmesi ile olduk¢a yayginlasan elektrikli
ocaklar farkli tiplerde kullanilmaktadir. Ark ocaklari, endiiksiyon ocaklar1 ve direng
ocaklar1 olmak tiizere farkli gruplarda incelenirler. Bu tip ocaklarla 3000°C gibi yiiksek
sicakliklara ulagsmak miimkiin ve sicakligin kontrolii kolaydir. Caligma ortami temizdir
ve eritilen metalin bilesimi, enerji iiretiminden kaynaklanan atiklar dolayist ile eritilen
metalin bilesimi bozulmaz. Aritma ve alasimlandirma gibi islemler kolaylikla
gerceklestirilebildigi  gibi, farkli alasimlar icin degisik kapasitelerde ocaklar

gelistirilmistir.



Ark ocaklart sistemlerinde, ocak igerisinde olusturulan bir elektrik arkindan yayilan
1sinin kullanilmasi prensibi bulunmaktadir. Bu ark, metal disinda iki farkli elektrot
arasinda olusturuldugunda, endirekt ark olarak adlandirilir. Elektron ile erimis metal
banyosu arasinda olusturulan ocak tipi ise direkt ark olarak tanimlanir. Direkt ark
ocaklarinin kullanimlart daha yaygindir. Genel olarak 3 adet karbon elektrot bulunan bu
ocak tipinde, uygulanan gerilim disik, akim ise yiiksek tutulmaktadir. Yiksek
sicaklikta eriyen kaliteli ¢elik alasimlarinin ve alasimli dokme demirlerin ergitilmesinde

tercih edilir [28].

Endiiksiyon ocaklari, metali normal bir transformatoriin birincil sargist olarak
degerlendirilebilecek bir elektrik bobini ¢evreler. Bu bobinden gecen alternatif akim,
ergitilmek istenen iletken metalin igerisinde, 1s1 olusumunu saglayan bir endiiksiyon
akimi olusturur. Bu akimin yonii girdap seklindedir ve ergitilmek istenilen metal
icerisinde homojen bir 1sinma ivmesinden soz edilir. Is1 direkt olarak eritilmek istenilen
metal tarafindan tretildiginden dolayr ¢ok temiz ve hizli bir eritme gergeklestirilir.
Eritilen metal icerisinde, girdap seklinde olusan akim, metal alasiminda bir karisma
hareketi de saglamis olur. Bu tip ocaklar ¢elik, dokme demir, aliminyum alagimlar gibi

farkli tipte metallerin eritilmesinde kullanilabilir [29].

Bir bagka elektrikli ocak ¢esidi ise direng¢ ocaklaridir. Bu ocaklar, direng Uzerinden
gecen elektrik akiminin yarattigi 1siy1 kullanma prensibine dayanir. Uygulama alani
goreceli olarak daha dar olan direng ocaklari, genellikle erime sicakligi diisiik olan

malzemeler igin tercih edilirler.
2.2.4. Dokiimhane atiklar:

Metal dokim sanayi geri doniistiiriilebilen materyallere en fazla sahip olan endiistri
dallarindan biri olmasina ragmen, kat, stvi ve gaz atiklar iiretilmektedir. Igerigi biiyiik
miktarlarda kum olan dokiimhane atiklarmin igerdikleri kirlilik agisindan, genel

anlamda, inorganik karakterli olduklar1 gozlemlenmistir [30].

Dokiim sektoriinlin temel kullanilan ve liretilen elementleri asagida belirtilmistir. Bir
tonluk bir dokiim {iriinii elde edilmesi isleminde yaklasik 0.6 ile 0.8 ton arasi atik ortaya
c¢ikar ve bu atiklarin 0.4 ile 0.6 tonunu kullanilmis kumlar olusturmaktadir. Tiirkiye’yi

bir ornek olarak alirsak dokiimhane atiklarinin %65°1 atik dokiim kumu, %10’u curuf,
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%15°1 toz-camur (genellikle filtre tozlar1) ve kalan %10’u ise Refrakter, yag, tas, boya,
varil gibi atiklardan olusmaktadir [31].

Dokiim isleminin tamamini ergitme, dokme ve temizleme olarak 0zetlersek, bu sisteme
giren elementler enerji, su, kum ve kimyasallar ile prosese dahil olan metallerden
olugur. Dokiim isleminin sonucunda ise dokiim iiriinii ile birlikte genellikle giirtilti
kirliligi ortaya ¢ikar. Organik maddeler ve metal tuzlari igeren sivi atiklar da dokiim
isleminin sonucunda ortaya ¢ikmaktadir. Enerji kayb1 ise 1s1, buhar ve sicak su olarak
ortaya cikar ve atik olarak degerlendirilirler. Metal alasimlarin dokiim proseslerinde
genellikle bir koku yayilmasi da mevcuttur. Hava formunda ¢ikan atiklar arasinda ise
yanma ve diger reaksiyonlardan ¢ikan gazlar, cesitli partikiil maddeler ile birlikte piroliz
ve buharlasma iirlinleri de gaz atiklar arasindadir. Miktar olarak en yiiksek yiizdeye
sahip olan kat1 atiklardir ve toz, kullanilmig kum, dros ve ciiruflardan olusan genis bir

yelpazeye sahiptir [32].

Tehlikeli atik yonetiminin gelistirilmesine yonelik ¢alismalar, Tiirkiye’de 1970’lerin
baslarma, Avrupa genelinde ise ikinci diinya savasi sonrasina dayanmaktadir. Bu
baglamda tehlikeli atik yOnetimi terimi, atiklari kaynaginda ayirma, toplama, gegici
depolama, geri kazanim, tagima, bertaraf ve bertaraf sonrasi kontrol vb. uygulamalarin

timuni kapsayan bir tanimlamadir [33].

Tehlikeli atik yonetiminde temel olarak hedeflenen sonug, giivenli, etkin ve ekonomik

yollarla atiklarin bertarafi, geri kazanimi veya farkli amaglarla kullanilmasidir.

Atik yonetimi hiyerarsisi olarak tanimlanan ve dncelik sirasini ortaya koyan bir model
gelistirilmistir ve optimum genel verim i¢in kullanilmasi gereken bir tablodur. Bu
hiyerarsi ilk defa “’Atik Cergeve Direktifi’’ ile sunulmustur ve daha sonra revize
edilmistir. Bu direktifin 4. Maddesinde tanimlanan hiyerarsi, atik yonetiminde optimum

ongoriilen oncelik siras1 belirlenmis ve Sekil 2.1.”de gosterilmistir [34].
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Onleme

Geri Kazanim

Bertaraf (dizenli
depolama)

Geri
Kazanim

Sekil 2.1. Atik yonetimi hiyerarsisindeki gecerli geleneksel oncelik diizenlemesi

(sol), atik yonetiminde hedeflenen hiyerarsi (sag) [34].

Geleneksel atik yonetimi hiyerarsisinde, atik iiretimi ve potansiyel zararmin prosesin
icerisinde Onlenmesi/azaltilmast optimum {iniversal verim i¢in en tercih edilmesi
gereken yaklagimdir. Bunun hemen ardindan gelen geri kazanim yontemleri ise ikincil
oncelik arz eder. Dizenli bertaraf etmek (kimyasal nétralizasyon veya sistematik
depolama yontemleri ile) ise tercih onceligi olarak son sirada yer almaktadir. Bu
hiyerarsik siralama genel iyilik i¢in tanitilmistir. Atik {iretiminin kaginilmaz oldugu
bircok iiretim yonteminde, tretilen atiklarin geri dondstiiriilmesi, tekrar kullanilmasi ve
ikincil hammadde elde etme amacl islemler ile atigin geri kazanilmasi veya enerji
kaynagi olarak kullanilmasi esas alimmalidir. Atiklarin ¢evre dostu ydntemler
cercevesinde geri kazanimi ve dokiim dis1 diger endiistrilerde {iriinlere doniistiiriilerek
sanayi uygulamalarina aktarilmasi; dogal kaynaklarin korunmasi, hammadde
tasarrufunun ve ekonomiye katki saglanmasi, ¢evrenin korunmasi, atik miktarinin
azaltilmas1 ve gelecek igin yatirnm olmasi sebepleri ile tiim diinya icin dnem arz
etmektedir [35].
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2.2.4.1 Atik dokiim kumu

Dokim kumu olarak nitelendirilen tanimlama, kararl fiziksel 6zelliklere sahip, yiiksek
kaliteli silika kumdur. Termal iletkenligi olmasi, ergitilen metalin 1s1 ve basing gibi
ciktilarina direng gosterebilen bir yapida bulunmasi ve ekonomik olusundan otiirii
dokim kumu, demir ve demir dig1 dokiim endiistrilerinin yan iriinii olarak yillardir

kullanilmaktadir.

En yaygin kullanilan kaliplama malzemesidir. Genel olarak 1 ton dokiim icin 4-5 ton
kum gereklidir ve kullanilan kaliplar harcanabilir kalip olarak nitelendirildiklerinden

tamami atik olarak degerlendirilir [36].

Dokim kumunun kimyasal ve fiziksel ozellikleri, dokiimde kullanilan malzeme ve
slire¢ secimlerine ve kaynaklandigi sanayi sektoriine baghdir. Genel olarak dokim
kumu, yar1 koseli veya yuvarlak seklinde ve tane boyutu dagilimi da uniformdur. Tipik
olarak %85-95’1 0,6 mm ile 0,15 mm boyutlarinda, %5-12si ise 0,075 mm boyutun
altindadir. Dokiim kumunun 6zgiil agirhgr 2,39 ile 2,55 arasinda olup su emme
kapasitesi diisiiktiir. Non-plastik olan dokiim kumunun kimyasal bilesimi ise, ergitilme
prosesinde kullanilan metalin tiirine, baglayict g¢esidine ve kullanilan yakita goére
degiskenlik gosterir. Atik dokiim kumu temel olarak ince film halinde yanmis karbon
kapl silika kumu, artik baglayici (recine, komiir, bentonit, kimyasal vb.) ve tozlardan
olusur. Silika kumu hidrofilik 6zellige sahiptir ve suyu yiizeyine ¢eker. Silika (silikon
dioksit) bileseni ortalama olarak %87.1 oraninda dokiim kumu kimyasal bilesiminde yer
alir. Bunun yam sira, ergitilme isleminde kullanilan metalin cinsine bagli olarak %5
civarinda metal-oksit bileseni icerir. Bunlarin disinda %1 seviyesinin altinda olmak
uzere kalsiyum, magnezyum, kikirt, sodyum, potasyum ve mangan gibi elementlerin

oksitlenmis bilesikleri, atik dokiim kumunun yapisinda bulunur.

Dokiim kumunun smiflandirilmasinda kullanilan kriterlerden biri metal dokiimii
sirasinda kullanilan baglayicilardir. Kum taneleri dogal fiziksel veya kimyasal
etkilesimler ile bir arada duramadiklarindan, kum tanelerini bir arada tutmak ve dokiim
esnasinda ve katilagma siirecinde kalibin seklini korumasini saglamak gereklidir. Bu
durum igin gesitli baglayicilar kullanilir. Genel olarak iki tiir baglayict kullanilmakta ve

dokiim kumlar1 buna gore siniflandirilmaktadir.
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Bunlardan ilki mekanik yolla (kille) baglanmis kumlardir (yesil kum). Diger secenek ise
kimyasal yolla baglanmis kum kullanmaktir (regineler). Yesil kum kullanilarak elde
edilmis kaliplar kullanilarak dokiim {irtinlerinin %90°1 tiretilmektedir. Yesil kumun
bilesimi %85-95 oraninda yiiksek kaliteli silika, baglayict olarak %4-10 oraninda
bentonit kili, karbon Kkatkist ve sudan olusmaktadir. Yesil kum (green sand) en yaygin
kullanilan dokiim kumudur. Kimyasal baglayici ile hazirlanmig dokiim kumunun yapisi

tamamen silika ve kullanilan baglayici kimyasaldan olusur [37].

Atik dokiim kumu, cok yiiksek miktarlarda iiretilen bir endiistriyel atiklardir. Kismi
olarak yiiksek konsantrasyonlarda poliaromatik hidrokarbonlar (PAH) igeren atik
kumlarin bazilar yiliksek kanserojen etki potansiyeline sahiptir. Bu tarz kumlar hemen
her dokiim tesisinde zaman zaman kullanilan prosese ve materyale bagli olarak
iretilebilir. Bu tip atik kumlar1 bos alanlara kontrolsiiz bir sekilde birakmak veya yol,
insaat malzemeleri gibi liretim proseslerinde kullanmak problemlere yol agabilir. Ancak
atitk kumlarin zararli etkilerini elemine edebilcek teknolojiler mevcuttur. Termo-

mekanik geri kazanim uygulamalar1 buna érnektir [38].
2.2.4. 2. Atik dokiim kumunun geri kazanim

Atik dokiim kumu temelde iyi bir tutucudur. Dogal veya suni yolla iiretilmis kum
kullanilan iiretim veya yapi proseslerinde rahatlikla kullanilabilirler. Bu yaklagim bir
cok ingaat sektoriinii (dolgu, akici dolgu, sicak karisim asfalt ve ¢imento karigimlari

gibi) ve ayn1 zamanda yiizey topragi olarak ziraat uygulamalarin1 kapsamaktadir.

Geoteknik uygulamalar ¢ergevesinde yapilmis birgok aragtirma ve kullanim alaninda
optimizasyon calismasi literatiirde mevcuttur. Atik dokim kumunun sizma (lig)
karakteristiklerini incelemis ve atik dokiim kumu hakkinda permeabiliteleri hakkinda

caligmalar yapilarak Geoteknik alaninda kullanimlarina iliskin incelemeler yapilmistir

[39].

Ayni zamanda sistematik depolama yolu ile bertaraf edilen atik dokiim kumunun
depolandig1 sahadaki sizint1 suyunun kalite arastirmalart da mevcuttur. Atik dokiim
kumunun hidrolik bariyerlerde, akiskan dolgularda ve diger Geoteknik uygulamalarda,

zemin 1slahinda ve zirai uygulamalarda kullanim alanlar1 ortaya konmustur [40].
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Birgok farkli arastirma, atitk dokiim kumunun beton ve beton iiriinlerindeki (tugla-
briket, blok, parke tasi, hazir beton) kullanimina dikkat ¢ekmisler ve verim analizleri
gerceklestirmisglerdir. Ayn1 zamanda seramik ve fayans malzemeleri Uretiminde
kullanimina, asfalt betonlardaki uygulama alanlarmma ve ¢imento harglarindaki
kullanimlarina iligskin de detayli veri analizleri yapilmistir. Geri doniisiimii desteklemek
adina dokiim prosesi gergeklestiren kurumlar, dokiim kumunu geri doniistiirmeye ve

tiretim hatlaria geri génderilmesine tesvik edilmektedir [41].

Karayolu insaatlar1 da atik dokiim kumunun kullanilabilecegi 6nemli alanlardandir. Atik
dokiim kumunun karayolu seddelerinde ve bitiimlii asfalt karisimlarda kullanilabilir
oldugunu gosteren arastirmalar mevcuttur. Aynit zamanda atik dokiim kumunun ince
agrera yerine karayolu seddesinde kullanilmasi durumunda, jeoteknik ve cevresel

acidan herhangi bir problemle karsilasiimayacagi kanitlanmistir [42].

Atik dokiim kumu ¢ogu iiretim prosesleri sonucunda, toprak benzeri kalite gdsteren
atiklar olarak olusurlar. Bitki besi maddeleri olan ve ¢alismanin 6nceki boliimlerinde de
bahsedilen azot, fosfat, potasyum ve kiikirt gibi elementler, karbon, kil ve diger eser
elementler olan zink ve mangan gibi bilesenler, {retim topraklarmin fiziksel ve
kimyasal o6zelliklerine katki sagladigi belirtilmistir. Tarimsal toprak uygulamalarinda,
atik dokiim kumu, toprak iyilestiricisi, kompost iiretim topragi ve yiizey Ortiisii gibi

kullanim alanlarina sahiptir [43].

Uluslararas1 endiistriyel uygulamalarda atik dokiim kumu, en ¢ok setbent yapimi ve
yapisal dolgularda kullanilmaktadir. Bunu takiben, karayolu temel ve alt temel
malzemesi, bitimli asfalt karigimlari, akiskan dolgular, toprak ve tarimsal uygulamalar,
¢imento ve beton Onleyici malzeme, karli havada kaymay1 onleyici malzeme ve diger

uygulamalar olmak {izere, kullanim yiizdesi olarak azalan sirada belirtilmistir.

Tiim bu alternatif endiistriyel uygulamalar, milyonlarca ton atik dokiim kumunun geri
kazanimimi saglar ve hem dokiimhanelere hem de diger kullanici durumundaki
sanayicilere mali yonden kazan¢ saglar. Yerel ve ulusal bazda cevresel fayda
saglamaktadir ve yukarida belirtilen dokiim ati§1 kullanim onceligi hiyerarsisi goz

Oniine alindiginda, dokiim kumunun geri kazanimi maksimize edilmelidir [44].
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2. 2. 4. 3. Endiiksiyon ocagi ciirufu

Curuf metal ergitme proseslerinde ortaya ¢ikan, metal ve ametal oksitlerinden olusan bir
atik tlriidir. Elektrik indiiksiyonu eritme firinlar1 iceren proseslerde yapisi asagida
detayli olarak aktarilacak olan ciiruf olusumu gézlenir. Bu metalik olmayan maddeler
genel olarak atik olarak degerlendirilir ancak ¢esitli geri doniistiir me ve diger
sanayilerde ikincil hammadde olarak kullanimlart miimkiindiir. Ciiruf olusumu birgok
farkli kaynaktan gerceklesebilir. Kullanilan spesifik prosese ve kullanilan metal tipine
bagli olarak, ciirufun kompozisyonunda farkliliklar gozlenir. Elektrikli firinlarda
gbzlenen cliruf olusumu, silika, kullanilan metal pargalardan gelen oksitlenmis metaller,
eritme olayinda meydana gelen diger oksitlenmis elementler ve refrakter bilesenleri
arasinda gergeklesen kompleks reaksiyonlarin bir sonucu olarak gdzlemlenir. Sonug
olarak ortaya ¢ikan {iriin, ciiruf, kompleks bir s1v1 faza sahip olur ve bu faz demir oksit,
mangan oksit, magnezyum oksit ve silikon, silikattan olugsmaktadir. Bunlarin yan1 sira
aliminyum oksit, kalsiyum oksit ve cesitli siilfat bilesikleri ile birlikte, nadir toprak
oksitleri ve siilfitleri de ciiruf kompozisyonunda rastlanan bilesenlerden baslicalaridir.
Ocak igerisinde ergitme sirasinda agiga ¢ikan ocak ciirufu, dokiim metalinden daha hafif
oldugu icin karigimin iizerinde yiizer ve sistematik olarak ylizeyde toplanan bu ciiruf,
sistemden uzaklastirilarak toplanir. Indiiksiyon firinlarinda, kupol ocagi veya ark
firlarina oranda belirgin sekilde daha az ocak ciirufu olusur. Eritilen her bir ton metal
icin 20 kg ile 80 kg ocak ciirufu olusur ancak bu miktar endiiksiyon firinlarinda 10-20
kg arasinda degigsmektedir. Bunun sebebi ise, elektrik ile calisan firinlarda yanici

maddeler ile birlikte sisteme giren yabanci elementlerin olmayisidir [45].

Temel olarak ciiruf, zararsiz bir atik olarak smiflandirildigi i¢in agik alanlarda
sistematik olarak depolanmasinin 6niinde bir engel yoktur. Ancak atik olarak taginmasi
ve bertaraf edilmesi ekonomik olarak verimsiz oldugu ve biilyiik alanlar gerektirdigi igin
potansiyel kullanim alanlar1 olusturulmakta ve arastirilmaktadir. Ancak ekonominin
diger branslarinda kullanilmadan once, ciirufun icerigi detayl sekilde test edilmelidir.
Farkli proses ve malzeme kullanimlarma bagli ¢esitli atik ciiruf kompozisyonlar

mevcut olmaktadir [46].

Elektrik kullanilan eritme firinlarinda genel olarak toplam metal kiitlesinin %15°1 kadar

cliruf tiretir ve bu atik madde zararsiz atik olarak siniflandirilir. Biiyiik kiitlelerde ortaya
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cikan ciirufun bertaraf edilmesi genis alanlar gerektirir ve ekonomik olarak da
verimsizdir.  Ciiruflarin = potansiyel olarak  farkli  proseslerde  kullanilmasi
yayginlagsmaktadir. Zirai amaglarda ciiruf, inorganik toprak zenginlestirici olarak ve
ingaat miihendisliginde ise ¢imento ve yol yapim iiriinlerine yardimer katki olarak

kullanilabilmektedir [47].
2. 2. 4. 4, Kupol ocagi ciirufu

Dokiim endiistrisinin karakteristik bir yan iiriinii olarak ortaya ¢ikan ciiruf, atik dokiim
kumu bir yan iiriin olarak degerlendirilmediginde, %80 civarinda bir oranla kiitlesel
olarak en biylk paya sahiptir. Olusan yan iriinlerin en biiyilk kismini olusturan
cliruflar, atik olarak degerlendirilir ve biiyiikk ¢ogunlukla bertaraf edilir (sistematik
depolama). Cesitli arazilerde toplu olarak depolanan ciiruflar, kisa siireligine de {iretici
tarafindan tesislerde depolanabilir. Bircok ciiruf ¢esidinin birbirine bilesim olarak
benzemesi gibi, kupol ocagi ciirufu ve alevli firin cliruflart birbirine molekiiler olarak
oldukca benzerler. Ancak yanict madde kullanimi elektrikli firinlarda kullanilmadigi
icin, bu tip ciiruflar, indiiksiyon ocagi ciiruflarina oranla daha komplekstirler. Kupol
ocagi ciirufu biiylik oranda (%20-50) kalsiyum oksitten olugsmaktadir. Bununla esdeger
bir bagka bilesen ise (%25-55) silikon dioksittir. Bunun yani1 sira %1-15 arasinda demir
oksit ve kullanilan malzemeye gore %5 ila %20 arasinda aliminyum oksitler yer alir.
Mangan oksit ise yine yukarida belirtildigi gibi kullanilan bilesenlere ve secilen prosese
gore farklilik gosterir ve ciiruf igerisinde mangan oksit seklinde %0.5 ile %30 arasinda
yer alabilir. Kupol ocaklarinda pH dengesi, bazik ve asidik olabilecek sekilde, farkli
degerlerde olabilir. Bu da geri donilisiim veya diger sanayilerde kullanilabilecek olan
ciirufun karakterini belirler. Asidik kompozisyona sahip kupol ocag ciiruflart 6zellikle
silikat iceriginden olusur. En sik gozlenen mineral c¢esitleri ise silikon dioksit,
aliminyum ve diger metal oksitleri ile kalsiyum oksit tepkimelerinden ortaya ¢ikan

minerallerdir.

Kimyasal ozelliklerinin yaninda, ortaya ¢ikan ciirufun toplandiktan sonra ne gibi bir
prosesten gegirildigi de, son iirlinii etkilemektedir. Buna 6rnek olarak sogutarak saklama
verilebilir. Sogutmanin hizi ve diger Ozelliklerine bagl olarak, azalan veya ¢ogalan
spesifik kristallesmeler gozlenebilir. Sonrasinda geri doniisiim i¢in 6nemli olan taglama

islemini etkileyen faktorlerin basinda clirufun icerisinde bulunan kristallesmis boliim ile
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camsi kisim arasindaki degisken orandir ve bu oran sogutma yontemi ile birebir
baglantilidir. Onemli bir nokta olarak, bu gesit ciiruflar metaliirjik kullanim veya geri

doniisiim i¢in uygun degillerdir ve metaliirji disindaki alanlarda kullanimlar1 yaygindir.

Diinyanin hemen her yerinde, ocak ciiruflar1 atik olarak degerlendirilip, belirlenmis
alanlarda toplu olarak bertaraf edilmektedir. Ancak arastirmacilar crufun birgok etkin
Ozelligini kesfetmisler ve ¢evre acisindan ¢ok daha yararli yontemler sunmuslardir. Bazi
iilkelerde toplanan ciiruf, yiiksek kalitede karayollar1 insaatlar1 yapiminda ve bazi
bolgelerde ise insaat sektoriinde cesitli uygulamalari mevcuttur. Beton yapiminda cliruf

kullanimi, gegtigimiz on yilda oldukga popiilerlesmistir [48].

Ormegin amerikada ‘’Portland Cement’’ (Portland ¢imentosu) olarak patenti alinmis bir
¢imento tiirii vardir ve igerigindeki kupol ocagi ciirufu 6zel olarak belirtilerek patent
belgesine isletilmistir. Cliruflu ¢imento karistmi dogal ¢imento ile metal eritme atik
maddesi olan curuftan olusur ve Ogiitiilmiis olarak kullanilir. Cok kiigiik boyutlara
indirilmis ciiruf elde etmek i¢in genel olarak hizli sogutma islemi uygulanir. Suya
batirlma veya su piskiirtme eylemlerine sik¢a bagvurulur ve hizli bir sekilde
katilagtirilan kupol ciirufu ogiitiiliir. Cimento hammaddesine ortalama %35 oraninda
karistirilan ciiruf, daha giiglii ve sert ¢imento elde edilmesini saglamaktadir. Kupol
ocagi ciirufunun bu sekilde kullanilmas1 hemgevre agisindan hem de genel ekonomi i¢in
oldukga pozitif bir durumdur. Ayn1 zamanda daha giiclii ve saglam ¢imento gelistirerek,
farkli yapilardaki gesitli ¢oziimlere de ortak olmustur. Ayn1 zamanda ciiruf kullanilan
yap1 malzemelerinde, siilfat ataklarina ve alkali silika reaksiyonlarina kars1 daha yiiksek
bir diren¢ olusumu s6z konusudur. Benzer nedenlerden o6tiirii kupol ocagi ciirufu,

yiiksek kalitede karayollart yapimi i¢in de kullanilan bir materyal haline gelmistir [49].

Celikhane ciiruflar1 diinyanin ¢esitli yerlerinde, farkli amaclar dogrultusunda
kullanilarak, hem hammadde kaynaklarinin tiikenmesi, hem toprak kirliligi hem de
ekonomik verimlilik icin biylk etkisi olan clrufun kullanilmas: saglanmaktadir. Beton
ve ¢imento yapimi, bitiimlii agrega gibi karigtirilarak yiizey iglemlerinde kullanilmalari,
araglar icin karda ve buzda kaymayi Onleyici malzeme olarak kullanilmasi bunlara
ornektir. Ayni zamanda asfaltsiz yollar ve tren yollar1 yapiminda da kullanilmaktadir.
Siper agregasi ve drenaj malzemesi olarak kullanilabilecegi gibi, yalitim ve dolgu

malzemesi olarak da oldukga etkili clruflar mevcuttur [19].
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Demir bilesikleri bitkiler i¢in olduk¢a dnemlidir ve klorofil gibi 6nemli bilesiklerin yap1
taglar1 olarak sayilirlar. Bitkilerin yeterince demir alamamasi sonucu kloroz (sarilik)
hastalig1 meydana gelir ve genellikle toprakta yeterince demir olamamasi durumlarinda
karsilagilir. Demir igerigi yiiksek olan ark ocagi ciiruflarindan elde edilen giibreler
kullanilarak yapilan calismalarda, ciiruf igeriginin bitki topraklarinda, kontrollii

oranlarda olmasi sarti ile, pozitif yonde etkisi oldugu saptanmistir [50].

Gegmiste demir ve diger metallerin islenmesi sonucu ortaya ¢ikan ciiruf, diger
endiistrilerde ikincil hammadde olarak kullanilmak iizere, giiniimiizdeki kadar cekici
degildi. Yiiksek miktarlarda iretilen maden ocaklarindan elde edilen curuflar
kullanilmast tercih edilmekteydi. Ancak yapay bir dolleme araci olarak celik
iiretiminden ¢ikan ocak ciiruflar1 kullanilmakta idi. Bu tiir ciiruflar ancak fosforlu ham
demir kullanilan celik sanayinde mevcuttur. Yiiksek demir ve metal orani iceren ocak
cliruflarinin igerisinde bulunan demir veya metal ayristirilip ayirildiktan sonra, kalan
atik tamami agik alanlara bertaraf (sistematik depolama) edilmekte idi. Ginumuzde
elektrikli ocaklarin yayginlasmasi ile birlikte gelen ¢elik ve metal sanayi sayesinde ocak

clirufu kullanimi giindeme gelmis ve yavasca maden ocagi ciiruflarinin yerini almigtir

[32].

Metalik icerigi zengin olamayan veya ayiristirilmis ciirufun insaat sektoriinde biiyiik bit
yeri vardir. Ayn1 amanda ucuz bir sonlimleyici/yalitim malzemesi olarak kullanimi da
mevcuttur. Elektrik ocaklarindan olusan ciiruf ayn1 zamanda, metalik iyonlar1 kullanalar

su iyilestirilmesinde de kullanildig literatiire gegmistir [51].
2.2.5. Maca atiklari

Maga atiklar1 olarak tanimlanan atik ¢esidi, mag¢a kumu olarak da bilinmektedir. Kalibin
icerisinde, bosluklar veya girintiler yapmak amaci ile kullanilan magalar, genel olarak
harcanabilir kum materyallerden yapildiklarindan, maga kumu yaygin bir atik ¢esididir.
Yapisinda farkli regineler ve kumlar bulunabilir. Maca kumu ana element olarak silika
olmak tizere organik baglayicilardan ve katalizorlerden meydana gelmektedir. Avrupa
birligi basta olmak iizere diinyanin hemen her yerinde bu ¢esit kumlar zararli atik olarak

degerlendirilmektedir [13].
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Agir metaller ve organik kirletici maddelerin bulundugu maga kumu topraga ve havaya
karigabildigi gibi, tekrar kullanilmak tiizere geri dontstiiriilebilirler, farkli iiretim
proseslerinde de ikincil ham madde olarak kullanilabilirler. Topraga ve havaya karisan
maga atiklari, ozellikle tek kullanimlik maca kumlari, topragin kimyasal yapisini
ekosistem icin negatif sonuglar doguran bir yonde degistirmektedir. Ge¢tigimiz yillarda
teorik olarak hesaplanan ve dogaya salmman atik kum miktar, 6 ile 10 milyon ton

arasindadir [52].

Maga ve kalip kumlari, baglayic1 araglar kullanilarak bir arada tutulur. Bentonit Kili
veya organik recineler kullanilabilir. Maca kumlarinda kullanilan baglayicilar dogal
killer oldugunda (6rnegin; sodyum veya kalsiyum bentonit), bu g¢esit kum yas kum
olarak adlandirihir. Yas kumlara baska diger baglayici etmenler eklenebilir. Maca
kumlarinda en ¢ok kullanilan baglayicilar organik reginelerdir. Bu recineler genel olarak
fenolik tretan, furan, ve diger ticari olarak tiretilmis karisimlardir (6rnegin Novolac).
Bunlarin disinda protein bazli tutucular, yaglar (6rnegin keten tohumu ve soya), nisasta
benzere polisakkaritler de maga kumu hazirlanmasinda kullanilan organik tutuculardir.
Kullanilan maca kumlari, bazi dokiim tesislerinde yeni macalar yapmak icin kullanilsa
da, bir noktadan sonra sistemden cikartilarak yeni kum karisimi ile degistirilir. Atik
olarak degerlendirilen bu regineli kumlar kontrolsiiz bir bigimde arazilerde depolanir.
Dokim tesislerinde ve kontrolli arazilerde depolama da uygulanan yodntemlerdir.
Yiiksek vergiler dolayisi ile kontrol altinda tutulan arazilere atik kum depolama islemi,
ekonomik olarak, dokiim proseslerinde ekonomik bir yiik olarak karsilagilan bir
durumdur. Kontrolsiiz olarak arazilerde depolanan atik kumu miktari, diger yontemlere
gore en cok tercih edilenidir. Bu tip depolama, yeralt1 sular1 ve toprak igerisindeki

ekosistemi yiksek bir potansiyelde kirletmektedir [53].

Bertaraf etme islemleri ve regiilasyonlar: {ilkeler arasinda ve iilke icerisinde de tesisler
arasinda fark etmektedir ve atik kumlarin biiyiik bir ¢ogunlugu dogaya tehlikeli olarak

tanimlanmaz [54].

Arjantin, Brezilya, Giiney Afrika ve Amerika Birlesik Devletleri gibi iilkelerde atik
kumlarin Geoteknik uygulamalarda kullanilmalarina iliskin yiiksek bir efor soz
konusudur. Asfalt yapiminda, ¢imento kompozisyonu igerisinde ve yollarda alt zemin

hazirlamak amaclarinda maga kumu kullanilmasi bugiin sanayide mevcuttur. Bunlarin
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yaninda zirai uygulamalarda da (yetistirme topragi iiretimi gibi), maca kumlarinin

kullanildig1 prosesler mevcuttur.

Dogada yarattigi negatif sonuglarin otesinde, maca kumu bir ¢ok alanda ikincil
hammadde olarak kullanilabilir. Bunlardan en 6nemli iiretim proseslerinde biri ise, %35
yas kum ve %25 oraninda mag¢a kumu kullanilmas: ile elde edilen tuglalar, geleneksel
tuglalarin kalitesini yakalamaktadirlar. Ozel amaglar icin kullanilmas1 planlanan farkli
tugla veya yapi malzemesi yapimu tizere, cesitli niteliklerde kum malzeme Uretilmesi

mimkundar [55].

Atik kumlarmn diger sanayilerde kullanilmasi, ekonomik acidan verimli ve yararlidir.
Ayn1 zamanda ham materyallere olan talebi diisiirdiigli gibi, enerji korunmasinda ve
sera etkisi yaratan gazlarin emisyonunda da diisiise yol actigi ortaya konulmustur.
Kontrolli veya kontrolsiiz olarak depolama yontemleri ile bertaraf etmekten ekonomik
olarak daha verimli olan bu kullanimlar, ¢evresel olarak da uzun vadede olusacak biiyiik
sonuglart engellemektedir. Tiim bu yararli etkilerinin yaninda, birgok uygulayici atik
kumlarin yararl bir sekilde kullanilmasina giivensiz yaklagsmaktadir. Bu giivensizligin
en biiyiik nedenlerinden birisi ise tutarsiz igerige sahip atik kumlarin igerikleri hakkinda

stirekli bir bilgi akisinin olmamasidir.
2.2.6. Filtre tozlar

Filtre iinitesi tarafindan kiiglik parcali kompozisyona sahip tozlari kapsayan atik
cesididir. Gaz toplanmast ve temizlik islemleri sirasinda, metal dokiim tesislerinde
ortaya cikar. Filtre liniteleri birgok kumas katmanindan olusan bir yapiya sahiptir ve
metal ergitme, dokiim gibi farkli prosesler sirasinca olusan tozlari toplar. En yaygin
kullanim sekli ile siklon seklinde bulunurlar ve kaba partikiilleri ilk etapta
yakalayabilmek i¢in toplama cihazlar1 kullanilabilir. Bir filtre tesisine sahip olmayan
dokim tesisleri genellikle 1slak fircalar kullanarak hava emisyonunu kontrol ederler.
Havaya karisan tozlarin biliylik ¢ogunlugu karistirma eyleminin verdigi titresim
hareketlerinden kaynaklanir. Dokiim iiriinii ile temasta olan kum kaliplarin ve magalarin
ve kum tastyici sistemlerin de atik tozu olusumunda etkileri s6z konusudur. Ornegin,
yas kumdan yapilmis kaliplar titresen bir karistirict sistem tizerine yerlestirmek yiiksek

miktarda silika tozunun salinmasina yol agar.
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Filtre tozlar1 kiitlesel olarak, kati dokiim atiklar1 arasinda en kii¢iilk miktara sahip
olmasindan dolay1 bilimsel arastirma ve geri doniisiim iizerine detayli ¢alismalara heniiz
onem verilmemistir. Ancak olustuklar1 kimyasal yap1 yiiksek oranda bilinmekte ancak
buna nazaran kimyasal kompozisyonun fiziksel Ozellikleri genellestirilmemistir.
Gozlemsel olarak cok kiigiik partikiil yapisina sahiptir ve koyu gri renkte olusur.
Olusumlan gerceklesen killi toprak-toz karisimi ergitme prosesi kompartimanlarmin

fiziksel yapilariyla benzerdirler.

Filtre tozunun kimyasal yapisi silika, kil, re¢ine yapisindaki buharlagsan elementler ve
metal tozu seklinde tayin edilmistir. Igerdikleri kimyasal bilesikler, filtre tozunun
toplanma big¢imi ile degisiklik gosterir. Karistirma fazinda toplanan atik toz genellikle
silika ve kilden olusur. Bunun yani sira metal tozu, temizleme, taslama ve eritme

proseslerinde karsilasilan toz atik tiirtiidiir [56].
2. 2. 7. Refrakter atiklari

Yiiksek sicakliklarda gergeklestirilen ergitme prosesleri sirasinca, metal olmayan
refrakter materyaller, firinlarin iglerinde kullanilir. Refrakter materyalleri, kimyasal ve
fiziksel olarak, yiiksek sicakliklarda stabil kalirlar ve termal soklara karsi direng
gosterirler. Aliiminyum oksit, silikon oksit ve magnezyum oksit en yaygin refrakter
iiretim materyalleridir. Ates tuglasi ve seramik gibi materyaller de dokiim sektoriinde en
yaygin olarak kullanilan materyallerdir. Silikon karbit ve grafit en yaygin dokiim sanayi
refrakter malzemeleridir. Oksijenle temas etmeden kullanilmasi gereken bu materyaller,

belirli bir kullanim 6mriine sahiplerdir ve sonrasinda atik olarak degerlendirilirler.

Dokiim sanayinde kullanilan refrakter malzemeler, kullanim Omiirlerinin sonuna
geldiklerinde, yen, malzemelerle degistirilirler. Kullanilan yeni materyaller, el
degmemis hammaddeden elde edilirler ve eski refrakterler atik olarak arazilerde bertaraf
edilir. Bu gesitte bir yaklasim, hem dogal kaynaklarin kullanilmasi agisindan verimsiz
hem de ¢evre agisindan negatif sonuglar doguran bir uygulamadir. Birgok dokim tesisi,
refrakter atiklarini ayr1 olarak rapor etmezler ve diger zararsiz atiklar ile birlikte
degerlendirirler. Ancak refrakter atiklarin ¢ok biiylik bir kismi arazilerde kontrolsiiz

olarak depolanmaktadir [32].
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Refrakter atiklar, genel dokiim prosesinde toplam kati atiklarin %10 undan az bir paya
sahiptir ve ekonomik ve cevresel etkileri {izerine ayrintili ¢caligmalar mevcut degildir.
Hem c¢evresel olarak zararsiz sayildiklarindan hem de miktarlarinin azlig1 dolayisi ile
bertaraf edilmelerinin ekonomik olmasi sebepleri ile diizenli depolanmalar1 ve yenileri
ile degistirilmeleri yolu izlenir. Ancak bazi dokiim isletmeleri kullanilmis refrakter
materyallerini geri doniistiirerek farkli alanlarda kullanmaktadirlar. Boylece toplam
atiklarin1 da minimalize etmis olurlar. Farkli refrakter malzemelerine uygun olarak
farkli islemler gerekse de genel olarak refrakter malzemenin geri donistiiriliip
kullanilmasinda genel bir proses izlenir. Refrakter atigin siniflandirilmast en Snemli
adimlardan bir tanesidir. Farkli atiklar1 birbirine karigtirmadan ayirilan malzemeler,
daha sonraki iiretim prosesi i¢in kolaylik ve ekonomik kazang saglamaktadir. Refrakter
yiizeyine bulasmis veya kimyasal reaksiyonlar sonucu olusmus metal, ciiruf, ve diger
kirliliklerden arindirmak amaci ile refrakter atilar ezilerek homojenize edilirler. Uygun
boyutlara getirilen refrakter atik, kullanilmak istenilen ana malzemeyi ayirmak igin
kontrol edilir. Manyetik ayirma, kaplama, yizdirme ve 6zkiitlesel ayirim kullanilan

diger yontemlerdendir. Bu yontem ¢esitliligi, atik i¢erigine bagli olarak geligmistir.

Yukarida oOzetlenen refrakter malzemeler tugla, asfalt, cimento ve farkli yap1
malzemeleri yapiminda ve ayni zamanda cam endlstrisi ve aliiminyum isleme

tesislerinde farkli amagclarla kullanilabilirler.
2. 2. 8. Dokiim talasi

Dokim sanayinde kullanilan tornalama, 6giitme, frezeleme gibi bir ¢ok islem, mekanik
talas olugsmasina sebep olur. Dokiim prosesi siiresince olusan farkli karakterlerdeki
talaglar, hurda olarak satilmak, ergitilerek tekrar kullanilmak gibi farkli amaglar icin
kullanilirlar. Talaslar dokiim proseslerinin atiklaridir ancak atik olarak degerlendirilip

bertaraf edilmek yerine, genel olarak tekrar degerlendirilirler.

Tekrar kullanilmalar1 veya satilmalar1 s6z konusu olan bu tip atiklarin bazi
dezavantajlar1 mevcuttur. Talas haline gelmis materyalin birim agirligi, katt hurdadan
dort kat daha azdir. Dolayist ile talaglarin depolanmasi ve tagimmasi icin biiylik
konteynerlere ve alanlara ihtiya¢ duyulur. Bu konteynerlerin bulundurulmasi ve
tasinmalar1 ekonomik olarak etkili degiskenlerdir. Talaglarin saklanmasi ve ¢evreye

zarar vermemeleri acisindan Onlemler de alinmasi gerektigi i¢in, zaman zaman bu tip
23



islemler ekonomik olarak verimsiz bir siirece doniismektedir. Sebeke suyunu
kirletmemek amaci ile sizdirmaz konteynerler kullanilmalidir. Talaslarin yiizey alanlari
fazla oldugu i¢in, talas degerini ve miktarini diisiiren korozyon hizi yiiksektir. Emiilsyon
iceren talaslar, yiiksek korozyon hizina bagl olarak, saklanamazlar. Ayni zamanda 1slak
ve nemli olarak elde edilen talaglar oncesinde bir takim islemler gormeden tekrar
dokiimhanelerde kullanilamazlar. Boyut olarak kiiciik olduklarindan isleme tutulan daha
sonra da kurutulan talaslar, kat1 hurda kadar yiiksek kalitede elde edilemezler. Eritme
initeleri talaslar1 eritme amaci ile kullanilmak iizere uyarlanmazlar ise, eritilemezler

veya siirecin devaminda farkli problemlere yol agabilirler [43].
2. 2. 9. Taslama tozlan

DoOkim sanayinde kaliplama tekniginden ve olusan kum kalibin  gevsekliginden
kaynaklanan ve kaliplama sirasinda mala yiizeyi arasinin fazla genis olmasindan ve
bazende magali islerde maca baslarinda ince kesitlerde metal sizintis1 ile bir miktar
¢ikintis1 olusur bu cikintilart gercek oOlgililere yeniden getirmek igin kendisinden daha
sert metal ve ametal karbirii igeren taslarla siirtiilmesiyle istenilen olgiilere getirilmesi
islemine taglama denir. Taslama sirasinda yontulan daha diisiik sertlikte olan ana
metalin tozlarinada taslama tozu denir.Taslama tozlar1 iiretilen metalin icerigine gore
degisik kimyasal kompozisyonlarda bulunabilir. Ornegin lamel grafitli dokme demir
ureten dokimhanelerde %2.5-4 arasinda karbon %]1-3 arasinda silisyum ve bazi
durumlarda %0.5 -1 arasinda bakir ve diger elementler de daha diisiik miktarlarda
bulunabilir kiresel grafitli dokme demirde ise bunlara ek olarak %0.040 dan fazla
magnezyum bulunur. Celik {ireten fabrikalarda ise karbon orani ise %0.1 ile2.1 arasinda
silisyum %1 e kadar ve bulunmakla beraber iiretim gesitlerine gore krom nikel
molibden titanyum mangan ve diger 6zel alasim elementleride bulunabilir oncelikle
atigin ¢iktigr fabrikanin iiretim siireclerindeki yiizdeler belirlenip optik emisyon
spektrometresinde veya analiz cihazlarindan yapilan iiretim sonuglarima gore igerik
belirlenebilir.alasim elementleri bazi durumlarda %0.1 den %50 lere varan degisimler
gostermektedir kuresel ve lamel grafirli dokme demir Ureten dokimhanelerde ise
maksimum %5-10 arasinda taglama tozlarinda kiiresel ve lamel grafirli dokme demir
ureten dokimhanelerde geri kalan ana metal ise %90 demir icermektedir endustride
pekte bilinmeyen bir atik olmasina ragmen gelecekte bazi proseslerin ana malzemesi
olabilecek niteliktedir.
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2. 3. Tleri Oksidasyon Yontemi fle Atik Su Arutim

Ileri oksidasyon yontemleri arasindan en etkili ve modifikasyon esnekligi fazla olan
giderim yontemi olarak Fenton ve Fenton benzeri prosesler glncel olarak
kullanilmaktadir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda da Fenton prosesinin hizli aritim
Ozelliginden yararlanilarak prosesin gerceklesmesinde etkin rol iistlenen demir metali
yerine kullanilabilecek artik materyaller i¢in deneysel caligmalar yiiriitiilmiistiir. Bu
kapsamda Fenton prosesi ve reaksiyona etki eden parametreler i¢in asagida bazi literatiir

degerlendirmeleri verilmistir.

2. 3. 1. Fenton prosesi

Fenton ve iliskili reaksiyonlar, peroksit bilesenleri (¢ogunlukla hidrojen peroksit (H202)
ile demir iyonlarmin reaksiyonlart sonucu ortaya cikan ve organik veya inorganik
bilesenleri oksitleyen aktif oksijen ¢esitlerini ortaya cikaran reaksiyonlardir. Fenton
reaksiyonu, H. J. H. Fenton tarafindan 1894°de kesfedilmistir ve Fenton arastirmasinda,
H20: ‘in demir tuzlan tarafindan aktive edilerek tartarik asidi oksitledigini belirtmistir
[57]. Geride biraktigimiz son birkag on yilda, -OH reaksiyonlarinin katkis1 ve degeri
anlagilmis ve 1700°den fazla hiz sabiti, organik ve inorganik bilesenler ile —OH
reaksiyonlar1 i¢in tanimlanmistir [58]. Yakin geg¢mis zamanda, atik sularin
temizlenmesi, bir¢ok zararli organik maddelerin atik sulardan ayristirilmasi i¢in fenton

reaksiyonu aktif bir sekilde atik su aritiminda kullanilan bir proses haline gelmistir

[59,60].

Fenton reaksiyonlar mekanizmasi geleneksel olarak kabul edilmis ve bu mekanizmanin
denklemi (1), (2), (3), (4), (5), (6), (7), (8) ve (9) da sunulmaktadir. Bununla birlikte bu
reaksiyon sabitleri edebiyatimiza farkli kaynaklar tarafindan ispat edilerek yeniden
kazandirilmigtir [61]. Genel anlamda bu denklem (1), Fenton reaksiyonu olarak bilinir
ve demir igerikli bilesigin oksitlenmesi ile demir iyonunun hidrojen peroksit bilesigini,

hidroksil radikallerine ayristirmasini isaret eder.

Fe?* +H,02+ Fe®* OH +OH* kp.1 =40-80L mol s (11)
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2.3.2 Fenton prosesi etkileyen faktorler

Fenton prosesi etkileyen faktorler; Fe?*  Fe*, H,O, konsantrasyonlari, pH, sicaklik ve

organik ve inorganik kirleticilerin miktaridir. Bu sebepler reaksiyon verimini belirtir.
2.3.2.1. pH

Fenton prosesle birlikte isletme pH' 1 kirleticilerin parcalanmasinda etkin bir dl¢iittiir.
[62,63]. Daha sonra fenton prosesle yapilan ¢alismalarda, genel olarak uygun deger pH
olarak bulunmustur. [64]. Daha diisiik pH’larda ise [Fe+2(H20)]*? olusumu ortaya
ciktigindan, daha az hidroksil radikali iiretilmektedir. Fakat pH>4 olmas1 halinde Fe*2

komplekslerinin olusumu sebebiyle parcalanma hizi azalir.
2.3.2.2 Demir iyonu konsantrasyonu

Pargalanma hizi demir miktar1 artmasiyla birlikte artar. Fakat, belli konsantrasyonun
tizerinde pargalanma hizi oldukga azdir. Bununla birlikte, fazla demir kullanildig: igin

cikista ¢oziinmiis veya askidaki demir miktar1 artmaktadir.
2.3.2.3. Hidrojen peroksit konsantrasyonu

Genellikle kirleticilerin pargalanma hizi hidrojen peroksit konsantrasyonunun artmasina
bagli olarak artar [19]. Fakat hidroksil radikalleriyle, ¢cok fazla miktarda hidrojen
peroksit konsantrasyonu durumunda reaksiyona girecegi icin pek fazla dnerilmez. Hatta

fazla hidrojen peroksit konsantrasyonu KOI’nin artmasina da yol agar.
2.3.2.4. Sicakhk

Fenton prosesin’de diger onemli o6lgiit sicakliktir. Bununla beraber yapilan bir
calismada 30 °C sicaklik optimum olarak tespit edilmistir. [65]. Hatta sicakligin 10
°C’dan 40 °C’ye yiikselmesiyle par¢alanma veriminin farklilasmadigi, buna bagh
olarak da 40 °C uzerinde hidrojen peroksitin su ve oksijene par¢alanmasinin artmasi

sebebiyle sogutma isleminin yapilmasi gerektigi belirtilmistir [20].
2.3.2.5 Kirletici konsantrasyonu

Genel olarak daha diisiik kirletici konsantrasyonu uygun olur. Cogu zaman endustriyel

atik sular icin Fenton prosesiyle oksidasyondan once seyreltme yapilmasi gerekir.
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Baktigimizda, Fenton prosesle p-klorofenoliin oksidasyon karakteristiginin arastirildigi
calismada, Fenton prosesle p-klorofenoliin parcalanma veriminin oldukc¢a azaldigi
bulunmustur. Bunun sebebi p-klorofenoliin parcalanma drlnd olan Kklor iyonunun 50

mM olmasindan kaynaklanmigtir [66].
2.3.2.6 Tamponlayici tipi

Tamponlayici tipine bakarsak eger, pH ayarlamada kullanilan tamponlayicinin tipi de
oldukca o6nemlidir. En az verim fosfat ve sulfat tamponu verirken, en yuksek

oksidasyon verimini asetat tamponu ile verilir [67].
2. 4. Fenton Prosesinin Varyasyonlari
2.4.1 Foto-fenton proses

Fe*?,H,0, ve UV 1sininin kombinasyonu fotofenton proses olarak adlandirilmaktadir.
Fenton prosese gore foto-fenton proses, daha fazla hidroksil radikali Gretir ve organik

kirleticinin bozunma hizini1 ve mineralizasyonunu kayda deger bir sekilde artirir.

Daha sonra Fotokimyasal olarak Fe*?’ye indirgenen ve Fenton reaksiyonlarinda tekrar
Fe*®e yiikseltgenen demir iyonlarmin c¢evrimi sebebiyle daha az Fe*?/Fe*3 iyonuna

gereksinim duyulur. [68].

Fe(OH)*?+hv [Fe—(OH)?*] Fe?*—+OH (1.2)
Ayrica, Foto-fenton reaksiyonlar 400 nm’ye yakin fotonlar1 kullanabilirler.

2.4.2 Elektro-fenton proses

Yakin zamanlarda, elektrokimyasal teknolojilerin atik su ve su aritimi1 uygulamalarinda
yiikselis goriiliir. Bunun yani sira, Elektro kimyasal proses, iki oksidasyon faaliyetine
sahiptir: Bunlar direkt ve endirekt oksidasyondan olusur. Indirekt oksidasyon
elektrokimyasal proseslerde olusan gii¢lii oksidantlarla gerceklesirken, direkt
oksidasyon anodik yizeylerde meydana gelir [69]. Ayrica, elektro-fenton yonteminde,
katodik oksijenin indirgenmesi ile elektrokimyasal hidrojen peroksit meydana getirilir

ve Fe?* iyonunun eklenmesiyle oksidasyon gergeklestirilir.

0,+2H*?* -H,0; (1.3)
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Bu reaksiyon, stperoksit anyonik radikal (O2) ve hidroperoksit radikal HOO
olusumunu igeren kompleks bir reaksiyondur. Diger kimyasal proseslere gore elektro-
fentonhidroksil radikallerinin daha kontrollt Gretimi gibi bir avantaja sahiptir. Bununla
birlikte Fe*? iyonlarmnin birlikte olusmasi hidrojen peroksitin siirekli iiretimi ve Fe*3
iyonunun katalitik imdi ey dinmesinden kaynaklanir. Bu da daha fazla hidroksil radikali
iiretimini sebep olur. Hatta reaktifin minimize edilmesi, isletme maliyetinde azalma

saglar. Buna bagli olaraktan bu teknolojinin ekonomik fizibilitesi artar.
2. 5. Fentonun Kullanim Alanlari

2.5.1 Alifatik ve aromatik bilesiklerin oksidasyonunda

2. 5. 1.1 Fenol ve turevleri

En ¢ok endiistriyel atik sularda (petrokimya, boya, kagit, tekstil, kimya endiistrileri)
bulunan kirleticilerdendir. Fenol ve fenol tiirevlerine endiistriyel atik sularda ¢ok fazla
rastlanmaktadir. En Onemlisi komiir isletmelerinin komiir destinasyon ve organik
sentezlerin atik akimlar1 ¢ok fazla fenol ve tiirevlerinin kirliligini igerir. Ayrica fenolik
bilesikler kagit hamuru ve kagit agartma tesisleri, regine pestisit, insektisit, boya,
¢Oziicii endiistrileri atik sularinda da yer alir. Bunun yani sira fenol, klorofenol,
nitrofenol ve 2,4-dinitrofenoliin fenton ile oksidasyonundaki kinetikleri icin bircok
calisma gerceklestirilmistir [15,70,71]. Sentetik atik suyu 2.4-diklorofenol organik
maddelerini igerir. Daha sonra fenol bu sentetik atik suyun ileri oksidasyon prosesleri
UV/H202 Fenton ve Foto-Fenton ile aritilabilirliginin incelendigi caligmada, fenol
iceren atik sularin aritiminda fenton prosesinin ¢ok fazla etkili oldugu ve 120 dakikalik
reaksiyon siiresinde fenol par¢alanmasinin komple gerceklestigi gozlemlenmistir. Foto-
Fenton prosesi, fenolin tamamen parcalanabilmesi icin oldukga gereklidir. Bunun
aksine fenoliin tamamen parcalanabilmesi icin gerekli olan stre Foto-Fenton prosesi ile

2,5-5 dakikalik reaksiyon siiresine diistiriilmiistiir [58].
2.5.1.2 Patlayicilar

2,4,6-Trinitrofenol (PA), amonyum pikronitrat (AP), 2,4-dinitrotoluen (DNT), methil-
2,4,6-trinitrofenilnitramin (Tetril), and 2,4,6-trinitrotoluen (TNT) I. Diinya savasinda
kullanildilar ve heterosiklik nitramin (heksahidro-1,3,5-trinitro- 1,3,5-triazin, RDX ve
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oktahidro-1,3,5,7-tetranitro- 1,3,5,7-tetrazosin, HMX) ise Il. Dlinya savasindan sonra
gelistirildiler. Ayrica bu patlayicilar, suda ve karada yasayan organizmalara toksik
etkide bulunur [51]. Hatta patlayicilarin oksidasyonunda fenton proses, iyi bir yontem
olarak goze carpar. 2,4- dinitrotoluen (DNT), 2,4,6-Trinitrofenol (PA), amonyum
pikronitrat (AP), 2, 4, 6-trinitrotoluen (TNT), methil-2,4,6-trinitrofenilnitramin (Tetril),
heksahidro-1, 3, 5-trinitro-1, 3, 5-triazin (RDX), oktahidro-1, 3, 5, 7-tetranitro-1, 3, 5, 7-
tetrazosin (HMX) gibi patlayicilarin Fenton prosesle okside edilebilirliginin incelendigi
bir deneyde, parcalanma orani sirastyla % 93, % 88, % 81, % 36, % 29, % 18 ve % 6
olarak tespit edilmistir [42].

2.5.1.3 Anilin

Petrol, kagit, komiir ve kimya endiistrilerinde yan {iriin olarak anilin ve tiirevleri
uretilmektedir. Bu aromatik aminler toksik olup, kanla reaksiyona girerek hemoglobini
methomoglobine gevirmektedir. [1]. Hatta anilinin parcalanmasinda da fenton proses
kullanilmis ve par¢alanma yolu bulunmustur. Daha sonra fenton prosesle anilinin
par¢alanma veriminin ¢aligma kosullarina bagli olarak % 18 ile % 85.9 arasinda oldugu

tespit edilmistir [8].
2.5.1.4 Karbon tetraklorid

Ticari ve askeri uygulamalarda karbon tetraklorid genis bir kullanima sahiptir. Ayrica
karbon tetraklorid, perklorlanmis biyolojik parcalanmaya dayanikli bir kirleticidir.
Ayrica solvent, pestisit, sogutucu ve aerosol sevk edici olarak da ¢ok fazla kullanilir. Bu
nedenlerden dolayr karbon tetraklorid gibi okside olmus bilesiklerin parcalanmasi
oksidasyondan ziyade indirgemeyle ilerler. Bunun neticesinde karbon tetraklorid,
hidroksil radikalleriyle reaksiyona girmez. Daha sonra biittin bunlarla birlikte ylksek
hidrojen peroksit konsantrasyonu kullanarak Fenton prosesin modifiye edilmesi sonucu
siiperoksit radikal anyon(O2), hidroperoksit (HO?)veya her ikisi gibi OH: olmayan
indirgeyici tiirlerle karbon tetrakloridin indirgenebilecegi gosterilmistir.  Bunun
devaminda degistirilen Fenton prosesle karbon tetrakloridin % 50’sinin pargalandigi

tespit edilmistir [69].
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2.5.1.5. Metil tert-butil eter (mtbe)

Amerika’da 1979°dan beri metil tert-butil eter, kursun yerine oktan artirici olarak
kullanilmaktadir. Ayrica bunun yaninda en yaygin olarak kullanilan yakat
oksijenlestiricisidir. (%85). Fakat, MTBE’nin yaygin kullanimi problemdir. Daha sonra
kotii tat ve renk 0.02 mg/I’nin altinda oldugu belirlenmistir. MTBE, adsorblanmasi zor,
kimyasal ve biyolojik olarak stabil ve suda ¢ok ¢6ziinebilen yapiya sahiptir. Bu ylizden ,
MTBE ¢evrede ¢ok dayaniklidir. fenton proses ile % 90-99 parcalandigi tespit
edilmistir. [72].

2.5. 2. Endistride
2.5.2.1. Tekstil endUstrisi

Proseste kullanilan tekstil yardime1 maddelerine, ¢ok degisik yapidaki boyalar ve yiizey
aktif maddelerine bagli olarak tekstil endiistrisi atik sulari, basta renk parametreleri ile
yiiksek organik madde olmak tizere ¢cok degisken kirleticileri kapsamaktadir. Renkli atik
sular alic1 ortama verilir. Bu nedenle su ortamindaki 151k gecirgenligini minimum
seviyeye diisliriir ve fotosentetik aktiviteyi olumsuz sekilde etkiler. Hatta bazi sucul
organizmalarda boyar maddelerin birikmesi toksik ve kanserojenik driinlerin meydana
gelmesine yol acgar. Bununla beraber tekstil endiistrisi atik sularinin aritiminda
kullanilan basglica prosesler iyon degisimi, kimyasal oksidasyon, membran prosesler,
adsorbsiyon, kimyasal ¢oktiirme ve biyolojik aritim yontemleri olarak belirtilebilir.
Fakat tekstil atik sularmmin artiminda siradan klasik yontemler kullanildigr igin
(biyolojik aritma, fiziksel-kimyasal aritma (koagiilasyon-flokulasyon ve aktif karbon
adsorbsiyon) suda yiiksek coziinilirliige sahip olmasi ve boyalarin diisiik molekiiler
agirhiga sahip olmasindan dolay1 pek etkili olmamaistir. Ayrica bu yontemlerde aritimdan
ziyade boyalarin bagka bir faza tasinimi s6z konusu olmustur. Tekstil atik sularmin
ariiminda fenton gibi ileri oksidasyon yontemleri son yillarda ¢ok fazla Onem
kazanmistir. Ayrica fenton proseste olusan hidroksil radikalleri organik maddeyi okside
ederek oldukga reaktif ve oksitlenebilir organik radikallerin meydana gelmesini saglar.
Ayrica oksidasyon ve koagiilasyon fenton prosesiyle birlikte meydana geldigi i¢in
koagulasyon-flokulasyon prosesine gore daha az camur Uretilmektedir. Bununla birlikte
fenton proses; reaktif, direkt, bazik, asit ve dispers boya gibi farkli tipte boya ¢esitleri

iceren tekstil atik sularindan renk ve KOI gideriminde etkili bir yontemdir. [73]. Bunu
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takiben poliester ve asetat fiber boyama ¢ikisindan KOI ve renk giderimi agisindan
karsilastirildigr arastirmada, optimum sartlar altinda fenton prosesle, renk giderimi %
94 ve KOI giderme verimi % 96 olarak tespit edilmistir [57]. Reactive Black 5 (RB5)
ile Fenton ve Foto-Fenton proses’in oksidasyon yolu ile renk gideriminin incelendigi
calismada sirasiyla % 97,5 ve % 98,1 renk giderim verimi elde edilmistir. Buna bagl
olarak da toplam Organik Karbon (TOK) giderim verimi sirasiyla % 21,6 ve % 46,4
olarak tespit edilmistir [24].

2.5.2.2. Afyon alkoloidleri endustrisi

Gelismis llkelerin icerisinde diinyada yer alan siirli sayidaki bir¢ok alkoloid ve afyon
fabrikalarinin biiytik bir ¢ogunlugu yer alir. Bununla birlikte bu proseslerde olusan atik
sularin karakterizasyonu, aritimi ve uzaklastirilmas: hakkinda kaynaklarda detayl bilgi
verilmektedir. Fakat afyon alkoloidleri endiistrisi atik sularinda kimyasal koagiilasyon
KOl ve renk giderimi bakimindan yeteri kadar verim saglamamaktadir. Bunun
sonucunda laboratuvar 6lgekli havasiz camur reaktor + havali ardisik kesikli reaktor
sistemlerinde iki kademeli biyolojik olarak aritilms, yiiksek KOI, TOK, koyu renk ve
biyolojik parcalanamayan organik Kirleticilere Fenton oksidasyonu prosesinin
uygulanmasiyla birlikte optimum kosullarda % 90 KOI ve % 95 renk giderme verimi
ortaya ¢ikmistir. Fenton oksidasyonu prosesi renk ve ¢ikis sular1 KOI bakimindan alict

ortam desarj standartlarini saglamistir [74].
2.5.2.3. Kagit endiistrisi

Oncelikle bu kagit endiistrisi, cevreye cok miktarda kati, sivi ve gaz atik desarj eder.
Fakat kagit endiistrisinde biiyiik hacimde atik su olusur. Bu da kagit endiistrisinin
enbiiyiik problemlerinden biridir. Kagit endiistrisinin ayr1 ayr1 bdliimlerinde iiretilen
250 kimyasaldan daha fazlasi ¢ikista ortaya ¢ikarilmistir. Ayrica agag isleme sonucunda
bu kirleticilerden bazilari kendiliginden ortaya ¢ikar. (tannin, lignin, regine asitleri, v.s.).
Bunun yam sira diger bazi bilesikler liretim asamasinda olusmustur. (klorlu ligninler,
fenol, dioksinler v.s.). [15]. Fakat fenton prosesinin kagit endiistrisi ¢ikis suyundaki
uygulamasindan olumlu sonuglar elde edilmistir. Daha sonra biyolojik olarak 6n
aritimdan gecirilmis kagit endiistrisi atik sularinin fenton proses ile oksidasyonu

sonucunda % 83 KOI ve % 95 renk giderim verimi elde edilmistir. [75].
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2.5.2.4. Zeytinya endiistrisi

Zeytinyag1 endiistrisinde fazla miktarda atiksu meydana gelmektedir. Bu endiistri belli
donemlerde iiretim yapar. Bununla birlikte olusan atik su yiiksek kirlilik
konsantrasyonuna sahiptir. Bu yiizden, atik suyun idaresi ve uzaklastirilmasi ¢ok zordur.
Bunun yaninda, atik suda bazi bilesiklerin selatlastiric1 6zelliklere sahip olmasi bazi
toksik agir metallerin tutulmasina destek olabilir. Bu durum da mevcut atiksu sorununu
daha karistk bir hale getirir. Daha sonra fenton prosesi, zeytinyagi endiistrisi
atiksuyunda kullanilmig ve prosesin maliyeti belirlenmistir[65]. Bir ¢alismada,
zeytinyagt endistrisi atik sularinin aritimi igin elektro-fenton metodunun 6n aritim
kademesi olarak kullanilmistir ve KOI’de % 68 azalma meydana gelmistir.[12]. Bu
endustrilerle yetinilmemis ve bu endiistrilerin yaninda; Fenton proses, fotograf,

fermantasyon gibi birgok sanayide kullanilmistir [64].
2.6. Dezenfeksiyon

Burada su ihtiyacinin giderilmesi ve atiksu aritiminda kullanilan yaygin bir prosestir.
Dezenfeksiyon yontemlerinden en ¢ok klorlama metodu kullanilir. Bu klorlama
yontemi kullanilir. Fakat oldukcga biiylik ekolojik ve ciddi boyutta giivenlik risklerini
beraberinde getirir. Ayrica ozon, ultraviyole, CIO> gibi uygulamalar cok daha fazla
pahalidir. Fakat bu uygulamalar klorlama metodu kadar kullanishi degildir. Bunun
yaninda alternatif bir dezenfektan olan Fenton yonteminde olusan hidroksil radikalleri
hiicre bilesenlerinin salinimina ve hiicre yiizeyinin deformasyonuna yol acgar. Sonug
olarak fenton proses ile yapilan dezenfeksiyon ¢alismasinda, % 99.8 bakteri giderme

verimi tespit edilmistir [14].
2.6.1. Pestisit oksidasyonunda

Oncelikle pestisitler suda ¢ok zor parcalanan bilesiklerdir. Ayrica bu tiir bilesiklerin
bazilar1 canli biinyelerinde birikir. Hatta toksik etkilere sebebiyet verir. Bu bilesiklerin
bir diger kismi ise canli biinyesinde mutajenik ve kanserojen etkiye neden olur. BUtln
bunlarin yaninda pestisit kirliligi, tarim endiistrileri ve pestisit imal eden tesislerin atik
sularindan meydana gelir Pestisit par¢calanmasinda. fenton prosesin kullanimi yaygin
degildir. Ayrica biiyiik Olgekli uygulamalar bulunmamaktadir. Daha sonra fenton

proses, triazin herbisit, kloroasetanilit herbisit, klorofenoksiasetat herbisit ve metil
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parathoin parcalanmasinda degerlendirilmistir. Parcalanmanin tamamlanmasi hemen
hemen 30 dakika sirer. [32]. Bir ¢alismada fenitrothion, diazinon ve profenofos gibi
organik fosforlu pestisitlerin ileri oksidasyon prosesleriyle parcalanabilirligi
gozlemlenmistir. Buna bagli olarak ise fenton prosesiyle sirasiyla TOK giderimi %

54.1, % 12.9 ve % 50.3 olarak tespit edilmistir [76].
2.6.2. Camur sartlandirmada

Bu konuya baktigimizda klasik aktif camur proses fazla miktarda ¢camur iiretimini
saglar. Sonrasinda ise maliyete bakacak olursak; ¢amur aritma maliyeti, toplam atiksu
aritma maliyetinin % 35-50’sine denk gelmektedir. Bu yiizden ¢amur suyunu almak ve
camur miktarin1 azaltma gibi hususlar en 6nemli konular olmustur. Ayrica Tretilen
camur miktarinin azaltilmasi ve ¢amurun suyunun alinmasi amaciyla, Isil aritma,
kimyasal oksidasyon, termokimyasal aritma ve mekanik parcalanma gibi yontemler
yaygin olarak kullanilan bazi ¢amur sartlandirma proseslerindendir.. Bunun yaninda
fenton ile 6n oksidasyon yapilir. Bunun sonucunda ise filtre kekinin kuru ve organik
kat1 muhtevasinda % 20 azalma, ¢camur hacminde % 30 azalma ve ¢amur kekinin kuru

katt muhtevasinda % 30 artis tespit edilmistir [59].
2.6.3. Kat1 atik s1zint1 suyu aritiminda

Kat1 atik muhtevasi, pH, redoks potansiyeli, iklim sartlar1 ve depo yasina gore sizinti
suyunun bilesimi bir takim degisiklikler gdsterir. Ayrica bunun yaninda sizinti sulari,
organik ve inorganik iyonlar ile metaller haricinde mikro kirleticileri de kapsamaktadir.
Ayrica sizint1 suyu karakterini etkileyen en onemli faktorlerden biri ise depo yasidir.
Buna bagh olarak depo yasi arttikca biyolojik ayrisma tamamlanir. Bu sebeple de kolay
ayrisabilen organik maddelerin orani diiser. Yine ayni sebeple yash depo alanlarindaki
sizinti sularinda BOI/KOI<0.2 iken gen¢ depo alanlarindaki sizinti sularinda
BOI/KOI>0.5" dir [22]. Ayrica kati atik sizint1 suyunda kalic1 organikler bulunur. Bu
kalic1 organiklerin biyolojik yontemlerle giderilmesi imkansiz oldugundan 6n veya son
aritim kademesi olarak ileri oksidasyon metodlari uygulanmaktadir. On yillardir yani
fenton proses ile kati1 atik sizinti sularinin aritimi konusu iizerinde 1990’dan beri yogun
calismalar yapilmaktadir. Sizint1 suyunda organikler fenton proses kullanilarak
giderilir. Bu da sizint1 suyu karakteristiklerine baglidir. Fenton prosesin kati atik sizinti

suyunun aritiminda bir 6n aritma kademesi olarak kullanilir. Boyle bir ¢alismada % 60
33



KOI giderme verimi elde edilmistir [7]. Koagiilasyonla 6n artilmis kati atik sizinti
suyuna Fenton benzeri prosesin uygulanmistir. Bunun sonucunda ise % 80 KOI giderme

verimi tespit edilmistir [50].
2.7. Fenton Prosesi lle Atiksularin Renk Giderimine Etki Eden Faktorler

2.7.1 pH’1n etkisi

Isletme pH’1 Fenton prosesinde ¢ok 6nemli bir etkendir. Asidik pH degetlerinde,
Fenton prosesine oksidasyon hakim olmaktadir. Farkli yapidaki renklerin gideriminde
Fenton prosesle uygun deger pH 3 olarak tespit edilmistir. [57,58,59,60]. Optimal pH
degerlerinin altinda, [Fe?+(H20)]*" olusumu meydana geldiginden daha az hidroksil
radikali Uretilmektedir. Ayrica, hidrojen peroksit bir oksonyum (H3O") iyon olusturmak
amactyla olasi bir proton ¢ozerek sabit kalabilmektedir. Daha sonra ise bir oksonyum
iyon, hidrojen peroksiti elektrofilik yaparak demir iyonuyla reaksiyonunu azaltmaktadir
[61]. Optimal pH degerlerinin iizerinde ise, hidrojen peroksitin su ve oksijene

ayrismasindan ve Fe?* komplekslerinin olusumu sebebiyle pargalanma hizi diiser.
2.7.2. Reaktiflerin etkisi

Isletme maliyetini ve kirleticilerin giderim verimini Fenton proseste reaktiflerin (Fe?*
ve H>07) optimizasyonu blyuk olglide tayin etmektedir. Bunun neticesinde en uygun
dozaj, demir ve hidrojen peroksit iyonlarina veya reaktiflerin birbirine nispi oranlarina
gore belirlenmektedir. Kirleticilerin giderim hizi, demir iyonlarinin konsantrasyonunun
artmasiyla birlikte artig gosterir. Fakat bu giderim hizi, belli konsantrasyonun {izerinde
olduk¢a azdir. Bununla da kalmaz, ¢ikista ¢oziinmiis kati madde miktar1 artar. Bunun
sebebi ise fazla demirin kullanilmasindan kaynaklanir. Kirleticilerin giderim hizi da
artmaktadir. Bu da Hidrojen peroksit konsantrasyonunun artmasiyla olur. Fakat bol
miktarda Fe** ve hidrojen peroksit asagida verilen reaksiyonlara gére hidroksil

radikalleriyle reaksiyona girecegi i¢in pek fazla 6nerilmez. [10].
Fe?* +OH.—OH + Fe®" (k=4.3x108 M1 S1) (1.4)

H0,+OH.—H,0+HO2(k=2.7x107 M1S) (1.5)
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2.7.3. Atiksu bilesenlerinin etkisi

Hidroksil radikali (OH) atik sulardan renk giderime yol acar. Boya molekullerinin
sayisindaki artis boya konsantrasyonundaki artis ile artar. Bu da renk gideriminin
azalmasina sebep olur [77]. Fenton proses ile dispers boyalar i¢in elde ettigi en yiiksek
KOI ve renk gideriminin reaktif ve direkt boya icin elde edilen sonuca benzer oldugunu
ve Fenton prosesin boya tiiriinden etkilenmedigini belirtmislerdir [78]. Hatta bununla
birlikte reaktif boyalardan Fenton prosesle renk gideriminin yuksek cozundrlik ve
diisiik askida madde konsantrasyonu sebebiyle dispers boyalara gére daha yiksek
oldugu belirtilmistir [79]. Ayrica Kusic ve digerleri (2006), antraquinon ve azo
kromoforlu iki reaktif boyann Fenton ve Fenton-benzeri ydntemle KOI ve renk
giderimini incelemistir. Renk giderme isleminin boyanin yapisindan etkilenmedigini,
ancak mineralizayon biiyiikliigiiniin boyanin molekiiler yapisina bagl olarak degistigini
belirtmislerdir [80]. Bali ve digerleri (2004), iki ticari boyanin UV,UV/H20. ve foto-
Fenton metoduyla renk giderimi ve mineralizasyonunu arastirmislar ve DR 28’in DY
12°e gore ozellikle mineralizasyon bakimindan daha dayanikli oldugunu belirtmislerdir

[81].
2.7.4. Sicakhgmn etkisi

Reaksiyon hizi Fenton prosesinde sicakligin artmasiyla artar. Fakat, hidrojen peroksitin
su ve oksijene par¢alanmasi sicakligin 40-50°C’nin iizerine ¢ikmasiyla arttigindan 25-
35 °C arasindaki sicakliklar fenton proses igin Onerilir. Bu sebeplerle tekstil
atiksularinin  yiiksek sicakliklarda desarj edilmesi fenton proses igin bir avantaj
saglamaktadir [14]. Daha sonra ise Fenton prosesle renk giderme veriminin sicakligin
20 °C’den 40 °C’ye artmasiyla dogru orantili olarak arttigini ve Fenton prosesle renk
giderme islemi i¢in uygun deger sicakligin 30 °C ile 40 °C araligi oldugunu
belirtmislerdir [15].

2.7.5. Fenton-benzeri prosesler

Hidrojen peroksiti kataliz etmek igin farkli metal iyonlar1 (Fe?*, Fe**, Mn?*, Cu?*, ,Ag*,
vs)kullanilir. Bunun yaninda Xu ve digerleri (2004) yaptiklar1 ¢alismada dort farkl
metal iyonunun katalitik aktivitesini karsilastirmislar ve gerek karanlik gerekse de 1s1kl

ortam Fenton proses reaksiyonlarinda Fe?*>Mn?*>Cu?*>Ag" olarak tespit etmistir [6].
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Ayrica boyar maddelere ek olarak tekstil akarsuyunda yiiksek miktarda diger tuzlar ve
iyonlar da bulunur. Daha sonra bu iyonlar, atiksudan boyalarin gideriminive
pargalanmasini daha karisik bir duruma getirir [16]. Fakat nitrat, fosfat, silfat ve klor

iyonlar1 fenton prosesle renk gideriminde renk giderim hizini diigiiriir. [17].

2.7.6 Fenton proseste koagulasyon ve oksidasyonun roli

Oncelikle H202/Fe?* oranina bagl olarak fenton proses, farkli iki aritma fonksiyonuna
(koagiilasyon ve oksidasyon) sahiptir. Ancak, Fe?" miktarinin H20, ’den fazla olmasi
durumunda aritimda oksidasyon yerine kimyasal koagiilasyon etkili olmustur. Daha
sonra, renk gideriminde yiiksek reaktif konsantrasyonlar1 fenton prosesle kullanilmis ve
renk gideriminde etkili olan aritma fonksiyonu bulunamamistir. Kang ve digerleri
(2002), yaptiklar1 ¢alismada renk giderimi i¢in diisiik reaktif konsantrasyonlarinin
gerekli oldugunu, KOI giderme islemi icin ise daha yiiksek konsantrasyonlarin gerekli
oldugunu belirtmislerdir. Renk gideriminin oksidasyon vasitasiyla gerceklestigini, KOI
gideriminde ise koagiilasyonun etkili oldugunu belirtmislerdir. Ayrica, mevcut kimyasal
koagulasyon unitelerine hicbir ek Uniteye gereksinim duymadan fenton prosesi
uygulanabilir [18].

2.7.7 Fenton prosesli aritma kombinasyonlari

[Ik olarak fenton proses, biyolojik ve fizikokimyasal aritma yontemleriyle farkl
diizenlerde kullanilmistir. Ayrica toksik Kkirleticilerin yok edilmesinde kullanilir.
Bununla birlikte kimyasal aritimmn biyolojik aritimdan Once kullanilmasi, boyar
maddelerin aritimi i¢in biyolojik ya da biyolojik aritimdan sonra kimyasal aritimin
kullanilmasiyla kiyaslandiginda daha olumlu sonuglar elde edilir. [19]. Daha sonra,
Tantak ve Chaudri (2006), azo boyalardan renk giderimi ve mineralizasyonun artmasi
icin Fenton proses ve sonrasinda aerobik biyolojik aritimi birlikte kullanmislardir. Bu
calismanin sonunda; Reactive Black 5, Reactive Blue 19 ve Acid Orange 7 igin KOI
giderme verimi sirasiyla, %81.95, %85.57 ve %77.83 olarak bulunmustur. Ayrica bu
kombinasyonun azo boyalarin par¢alanmasinda uygulanabilir oldugunu belirtmislerdir.
[20]. Banerjee ve digerleri (2007), eosin boya giderme islemi ig¢in Fenton proses ve
nanofiltrasyonu beraber kullandiklar1 ¢alismalarinda, Fenton prosesi izleyen
nanofiltrasyon duzenlemesinin ve iki kademeli nanofiltrasyon kombinasyonunun uygun

oldugunu, nanofiltrasyonu takip eden Fenton proses kombinasyonun ise uygun
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olmadigimi dile getirmislerdir. [21]. Kim ve digerleri (2004), dispers ve reaktif boya
giderme islemi igin Fe®* koagiilasyon prosesi ile Fenton proses kombinasyonunu
kullandiklar1 ¢aligmalarinda, %90 KOI giderme verimi ve %99 renk giderme verimi
bulmuslardir [72].

2.7.8. Fenton prosesin diger ileri oksidasyon prosesleri ile karsilagtiriimasi

Kang ve digerleri (2000), tekstil atiksuyundan Fe?*/H20,/UV  (pH=4), H20,/UV
(pH=4), Fe?* | H0./UV (pH=7),ve Fe?* | H,0, (pH=4), prosesleriyle renk giderme
verimini sirastyla %93, %82, %73 ve %64 olarak bulmuslardir. [22]. Degisik cins
boyalardan renk giderimi i¢in farkli oksidasyon proseslerinin kiyaslandigi ¢aligsmalar
bulunur. Ayrica, disperse boyalarin par¢alanmasinda dort farkli metod (ozon,
hipoklorit, fenton proses ve elektrokimyasal oksidasyon) karsilastirilmis ve Fenton
proses ile en iyi sonuglar elde edilmistir. [78]. Kang ve digerleri (2002), polivinil alkol
ve R94H reaktif boya karisimindan elde ettikleri sentetik tekstil atiksuyundan renk ve
KOI giderme islemi igin Fenton proses, Fenton benzeri proses ile *2 ve *3 degerlikli
demir ile koagiilasyon metodunu kiyaslamiglar ve renk giderme islemi biiyiikliigliniin
Fenton proses>Fenton benzeri proses>Fe3* ile koagiilasyon> Fe?* ile koagiilasyon
oldugunu belirtmislerdir. [18]. Daha sonra Neamtu ve digerleri (2004), dispers red 354
azo boyanin giderimi i¢in ozon, fentonUV/H202 ve foto-fenton prosesi kiyaslamiglar
ve foto-fenton metodun diger proseslerinden renk ve toksisite gideriminde en uygun 6n
arittm metodu oldugunu belirtmislerdir. [82]. Azbar ve digerleri (2004), poliester ve
asetat fiber boyama cikislarindan renk ve KOI giderimi igin farkli ileri oksidasyon
proseslerini (03, Oz /UV, H20,/UV, Os/ H202/UV, Fe** | Hy0; ve kimyasal aritim
proseslerini(Alz(SO4)3.18H20, FeCls ve FeSO4) kiyaslamislardir. KOI ve renk giderme
islemi i¢in en yiiksek neticeler O3/ H202/UV diizenlemesiyle elde edilmesine ragmen,
fenton prosesle yeterli bir KOI ve renk giderimi elde edildigini ve ekonomik olarak
daha uygun bir metod oldugunu belirtmislerdir [24]. Meri¢ ve digerleri (2005), tekstil
atiksuyundan KOI, renk ve toksisite giderimi iginfenton proses, ozon ve koagtlasyon-
flokiilasyon metodunu kiyaslamiglardir. Fenton proses ile ozon metoduna gore daha
yiiksek KOI giderimi ve benzer renk giderimini bulmuslardir. Fakat fenton proseste
camur Uretimi ve kimyasal kullannomindan dolayr ozon metoduna gore uygulanila
bilirliginin simdi de ¢ok zor oldugunu ileri stirmiislerdir. [14]. Solmaz ve digerleri
(2006), biyolojik olarak &n aritimdan gecirilmis tekstil atiksuyundan KOI ve renk
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giderimi icin koagiilasyon, fenton proses ve ozonlama metodunu kiyaslamislar ve
Fenton prosesin diger yontemlerden daha etkili ve ekonomik oldugunu dile

getirmislerdir[8].

Muruganandham ve Swaminathan (2006), reaktif yellow 14 azo boyanin giderme
islemi i¢in foto-fenton, UV/TIO, , fenton ve UV/ H20. ileri oksidasyon metodunu
kiyaslamislar ve renk giderimi biiytikliigiintin sirasiyla foto-fenton> UV/ TiO, >fenton>
UV/H202 oldugunu belirlemislerdir[25]. Alnuaimi ve digerleri (2007), nétral red quinon
boyanin UV/H20, ve fenton metodu ile renk giderimini kiyaslamislardir. Fenton
prosesin renk gideriminde daha etkin bir metod oldugunu ortaya ¢ikarmislardir. [17].
Hsing ve digerleri (2007), acid orange 6 azo boyadan renk giderme islemi i¢in UV/
TiOz, O3 03/UV, 03/UV/ TiO2 , Fenton ve elektrokoagiilasyon (EC) proseslerini
kiyaslamiglar ve renk giderme veriminde Fenton>EC>03/UV/TiO2-03/UV>03
oldugunu ve TOK giderme veriminde ise O3/UV/TiO2-03/UV>EC>03-Fenton
oldugunu ortaya ¢ikarmislar. [26].

2.7.9. Fenton proses ve toksisite

Atiksular tekstil endiistrisinden kaynaklanir. Bu atiksular kalici, tehlikeli ve toksik
ozellige sahip kirleticiler igerir. Biyolojik olarak bu kirleticilerin ¢ogu pargalanmaz.
Atiksular bu tiir kirleticilere sahiptir ve bu atiksularin aritiminda ileri oksidasyon
yontemleri iyi neticeler verir ve talep edilmektedir. Isletme maliyetinin yiiksek olmas,
ileri oksidasyon yontemlerinin en biiyiik dezavantaji olarak kabul edilir. Fakat bu tiir
kirleticilerin tam olarak pargalanmasi genelde gok gerekli goriilmez. Bunun neticesinde
bunun yerine toksisite testinin kullanilmasiyla ileri oksidasyon proseslerin isletme
maliyetinin diisecegi tespit edilmistir. Hatta biyolojik parcalanma tercih edilen
mikroorganizma tiiriine baglidir. Bu nedenle bu sekilde varilan sonuglar yapilacak olan
diger arastirmalar i¢in bir kiyaslama imkan1 sunar. Ayrica toksisite testi, giivenilir bir
yontemdir ve standart hale getirilebilir. Bununla birlikte ti¢ farkli biyotest (Vibrio
fischeri, Daphnia magna ve mikroalg turleri (Selenastrum capricornutum veya
Phaeodactylum tricornutum)), aritma sirasinda toksisite degisimini incelemek amaciyla
kullanilir [12]. Yapilan birtakim ¢aligmalarda, . Daphnia magna biyotesti kullanilmustir.
Buna bagli olarak da Fenton proses ile toksisitenin komple yok edildigi belirlenmistir.
[27,59] Alaton (2007), Fenton prosesin; ozon, TiO2/UV-A ve TiO2/UV-A/H20;
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proseslerine nispeten daha kotii biyolojik parcalanma, aromatik bilesiklerin giderimi ve

toksisite giderimi sagladigini belirtmistir. [12].
2.7.10. Fenton prosesin isletme maliyeti

Fenton prosesin isletme maliyetine baktigimizda ise, tekstil sanayisi atiksularindan tam
olgekli olarak Fenton proses ile KOI ve renk giderimindemaliyet yiiksek oranda,
atitksuyun debisi, karakteristigi ve kullanilan reaktoriin sekline baghdir. Azbar ve
digerleri (2004), poliester ve asetat fiber boyama ¢ikislarindan Fenton proses ile KOI ve
renk giderimi icin isletme maliyetini 0.23 $/m® olarak ortaya ¢ikarmislar. [24]. Birgiil
ve Solmaz (2007), bir tekstil atiksuyundan Fenton proses ile KOI ve renk gideriminin
isletme maliyetinin, laboratuar ve ¢amur bertaraf maliyetlerini ayr1 tutarak, 0.59 $/m?
oldugunu bulmuslardir [28]. Sevimli (2005), biyolojik 6n aritilmis tekstil atiksuyundan
KOI ve renk gideriminin isletme maliyetini ¢amur bertarafi igin ihtiya¢ duyulan

maliyeti hesaba katmayarak 0.19 s/m? olarak bulmustur.

Ayrica; Fenton prosesin, ozon ve 0zon/H2O; proseslerine gore birim atiksu aritim

maliyetinin ekonomik agidan daha uygun oldugunu belirtmistir [29].
2. 7.11. Fenton oksidasyonu genel esaslar:

Fenton metodu, Henry John Horstman Fenton tarafindan 1894 yilinda icat edilmis bir
yontemdir. Hidroksil radikaller Fe** ve hidrojen peroksit (H202) arasindaki zincirleme
reaksiyonlar neticesinde ortaya ¢iktigin1 belirtmistir. Ayrica olusan hidroksil radikalleri
oldukca yuksek oksitlenme gucune sahiptirler. Bunun neticesinde hidrojen peroksit
ferro iyonu sistemi “Fenton reaktifi” olarak bilinmektedir . Fenton yontemiyle yapilan

aritma islemi asagidaki sirada ger¢eklesmektedir. [46].
1. Baslangigta asidik sartlar saglanir. Bunun i¢in uygun pH araligi 2 — 5 arasindadir.

2. Once Fe** tuzlari, sonra hidrojen peroksit eklenilerek, hidroksil radikalleri
olusturulur. Oksidasyonla organik yiiksek molekiilli maddeler daha diisik molekdl

agirhigina sahip molekiillere doniisiir. Fe**bu esnada Fe3* * e yiikseltgenir.

3. Reaksiyondan sonra, kire¢ veya sodyum hidroksit ile ndtralizasyon yapilarak ortam

pH’1 Fe** floklarmin en uygun ¢okelebilme araligi olan pH=7 — 8 * e getirilir.
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4. Notralizasyon islemi sonrasinda ortamdaki Fe** floklarinin yeterince ¢okebilmesi
icin bir bekleme suresinin sonunda olusan durufaz, ¢camurdan ayrilir. Fenton ¢amuru
aritilan veya rengi giderilen atiksudan rahatlikla ayrilmakta ancak adsorbe edilen

organik maddeler dolayisiyla bertarafti zor olmaktadir.
2.7.12. Fenton oksidasyonu reaksiyonlari
2.7.12.1. Redoks reaksiyonlari

Fenton oksidasyonu reaksiyonunun temeli yiiksek oksitleme igerigine sahip (OH*)
radikallerinin olusumudur. Fenton reaksiyonunun mekanizmasi oldukca karmasiktir ve
kararl1 neticeler alabilmek amaciyla uygun deger ve kosullar istikrarli olmalidir. Asidik
kosullarda Fe?* ve hidrojen peroksidin reaksiyonlar1 daha kararlidir. Ayrica pH 3-4
degeri Fenton oksidasyonu icin en uygun degerdir ve bu deger daima kontrol edilerek
sabit kalmas1 saglanmalidir [51]. Bunun yaninda organik maddelerin ve Fe?" iyonlarinin
var oldugu bir su ortamina hidrojenperoksit verilirse Reaksiyon 1’deki karisik
tepkimeler ortaya cikar [43]. Fenton oksidasyonu, tepkime aninda yiiksek oksitleme
kapasitesine sahip hidroksil radikallerinin olusumuna katki saglayan ve asagidaki

denklemle ifade edilen kimyasal mekanizmalari kapsar [43].

Fe** + Ha0,, Fe**+ OH+ OH (1.6)
Ortamdaki Fe?* hidroksil radikallerinin diger bir reaksiyonuyla Fe*" eyiikseltgenir.
RH+OH*_R + H20 (1.7)
R*+ Fe3*_, R*+ Fe?* (1.8)
Fe** + OH*_, OH" +Fe®" (1.9)

Fe®" {in katalitik etkisiyle hidroksil ve hidroperoksil radikal olusum mekanizmalari ile

hidrojen peroksit bozunur.

Fe3*+ H0,— Fe" OOH?*"+H (1.10)
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Fe" OOH?— Fe?* + HO (1.11)

Fe?*+ HO, — Fe*" + HO» (1.12)
Fe3* + HO,"— Fe?* + H'+0; (1.13)
OH' + H20,— H20+ HO- (1.14)

2.7.12.2. Koagiilasyon reaksiyonlari

Renk giderimi agisindan organik maddelerin parcalanarak iiriinlere doniismesi yarar
saglamaktadir. Demir iyonlar1 suya verildigi zaman hidroksiliyonlar ile ferrik hidroksi

kompleksleri olusturur ve asagidaki koagiilasyon tepkimeleri meydana gelir [53].

[Fe (H20°]3*+ H20—[Fe(H20)50H]*+Hz0* (1.15)
[Fe(H20)50H]?"+ H20—[Fe(H20)* (OH)?1*"+H30 (1.16)
2[Fe(H20)50H]*" —[Fe2(H20)8(0H)2]**+2H:0 (1.17)
[Fea(H20)8(OH)2 1*"+H20 —[Fez(H20)7(OH)3 ]**+Hs0* (1.18)
[Fe2(H20)7(OH)3 ]**+[Fe(H20)50H]%* —[Fes(H20)5(0OH)4 ]°*+2H-0 (1.19)

2.7. 13. Fenton oksidasyonuna etki eden faktorler
2.7.13. 1. Demir iyonu turdndn etkisi

Katalitik doniisiim zinciri ortamda reaksiyon i¢in yeteri kadar organik madde ve H20;
bulunmasi halinde hemen baslar. Tepkimeleri katalizlemek amaciyla Fe?* veya Fe3*
tuzlarindan hangisinin reaksiyonun katalizinde kullanildiginin 6nemi olmadig:
vurgulanmus, fakat diisiik hidrojen peroksit konsantrasyonlarinda (<10-25mg/I gibi) Fe?*

‘nin daha basarilt oldugu goézlemlenmistir. Reaksiyon 15°den de goriilecegi gibi; kloriir
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veya siilfat tuzlarinin ortamdabulunmasi, yiiksek hizli uygulamalarinda Cl2 olusumu

disinda baska bir olumsuzluga yol agmaz [28].

OH’ +Cl— OH +% Cl, (1.20)

2.7.13.2. Demir iyonu konsantrasyonunun etkisi

Ortamda hidroksil radikalini tiretmek i¢in demir iyonu bulunmak zorundadir. Bu temel
faktor bulunmadigi icin Fenton Reaksiyonuna dayali etkin bir oksidasyon
gerceklesmemektedir. Bu yilizden ortamdaki demir konsantrasyonu c¢ogaldik¢a
tepkimenin hiziartmaktadir. Fakat Gyle bir konsantrasyona ulasilir ki bundan sonra
eklenilen demir iyonu, verimi arttirmada pek etkili olmaz. Daha sonra tespit edilen bu
konsantrasyon, organikleri iceren atiksu 6rnegi icin Fenton uygulamasindaki optimum

demir dozunu ifade eder. [16]. Fenton prosesinin bir atiksuya uygulanabilmesi i¢in;

* Organik madde konsantrasyonuna dikkat edilmeden tepkimenin yeterli bir zaman
diliminde ger¢eklesmesi amaciyla en az demir konsantrasyonu 3-15mg/L. arasinda

olmasi,
* Fe/Organik Kirlilik Yiikii= 1/10-50 (Agirlik/Agirlik) mertebesindebulunmasi,

* Atiksuyun karakteristiginin, Fe’i baglayarak etkinligini giderecek fosfat,EDTA,
formaldehit, sitrik ve okzalik asit gibi maddeleri belirgin 06lgiide kapsamamasi

gerekmektedir.

Reaksiyonun gergeklesmesi igin, uygulamada, gerekli demir konsantrasyonu ayni
zamanda Fe / H202 oran1 seklinde de belirtilmektedir. Daha sonra bu hedefle kullanilan
genel aralik degerleri: 1/5-25 (Agirlik/Agirlik) seklindedir. [42].

2.7.13.3. Sicakhi@in etkisi

Fenton tepkimesinin hizin1 sicaklik artist arttirir. Bu nedenle bu hiz artist 20
C’ninaltinda daha giigliidiir. Ayrica sicakhigin 40-50 °C’nin iizerine ¢ikmasi Hz0; ‘yi
H20 ve O2’ye bozunduracagindan oksidasyon verimi diiser. Fenton uygulamasi igin
uygun deger sicaklik arahigi 20-40 °C’dir [85]. Bununla birlikte yiiksek Kirlilikte

atiklarin 6n aritma fonksiyonlari icin Fenton uygulamasinda sicaklik yiikselmesi
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denetlenmeli ve H.0, ilavesi tedrici olarak ard arda yapilmalidir. Tepkime ilerleyen
evrelerinde sicakligin yiikselmesine sebep olabilir. Daha sonra H202 dozunun 10-20
mg/L degerlerini astigi durumlarda ortaya ¢ikar. Sicaklik denetimi hem ekonomik hem

de giivenlik bakimindan 6nemlidir.

Fenton uygulamalarinda uygun deger pH:2-4 araligindadir. H20, ve Fe?* daha kararh
olmasi pH 3.5'den diisiik oldugu zamana baghdir. Sulu Fe?* iyonunun Fe3* kolloidlerine
dontiserek katalitik etkinligini kaybetmesi bazik bolgede verimin azalmasi bigiminde
ifade edilir. pH’da diisme, FeSO4 eklenmesi ile ortaya ¢ikar. Bunun nedeni FeSO4 ' Un
icinde bulunan H2SO4 ' iin serbest durumda olmasidir. Daha sonra H20; ilavesi ile
pH’da daha biiyiik bir diigme ortaya ¢ikar. pH’nin diismesine yol acan olaylardan bir
tanesi de organik maddelerin organik asitlere pargalanmasi seklinde ortaya g¢ikar.
Tepkimenin istenen dizeyde seyretmesi icin pH degisimi daima denetlenmelidir. Fakat
pH’da diisme meydana gelmiyorsa, H202’nin tepkimesi inhibe edici tepkimelere

yoneldi denilebilir [86].
2. 7.13.4. H202 konsantrasyonunun etkisi

Oncelikle, Organik bilesikleri okside edecek olan hidroksil radikalleri dogal olarak
kendiliginden meydana gelmemektedir. Bu tip aritma prosesi i¢in laboratuvardaki
uygulamalarda zincirleme olusan tepkimelerin profili agiklayict olabilmektedir.
Bilindigi gibi, hertepkime kademesinde kendine ait bir tepkime hizi vardir. Bazi
durumlarda proses esnasinda istenmeyen ara driinler meydana gelebilir. Bunun sebebi
ortamda yeterince H>O> bulunmamasidir. Ayrica fazladan H>O. eklenmesiyle
tepkimeler seri olarak devam ettirilebilir. Atiksu aritiminda toksisite gidermek amaciyla
sik sik rastlanir. Daha sonra KOI giderimi ve toksisite indirgenmesinde ani artan
verimlilikler goze carpar. Bu ise H2O2 optimum dozuna ulasilmasiyla meydana gelir.
Fakat optimum dozun tzerindeki H20: ilavesi ise verimi arttirmadigi gibi, verimlilik
kontrolii icin yapilacak olan KOi, BOI gibi deneysel calismalarda girisim saglamasi

bakimindan sorunlara sebebiyet verir.
2.7.13.5. Reaksiyon suresinin etkisi

Oncelikle atiksudaki kirlilik yiikii ve organik madde yapilarina bagliolarak tepkime
zamani degisebilir. Bununla birlikte agir kirlilik ytikiine sahip kirli sularda baslangictaki
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demir ve H20; konsantrasyonunu yiiksek tutmak reaksiyon performansi bakimindan
katki saglamaktadir. Tepkimenin tamamlanabilmesi i¢in daima, diisiik organik icerikli
atiksularda 1 saatin altinda basar1 saglanirken, ¢ok yiiksek organik igerikli atiksularda

10-24 saat gibi ylksek sreler beklenebilmektedir [44].
2.7.13.6. UV 1sinlarinin etkisi

Fenton uygulamasma UV i1sinlarimin pozitif etkileri yayinda birgok arastirmalarda
belirtilmistir. Ornek verirsek eger, bir calismada Fenton uygulamasi farkli 1smn
yogunluklarinda yapilmistir ve EQ 1023-4Z H. Peschl, civa orta basing lambasi
kullanilarak 160 kW/m®liik UV 1s1n yogunlugunda TOK gideriminde%70°’lik bir verim
elde edilmistir. Karanlikta ayni deney yinelendiginde verimin%17 seviyesinde seyrettigi
ifade edilmistir. Burada resmen 1sinl1 ortamin Fenton tepkimesinin verimini artirdigi
gozlemlenir. Ayrica demir katalizor bulunmasa dahi UV 1smlart H2O2’den hidroksil

radikalleri olusmasini saglayabilmektedir.
2.7.13.7. Havalandirma etkisi

Fenton uygulamas1 oksijene doygun ortamda yapilir. Buna bagli olarak bu uygulama

tepkimelerin istikrarli olmasina imkan verir.

HRH+ OH: H,0+RH (1.21)
RH: +0; O2+RH (1.22)
RH-+RH- HRRH (1.23)

Reaksiyon 16.’da goriilen hidroksil radikali organik maddeyi, organikradikale
doniistiirmektedir. Ayrica serbest oksijenin varliginda Reaksiyon 17 gergekleserek
peroksil radikali meydana gelerek oksitlenme zinciri baslar. Reaksiyon 18 ise oksijen
yoklugunda meydana gelir ve bdylece yeni bir organik tiir ortaya ¢ikar. Ayrica burada

molekiiler yapinin pargalanmasinin tersine bir biiylime s6z konusudur.
2.7.14. Fenton oksidasyonu avantaj ve dezavantajlari

Dogal olarak her proseste oldugu gibi Fenton oksidasyonu ve koagiilasyon proseslerinin

de avantajlar1 bulunmaktadir. Bu sudaki oksijen miktarini da arttirmaktadir.
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2.7.14.1. Fenton ve modifiye fenton prosesleri ile yapilan bazi aritim ¢calismalari

Calismalara bakildiginda pek ¢ok kirletici parametrenin aritimi igin Fenton oksidasyonu
kullanildigin1 gorebiliriz. Bali ve dig., (2004) tarafindan yapilan ¢alismada, tekstil
boyamada kullanilan Direct Yellow 12 (DY12) ve Direct Red 28 (DR28) kapsayan
sentetik  atiksularinin  oksidasyonunda  UV,UV+H202,Foto-Fenton  kullanmustir.
Sonuglara bakilirsa UV veya H0> tek basina kullanilirsa renk giderme veriminin ihmal
edilebilir seviyelerde oldugunu gosterir. Daha sonra elde edilen max. Mineralizasyon
verimleri ve reaksiyon siireleri DY 12 ve DR28 i¢in sirasiyla %100-60 dak ve %98-90
dak.’dir.Aydin ve dig., (2002) tarafindan yapilan c¢alismada, Afyon alkaloidleri
atiksularinin aritiminda fenton prosesini uygulamistir. Gergek isletme sartlar1 goz
Oniline alinarak havasiz reaktoriin besleme suyunun seyreltilmesi ardisik kesikli reaktor
(AKR) ¢ikis suyu ile yapilmis ve baslangic KOI’ sinin %1.6-2’sini olusturan ve
biyolojik aritmadan gelen mikrobiyal iiriinlerin de igerisinde bulundugu bu ¢ikis suyu
kullanilarak Fenton oksidasyonu yapilmis ve 600 mg/l FeSOs ve 200 mg/l H20:
optimum dozlarinda fenton oksidasyonu ile KOI'de %90, renkte ise %95giderim
saglanmistir. Tekin ve dig., (2005) tarafindan yapilan ¢alismada,Fenton oksidasyonunu
ilag atiksuyunun biyolojik parcalanabilirligini arttirmak i¢in 6n aritim olarak
kullanmiglardir. Tekin ve dig' in bu ¢alismasinda, Fenton oksidasyonu sonucu %45-65
degerleri arasinda KOI giderim verimi elde etmislerdir. Bunun sonucunda ise ardisik
kesikli reaktér (AKR) ile aerobik aritim uygulandiginda KOI Giderim veriminin % 98’
ulastigin1 ve desarj standartlarinin saglandigini belirtmislerdir. Bu da dogal olarak
fenton prosesinden hemen sonra meydana gelmistir. Esplugas ve dig. (2002) tarafindan

yapilan ¢alismada, fenol par¢alanmasinda fotokatalitik oksidasyon,

O3, O3 /UV, O3/ H202, O3 /UV/ H202, UV/ H202 ve Fenton proseslerinin kiyaslanmasi
lizerine yaptiklar1 ¢calisma neticesinde tepkimesinin diger tepkimelere nazaran ¢ok daha
hizli oldugu, fotokatalitik ve UV proseslerine nazaran yaklasik 40 kat, ozon ile
oksidasyona nazaran ise 5 kat hizli oldugu géze carpmistir. Daha sonra O3 /UV’de max.
fenol pargalanmast %92.6; Os/H202‘de %93.4; UV’de %24.2; UV/H202‘de %90.6; O3
/UV/03/H20.°de %99.4; fotokatalitik oksdiasyonda%?77.7 iken ozon ve Fenton ile
oksidasyonda %100 giderim saglanmistir. Ayrica Dutta ve ark. (2001) metilen
mavisinin Fenton oksidasyonu ile aritilabilirligini arastirdiklar1 galismalarinda Fe?* /

H202 oranini 1/1 (mol/mol) olarak tespit etmisler. Bu ¢alismalarinda pH = 2,2- 2,6 iken
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1 saat sonunda boya giderimi %98’den fazla ve KOI giderimi de %81 olarak tespit
edilmistir. Bunun haricinde Lin ve ark. (1999) yaptiklar1 ¢alismada Fenton metodu ile
anyonik alkil benzen sulfonat (ABS)ve lineer alkil benzen silfonat (LAS) iceren evsel
ve endiistriyel deterjan atiksularinin arittmini incelemislerdir. Bu ¢alismalarin igerisinde
kinetik galisma da yer alir. Bu sebeple bu galismanin neticesinde optimum Fe?* dozu =
90 mg/L, optimum H202 dozu = 60 mg/L, aritma siiresi = 50 dk ve optimum pH = 3
olarak tespit edilmistir. Daha sonra ABS ve LAS giderimi bu kosullar altinda %95’in
tizerinde gerceklesmistir. Kang ve ark. (2000) tekstil atiksularindaki rengin giderim
islemi i¢in foto-Fenton yontemini kullanmiglardir. Daha sonra bu c¢aligmanin
neticesinde 30 dk’lik bir tepkime siiresi sonunda %96’lik bir renk giderim verimi elde
edilmis, ancak KOI giderim verimi %36’larda kalmistir. Optimum pH = 3-5, optimum
Fe?*dozu = 20 mg/L, optimum H0, dozu 100 mg/L olarak tespit edilmistir. Bunun
yaninda elde edilen en basarili UV 1s1k siddeti de 64W degerindedir. Ayrica Saltmiras
ve ark. (2000) Etilen Thioura’y1 (ETU) anodik Fenton, elektrokimyasal Fenton ve klasik
Fentonla aritmaya calismislardir. Bu deney neticesinde en iyi verimin anodik Fenton
uygulamasinda ortaya ¢ikmistir. Bulunan optimum Fe?* / H20; molar orani: 1/10°dur.
Ayrica ETU’nin anodik Fentonve elektrokimyasal Fenton ile gideriminde tepkime
sifirinct derece bir tepkime olarak tespit edilmistir. Huang ve ark. (1999) elekro-Fenton
yonteminin petrokimyasal atiksularin ileri aritiminda uygulanabilirligini incelemislerdir.
Ayrica bu bilim adamlar1 klasik Fentonu da denemisler ve sonuglar karsilastirmislar.
Ayni kosullar altinda oksidasyon uygulamasinda da aritim ¢aligsmasi gergeklestirilmistir.
Fe2* = 1200 mg/L, H20,=600 mg/L ve pH = 3,5 civarinda uygulanan klasik Fenton
oksidasyonunda KOI giderimi %35 olarak elde edilirken bu deger elektro-Fenton
oksidasyonunda da %86’ya ylikselmistir. Huang ve ark. (2001) yaptiklar1 bir ¢aligmada
yiiksek KOI igeren atik suyunelektro-Fentonla aritimini arastirmislar ve %98 civarinda
bir KOI giderim verimi bulmuslar. Lau ve ark. (2001) klasik Fenton oksidasyonu ile
sizint1 suyunun aritilabilirligini incelemisler ve bu deney neticesinde 1 g KOI. Basina
0,28 g Fe** ve0,18 g H0; kullanilmasin1 tavsiye etmislerdir. Bunun yaninda optimum
Fe2* dozu = 300 mg/L ve optimum H02 dozu = 200 mg/L olarak tespit edilmistir. Bu
kosullar altinda giris KOI degeri 15700 mg/L iken ¢ikis KOI degeri 447 mg/L’ye kadar
diisiis gostermistir. Daha sonra Yu ve ark. (1998) Fenton prosesi ile 4,4’-
diaminostilben-2,2’-disllfonik asit iceren atiksuyun aritilabilirligini aragtirmiglardir.

Optimum Fe?* dozu 150 mg/L ve optimum Hz0, dozu 2000 mg/L olarak tespit
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edilmistir. Ayrica bu kosullar atinda KOI gideriminde %90 ve renk gideriminde de
%95 civarinda verimlere ulasilmistir. Sheu ve Weng (2001) tarafindan yapilan
caligmada iiretim esnasinda kostik kullanan bir Olefin tesisi atiksuyunun aritimi
gbzlemlenmistir ve bu deney neticesinde ulasilan optimum pH = 1,8-2,4 olmustur.
Bunlarla birlikte optimum reaksiyon stresi = 50 dak, optimum T = 90°C, optimum Fe?*
dozu = 100 mg/L ve optimum H,O2/KOI oran1 =1/1 olarak tespit edilmistir. Ulagilan
KOI giderim verimi ise %99,5’in iizerinde seyreder. Heidmann ve Calmano (2007)
yaptiklari ¢alismada laboratuvar ortaminda agirmetallerin (Zn?*,Cu?* ,Ni?* ,Ag*, Cr.07*
) giderim islemi i¢in aliminyum elektrotlu bir Elektrokoagiilasyon sistemini ortaya

atmiglar.

Daha sonra ilk olarak baslangi¢ metal konsantrasyonu, metal sayis1 ve akim yogunlugu
gibi parametreler ve bunlarin Elektrokoagiilasyon prosesine etkileri {izerinde
durulmustur. 50-5000 mg/1 arasindaki Zn, Cu, Ni ve Ag baslangi¢c konsantrasyonlari
giderme hizina etki etmemis ve daha yiiksek baslangic konsantrasyonlari ise daha hizli
bir Cr giderimine imkan vermistir. Bunun yam sira krom yogunlugunu arttirmak
elektrokoagiilasyonu hizlandirmakta fakat etkinligini azaltmaktadir. Daha sonra ise Zn,
Cu ve Ni ayni giderme hizin1 gostermistir. Ayrica bu calisma ile birlikte incelenen
metallerin giderim mekanizmalarin1 gosterilmistir. Zn, Cu, Ni ve Ag iyonlar1 hidrolize
olup ve hidroksit halinde ¢cokmektedir. Gao ve ark. (2004) yaptiklari ¢alisma neticesinde
atik sulardaki Cr®"’yi Cr®*’e indirgemek ve sonrasinda tiim kromu 0,5 mg/l degerinin
altima  disirmek igin  Dbirlesik  bir  Elektrokoagiilasyon-flokilasyon  prosesi
gelistirmislerdir. Buna bagli olarakda Cr®*’y1 indirgemek icin asidik ortam uygulanmus
ve krom hidroksit ve demir hidroksitin ¢6kmesi i¢in koagiilasyonda notral ortamin daha
faydal1 oldugu tespit edilmistir. Dolayisiyla demir hidroksit olusumu bir tiipten basingl
havanin koagiilasyon tinitesine verilmesi ile elde edilmistir. Ayrica hava sadece demiri
okside etmekle kalmamis ayni esnada partikiillerinde karigmasini saglamaktadir. Atik
sulardaki kromu 0,5 mg/l degerinin altina ¢ekmek i¢in iki asamali elektroflotasyon
dizenegi uygulanmaktadir. bunun neticesinde aritma igin optimum sartlar:
koagiilasyondaki pH 5-8, gii¢ tiiketimi 1,5 mS/cm iletkenlikte 1kW/m?® su olarak
bulunmustur. Koagiilasyonda aliiminyum iyonlar1 ilave edilirse filtrasyona gerek
kalmadan desarj edilebilmektedir. Suksabye ve ark. (2006) yaptiklar1 ¢alismada yatak

fabrikalarinda kullanilan dolgu isleminin yan iirlinii olan coir pith ile elektrokaplama
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atiksularinda Cr®*giderimini incelemislerdir. Calismada maksimum giderme; %2 (w/v)
dozaj, 75fm’den kiigiik partikiil boyutu, 1647 mg/ 1 baslangi¢ konsantrasyonu, sistem
pH degeri 2 ve 18 saatlik denge zamaninda saglanmistir. Adsorpsiyon izotermik
Langmuir modeline uymaktadir. Bu sebeple 15, 30, 45, 60°C sicaklikta maksimum
adsorpsiyon kapasiteleri sirastyla 138.04, 197.23, 262.89 ve 317.65 mg Cr®*/g coir pith.
Termodinamik parametreler endotermik bir prosesi isaret etmektedir. Desorpsiyon
calismas1 ve X-Ray adsorpsiyonu (XANES), Cr®*formunun Cr®*formuna déniistiigiinii
belirtmistir. FT-IR spektrumlar1 coir pith yapisindaki ligninde bulunan karbonil ve
metoksi gruplarinin, kromun adsorpsiyon mekanizmasinda gereksinim duyulabilecegini
gostermektedir. Daha sonra coir pith yiizeyinde indirgenen Cr®* karbonil ve metoksi
gruplarina, oksijen iizerinde bulunan bir ¢ift elektron ile koordinekovalent bag yaparak
baglanmaktadir. Ayrica Chen ve ark. (2007) yaptiklar1 ¢alismada elektro kaplama atik
sularindan yiiksek derisimde kromati aritmak amaciyla atik demir kullanmiglardir.
Demir kullanmalarindaki sebep elektro kaplama atik suyunun distk pH degeri iki atik
arasindaki reaksiyonu kolaylastirmasi, iki atigin ayni1 anda aritilmasi, temel ihtiyact
azaltilarak etkin pH basamaklandirilabilmesi bi¢iminde siralanabilir. Tiimkromat
indirgemeleri; pH 1,7 icin hidrolik bekleme siiresi (HRT) 98 dakika, pH 1,5 igin 40
dakika, pH 1,3 icin 20 dakika olarak gergeklestirilmistir. Daha sonra bunun neticesinde
farkli pH degerlerinde tiim kromat indirgeme i¢in optimum HRT siireleri elde
edilmistir. Etkin pH degerini azaltmak amaciyla birkag asit kullanilmis olsa da kromatla

tepkimeye giren hidrojen iyonlar1 sebebiyle etkin pH artmaktadir.
2.7.15 Metal kaplama endustrisi
2.7.15.1. Metal kaplama endriistrisi tanimi

Metaller, Uzun Omiirlii, sert ve kolay sekillendirilebilen 6zellige sahip oldugu icin
giinimiizde her alanda kullanilan malzemelerdir (Tablo 2.1). Metal veya benzeri
alagimlarin ylizeylerini korozyona kars1 daha dayanikli hale getirmek icin kullanilan
yontemlerden biride metal kaplama ydntemidir. Korozyon kayiplarinin her yil diinya
ekonomisinde milyarlarca dolar1 bulan kayiplar yasandigi tahmin edilmektedir. Bu
kayibinda en fazla otomobil sektoriinde meydana gelen korozyon biiylik bir paya
sahiptir ve bu korozyon kayiplarini minumuma indirmek hem ekonomik hemde ¢evresel

acidan yararli olacaktir.
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Tablo 2.1. Metal kaplama endustrisinde kullanilan bazi metaller ve kullanim

amaglari
METAL ADI KULLANIM AMACI
Paladyum Dekoratif koruma
Rodyum Korozyon
Nikel Korozyon Mihendislik
Platin Medikal
Rutenyum Korozyon mihendislik
Glimtis Korozyon Dekoratif
Cinko Koruma
Krom Korozyon Mihendislik

2.7.16. Metal Kaplama Yontemleri

Metal kaplama stireci ¢esitli islemleri barindiran bir dizi karmasik banyo prosesler

biitiinii olarak ele alinabilir (Sekil 2.2).

> Sicak Daldirma: Bu yontemde, kaplamada kullanilacak metal yiiksek sicaklikla
eritilir ve kaplanacak metal parca bu eriyik malzeme igerisine daldirilarak kaplama
yapilir. Bu sekilde kaplama metali, ana metal ylizeyi ile kapli hale gelerek korozyon’a

kars1 direnglenmistir.

> Sicak Piiskiirtme: Bu yontemde, kaplamada kullanilacak metal malzeme toz
metalurjisi ile toz haline getirilmistir. Toz halinde ki malzeme yiiksek 1s1 ile eritilerek,
kaplanacak metalin iizerine gonderilmesiyle kaplama yapilmaktadir. Piiskiirtme sonrasi

kaplama metali, ana metal yilizeyine etkileserek alagimli hale gelmektedir.

> Sherardizing Kaplama Yontemi: Bu yontemde, kaplanacak metal ile
kaplamada kullanilacak toz metal aym1 havuz igerisine konulmaktadir. Bu havuz

icerisinde yliksek sicaklikta bir siire bekletilmektedir. Toz halinde ki kaplama metali,
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yiiksek 1s1 etkisiyle uguculuk 6zelligi kazanmakta ve ana metal ylizeyini sararak alagimli

hale gelmektedir.

> Elektroliz Yontemi: Bu yontemde, kaplama yapilacak metal malzeme anot,
kaplanacak metal parca katot olacak durumda, uygun bir elektrolit igerisinde kaplama
yapilmaktadir. Bu islem esnasinda, kaplama metali asinmaya ugrayarak ana metal

parganin yiizeyini kaplamaktadir ve alasimli hale gelerek korozyona dayanikli hale

gelmektedir.
Ultrasonik
- Parlak nikel Saf suile
yag alma I:: >
kaplama durulama
Saf suile Safsuile Krom kaplama
durulama durulama
Elektrikli yag Asitli bakr Saf su ile
alma kaplama durulama
. Saf suile iL
Saf Su ||e Kurutma
durulama durulama
%3 luk %3 luk Paketleme
sulfurik asitle sulfurik asitle
durulama durulama
siyaniirlii bakir |:> Saf su ile
kaplama durulama

Sekil 2.2. Metal Kaplama Proses Adimlari
2.7.16.1. Elektrolitik yolla metal kaplamacilig

Kullanildiklar1 alanlara gore doga kosullarinda, oksitlenmeye sebep verecek
ortamlardan, kullanim zamanlarindan vb. sebeplerden dolayr metal malzemelerin daha

cok asimmmaya ugramasina engel olmak icin ylizeylerine, bulunduklar1 ortamlardan
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etkilenmeyen bagka elementler ile kaplanmasimna "Galvanoteknik"kaplamacilik
denilmistir. [83]. Birgok metal isleme yonteminde metalin elektrokimyasal ¢6ziinme ve
birikimi kullanilmaktadir. Elektrolitik kaplama yontemi en ¢ok bilineni ve en yaygin
kullanim alan1 bulan yontemidir. Bu yontemde kaplama islemi elektrolitik birikim yolu
ile yapilmaktadir. Iletken bir yiizey tabakasi saglanmak sartiyla, kaplanan yiizey
metalya da metal olmayan bir maddedir. Kaplama islemi koruma veya silisleme
amaciyla ya da her iki sebepten dolay1 yapilmaktadir. Elektrolitik sekillendirmeise
metal birikiminin kullanildig1 farkli bir yontemdir. Bu yontemde sekillendirme amaci
oldugu i¢in normal kaplamada uygulanan tabakaya gore biriken tabakanin kalinligidaha
¢ok fazladir ve ylizeyde biriken metal birikim tamamlandiktan sonra yiizeyden
ayrilabilir. Biriken metalin kalinlig1 dayanikli olacak sekilde ve biriktigi yiizeyin seklini
alacak oranda olmalidir. Bir kaplama tinitesini olusturan elemanlar baslica bir elektrolit,
bir katot, bir anot ve uygun birkaplama banyosundan olusur. Bunlarin yaninda
uygulamaya gore ihtiyag duyulan ek araglarda bulunur. Bu ek araglar Ornegin;
elektrolitin karistirilmasi ve saflastirilmasi igin gerekli olan ve herhangi bir otomatik
kontrol i¢in gerekli olan araclardir. Unitede, elektriksel araglarda bulunmaktadir, bu
araclar iinitenin ihtiya¢ duydugu elektrigi yani ana giic kaynagindan gerekli dogru
akimisaglamak amaciyla birazaltici, doniistiiriicii ve rektifiye edici araclardir. Ihtiyag
duyulan bazi durumlarda motor jeneratorler’ de kullanilmaktadir. Bu arada kaplama
hucrelerine gerekli giiciin istenen oranda verilmesini saglayacak kontrol sistemlerine
gereksinim vardir. [11]. Kaplama islemi bittiginde olusan metal kristal durumdadir,
olusan kristalin birikim sekli ve boyutu, birikimin dayaniklilik, goriinis, stireklilik,
adezyonve diger Ozelliklerini belirler. Kaplama hiicresinin en 6nemli 6zelliklerinden
olan elektrolitin kimyasal bilesimi ve akim yogunlugu, kaplama sonras1 biriken kristalin
yapisinin belirlemede 6nemli bir etmendir. Bunun yaninda kaplama hiicrelerinin fiziksel
Ozellikleride onemlidir, Ozellikle 1s1, karistirma ve elektrotlarin biiytikligi, sekli ve
birbirine yakinlig1 énem tasir. Katottun yiizey 6zellikleri 6nemli iken anottun kimyasal
ozellikleri de énemlidir. Istenilen sekilde ve standartta birikim elde edilmesi i¢in bu

degiskenlerin orani ve kontrol edilmesi 6nemlidir [73].
2.7.16.2. Metal kaplamada izlenen asamalar

Polisaj islemi zaman igerisinde teknolojik olarak geligserek tek motorlu sistemlerden tam

otomatik siirekli sistemlere (bant polisaj1) gecis yapmis ve kullanim alan1 genislemistir.
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Metal kaplama sektdriinde de kullanim alanit bulunan polisaj islemi metal kaplama
asamalarindan biri haline gelmistir. Polisaj islemi ile kaplama yapilacak metal
parcalarda ki zamak, piring (sar1) parcalarin once ¢elik bilye atan havali kompresorlerle
calisan kumlama makinasinda ¢apaklari alinir. Ayrica 6zel kece ve kimyasal cilalarla,
pamuk veya kumastan fircalarla parlatilmalar1 saglanir. Bu igslemle kaplanacak yiizeyler

film parlakligina getirilir.
2.7.16.2.1. Yiizey temizleme islemi

Kaplanacak malzemenin yiizeyinde bulunan yag ve kimyasal artiklarindan, organik
yaglardan olusan kirlilik tabakasi yiizey aktif maddelerle veya yaglama banyolarinda
sabunlastirma ile giderilebilir Hazir kimyasallar (% 6 - 12 oraninda suda eritilerek 6 -
70 °C' de 10 - 20 dakika siire ile isleme tabi tutulurlar. Bilesimde ¢ogunlukla “sodium
hidroksit saf olmayan, soda, trisodyum fosfat” ile ¢ok az miktarlarda inhibitér veya
emiilgator gibi yardimer kimyasallarda bulunur. Demir ve ¢elikten iiretilmis parcalarin
yuzeyinde olusan oksidasyonun temizlenebilmesi ig¢in pas giderici fosforik asit ve
stilfiirik asit tek basina kullanilabilir veya yeterli gelmedigi durumlarda her ikisinin
karisimi belirli derisimlerde kullanilabilir. Pas ve kire¢ ¢oziiciisii, etkin pas giderme ve
kire¢ sokiicii 6zelligi, yiiksek yogunlugu ve ana metale zararli etki vermeyen 6zelligi ile

genis bir kullanim alan1 bulur.
2.7.16.2.2. Elektrolitik ve kimyasal parlatma

Elektrolitik bir pilde, metal anot olarak kullanilir. Metalin yiizeyinden elektronla parga
koparilarak ¢ozlinmesi sonucu yiizeydeki tiim porozite giderilir ve yiizey diiz ve parlak
olur. Elektrolitik parlatma islemi her metal icin 6zel iceriklerde (6zel banyolarda)
yapilir. Disaridan bir potansiyel uygulamadan, metali kendisini ¢dzen bir bilesime
(banyoya) daldirip kimyasal ¢oziinmeye ugramasini saglayarak yilizeyinin diizeltilmesi
islemi ise kimyasal parlatmadir. Reaksiyonun yiiriiyiisii elektrolitik parlatmaya benzer,
tek farki burada iki ayri elektrot (anot ve katot) olmayip, anot ve katot olarak olugsmakta

ve anodik bolgeler film yardimiyla erozyona ugramaktadir.

52



2.7.16.2.3. Banyolarda kaplama

Bu islemde kaplanacak parcalar elektrolite daldirilir ve ardindan akim verilir, bazi
durumlarda da pargalar akim altinda asili durumda birakilir. Aksi durumda kaplanacak
metal yiizeyinde bir film oksit tabakas1 olusur. Kaplama isleminin sorunsuz olmasi i¢in
stirekli bir devir daim gerekmektedir. Ardi ardina yapilan kaplama banyolarinda da
kaplanan metalller havada bekletilmemelidir. Kaplama islemi sirasinda olusan akim
kesilmesi gibi durumlarda ise son kaplanmis veya kaplamasi yarida kalmis metal
parcalar bir sonraki yikama banyosunda bekletilmelidir. Kaplama islemi biten ve
kaplamadan ¢ikan pargalar demineralize sicak suda 90 °C' de 8 - 10 dakika bekletilir ve

islem tamamlanmis olur.
2.7.16.2.4. Krom kaplama islemi

Krom kaplamanin amaci nikelaj islemine destek olarak korozyon direncini arttirmak
olduguna gore dekoratif agidan ise kaplanan metalin goriimiinii daha dogal bir renge
getirip gorsel agidan daha zengin bir iiriin elde etmektir. Nikelaj da kullanilan ham
madde kromik asittir etken maddenin yani sira siilfiirik asit ve katalizor olarak ise
firmalara 6zel triinler kullanilir. Anot olarak ise; %7 alasimli kursun kullanilir. stlftrik
asidin kullanim amaci ;katalizér olarak davranarak kromun metal ylizeyine iletimini
saglamasidir.krom kaplama banyolarinda kullanilan tanklar ise kromik aside dayanikli

celikten yapilmasi ve %6 antimon igeren kursun tanklar1 olmalidir.

Galvonateknik elektroliz yontemi ile krom kaplama, kurulus maksatlari ve 6zelliklerine

gore asagidaki gibi siniflandirilir.

- Parlak, dekoratif krom kaplama ve soguk krom banyolar1
- Sert krom kaplama banyolar1

- Ozel krom kaplama banyolari

- Tetrakrommat Banyosu=krom banyosu

- Kendi kendini ayarlayan krom banyosu

- Catlaks1z - Gozeneksiz krom kaplama banyolar1
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- Mesamatli (Iri Dokulu) Krom kaplama banyolar1
- Krom Banyosu

Krom kaplama banyolar1 yukarida belirtildigi gibi farkli isimler ile smiflandirilmis

olsalar da elektrolit yapilarinin kokleri hepsinde aynidir.

Krom kaplama banyolarini birbirinden ayiran 6nemli 6zellikler ise sunlardir.
- Krom asit konsantrasyonlari

- Yabanci asit cinsler ve miktarlari

- Banyolarin kaplama 1silar1

- Kaplama akim yogunluklari

- Kaplama kalinliklart

- Kaplama sureleri

2.7.17. Metal kaplama endiistrisi atik sularinin karakterizasyonu

Metal kaplama islemi ve asamalar1 sirasinda bir¢cok atik su meydana gelmektedir.
Olusan bu atik sularin her biri kimyasal karakterleri ve hacimleri olarak birbirinden
farklidir. Kaplama asamalar1 olan siyirma, yikama, temizleme ve kaplama iglemlerinde
meydana gelen atik sular; karisik kimyasal maddeleri igeren kaplama ¢ozeltisi atiklarini
veya kacaklarini ve siyaniir konsantratlarini igerir. Metal kaplama isleminde olusan
diger atik tiirleri olarak, metal bilesikler, askida kati maddeler, sabunlar, yaglar,
konsantre asit, pikle atilari, asitli yitkama sulari, kromatlar ve konsantre alkali maddeler
goriilebilir. Metal kaplama kuruluslarinda olusan sivi atiklar miktar olarak ¢ok fazla
olmasa da cok tehlikeli toksik atiklardir. Bu atiklarda ki en 6nemli toksik bilesenleri
metaller, asitler, krom, nikel, kalay ve siyaniirlerdir. Metal kaplama tesislerinin atik
sular1 hem asidik hem de alkali tiirde olabilir. Temizleme banyolarmin kullanimi veya
siyaniiriin kullanimi ile oldukga yiiksek pH’libuna karsilik kromat banyolari i¢in asidik
atiklar verir. Krom kaplama tesislerindenkrom orani yiiksek atiklar, ¢inko kaplama

tesislerinden ise siyaniir orani yiiksek atiklar gelir [77].
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2.7.18. Metal kaplama endiistrisi atik sularinin aritim alternatifleri

Metal kaplama islemi sonucu olusan atik sular siyaniir ve toksik metal tuzlarini igerir.
Hidrojen siyaniiriin olusumunu engel olmak i¢in siyaniir atiklarinin, asitli atiklardan
ayrilmast gerekmektedir. Ayrica nikel igeren atiklardan da siyaniir igeren atiklarin
ayrilmast onemlidir. Cilinkii olusacak bir nikel siyaniiriin aritilmasi oldukca giigtiir.
Metal kaplama endiistrisinde atiksularinayri ayri1 toplamasi, depolanmasi ve aritilmasi
onem arz etmektedir. Bunun nedeni ise, kaplama isleminin her asamasinda farkli bir
amag icin kullanilan kimyasal maddelerin ayn1 ortamda bir araya geldiginde patlayici
reaksiyonlara girebilmesi ve tehlikeli kimyasallarin olusumuna neden olabilmesidir.
Ornegin; giiglii asit ve bazin bir araya gelmesi ile patlayict bir etkilesim olabilir,
asitlerin siyaniirle reaksiyona girerek 6ldiiriicii hidrojen siyaniiriin olusumuna neden
olabilir. Ayrica proses atik sularmin farkli tanklarda toplanmasit hem aritim islemini
daha kolaylastirir ve aritmadaki verimi artirir. Metal kaplamada kullanilan kaplama
tuzlarmin geri donligiimii i¢in iyon degisimi veya ters ozmoz yontemi kullanilmaktadir.
Krom kaplama tesislerinden gelen atiksularin kromunun aritilmasi1 gereklidir. Metal
kaplama tesisleri atik sularinda uygulanmasi gereken aritma iglemlerini su sekilde

Ozetlemek mimkdinddr.

- Siyanirlerin oksidasyonu

- +6 degerlikli kromun +3 degerlikli hale indirgenmesi ve ¢oktiiriilmesi
- Asit atiklarin nétralizasyonu

- Kimyasal yolla ¢cokturilmesi

- COkeltme

- Iyon degisimi

- Ters ozmoz

- Notrallestirme

Agir metallerin atiksilardan ayristirilmasinda; kimyasal ¢oktiirme, kimyasal oksidasyon

rediiksiyon iyon degisimi, filtrasyon, elektrokimyasal islemler, membran teknolojisi,
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ters ozmoz, adsorpsiyon gibi metal giderim teknolojileri kullanilmaktadir [14]. Agir
metal iyonlarmin yiiksek yogunlukta oldugu durumlarda bu teknolojiler ile verimli
aritim  saglamakta fakat Ozellikle c¢ozelti igerisinde diisiik yogunluklarda ki
agirmetallerin  (1-100 mg/L) arntiminda etkisiz kalmakta veya yiksek maliyetli
olmaktadir. Ayrica bu ileri teknolojik uygulamalarin tam olarak metallerin
aritilamamasi, pahali donanim ihtiyaglari, yiiksek kimyasal madde ve enerji ihtiyaglar
ve islem sonucunda toksik Ozellikte camur olusturma gibi olumsuz sonuglar1 ve

dezavantajlar1 da bulunmaktadir.
2.7.19. Siyaniirlii atiksularin aritimi

Oncelikle CN igeren ¢inko kaplama atiklari alkalidir. Fakat siyaniiriin tamamen yok
olmasi i¢in pH > 8.5 olmasi gerekir. Daha sonra pH’1 yiikseltmek i¢in ortama NaOH
eklenir. Ayrica, pH degeri, pH metre ile otomatik olarak ayarlanir. [84]. Siyaniir

arittiminda uygulanan yontemler su sekilde 6zetlenebilir:
A) Klorat ve hipokloritler ile oksidasyon

B) Potasyom permanganat ile oksidasyon

C) Ozon ile oksidasyon

D) Elektrokimyasal oksidasyon

E) Biyolojik yontemler

F) Fiziksel ve kimyasal yontemler

2.7.20. Kromlu atiksularin aritim

Kromlu atiksularin aritiminda, metal kaplama tesislerinden gelen kromlu atiksularin
aritilma amaciyla kimyasal ¢oktiirme fonksiyonu uygulanir. Daha sonra ise dncelikle
alt1 degerlikli krom tii¢ degerlikli hale getirilir ve daha sonra kireg ile ¢oktiiriiliir. Bu
yiizden bu aritma siireci indirgeme ve ¢oktiirme adimlarindan meydana gelir. Demir
stlfat, sodyum metabisulfit veya kuikuirt dioksit kromlu atiklarin indirgenmesinde
kullanilan indirgen maddelerdir. Ayrica ferro siilfat ve sodyum metabisiilfit kuru halde

veya c¢ozelti halinde beslenebilir. SO; ise sisteme direkt olarak gaz silindirlerden yayilir.
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Ferro siilfat krom giderme isleminde kullanilir. Ayrica farkli endiistriyel proseslerde yan
iirlin olarak elde edilebildiginden ucuz bir indirgendir. Hatta ferro siilfat, kromik asit ve
kromatlar1 krom siilfata doniistiiriir. Ferro siilfatin ¢ok 6nemli bir sakincasi vardir. bu
maddenin verdigi camur miktarinin diger reaktiflere nazaran daha fazla olmasidir.
Biitiin bunlarin disinda, siilfitler, bisiilfitler, metabisiilfitler ve serbest kiikiirt dioksit
aktif indirgen maddelerdir. Ayrica bu maddeler ferro siilfatin yerine indirgen madde
olarak kullanilabilirler ve ferro siilfata nazaran ¢ok daha az ¢camur olustururlar. Daha
sonra diisiik pH degerlerinde krom (+6) ‘nin indirgenmesi olay1 ¢ok verimli bir sekilde
gerceklestigi icin, kimyasal indirgen maddenin asidik 6zellikte olmasina ihtiyac vardir.
Ferro siilfat indirgen madde olarak kullanildiginda, Fe?* Fe*"'e oksitlenir. Cr®* ise Cr¥*e
indirgenir. Ayrica metabisiilfit veya kiikiirt dioksit kullanilirsa, SOz koki SOs ‘e
doniistiiriiliir. Daha sonra asitlendirme bikromatlar1 kromik(Cr®") tuzlarma indirger. Bu
yuzden indirgenmeyi asidik ortamda yapmak ve bunun devaminda ise alkali ortamda

coktlirme islemi yapmak gerekir.

Sodyum metabisiilfit kullanilarak da krom indirgenebilir. Buna bagli olarak indirgeme
H>SOs ile olur. Daha sonra ise H>SOs asagidaki kiitle dengesine gore iyonizeolur.
Metabisiilfit kullanildiginda, NaS;0s sodyum bisiilfite hidrolize edilir; Indirgenme
tamamlandiktan hemen sonra pH=9-10’a yiikseltilerek krom hidroksithalinde krom (+3)

coktaralar.
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BOLUM 3
METERYAL VE YONTEM

3.1. Deneysel Hazirhk ve Ornekleme

Kayseri ilinde Faaliyet gosteren soba parcalari celik esya ve diger metal kaplama yapan
bir fabrikadan alinan atiksu Ve laboratuvarda hazirlanan sentetik su ile yine Kayseri
ilinde Faaliyet gosteren Soba Pargalari Otomotiv ve makina pargalari imalati yapan
dokiim fabrikasindan alinan taslama tozu kullanilmistir. Ham atiksuyun karakteristik

Ozellikleri Tablo 3.1 ve taglama tozunun kimyasal icerigi Tablo 3.2’de verilmistir.

Metal kaplama atik sularmin aritilmasi i¢in dokiim sanayi atiklarindan olan taslama
tozunun fenton reaktifi olarak kullanildigi bu calismada arastirmaya konu atiksular
krom kaplama banyosu ¢ikis sularidir. Metal kaplama tesisinde oncelikle kumlama
yapilan parcalar temizlenerek yag alma banyosuna alinir daha sonra durulama
banyosuna alinan metal pargalar kaplandiktan sonra olusan atik sular farkli banyolara
alinarak sodyum hidroksit ilavesi ile aritmaya alinmaktadir. Bu g¢aligma suresince
toplanan atiksu Ornekleri aritmaya gonderilmeden 6nce alinmis ve saklama kosullarina
uygun olarak +4 °C’de PE siseler icinde sogutucu kutularda laboratuar ortamina

getirilmistir.

Arastirmada 6n calisma niteligi ve proses optimizasyonunu desteklemek icin sentetik
atiksu eldesi laboratuvarda 20mg/L Cr®" konsantrasyonuna sahip olacak sekilde

K2Cr207 “nin ultra saf suda ¢oziilmesiyle hazirlanmistir.

Calismada kullanilan taslama tozu ise kiilge pik demir ve cesitli hurdalarin indiiksiyon
ocaginda ergitilmesiyle kum kaliplara dokllen lamel grafitli ve kiresel grafitli dokme
demirlerin islenmeden once ¢apak alma ve taglama isleminden sonra atik olarak

biriktirilen depolama alanindan temin edilmistir.

Fenton calismalari FeSOg ile ham atik suda optimize edilikten sonra sentetik ve ham
atik suda atik taslama tozu ile yapilmistir. Laboratuarda 6rnek ¢alisma goriintiisii Resim

3.1°de verilmistir.

58



Tablo 3.1. Atik suyun 6zellikleri

Parametre Sentetik su Atik su

pH 6.20 6.30

Cr% mg/L 20 950

KOI,mg/L - 613

Renk RES (m™) 436nm 525nm  620nm | 436nm 525nm 620nm
11.3 1.7 11 28.1 2.1 1.8
ORT: 4.7 ORT:10.66

Tablo 3.2.Atik Taslama tozunun igerikleri

Element % Oram
Karbon 2.50-4.00
Silisyum 1.00-3.00
Manganez 0.20-1.00
Fosfor 0.02-1.00
Kukdrt 0.02-0.25
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Resim 3. 1. Fenton Reaksiyonu

3.2. Optimizasyon Cahsmalar:

3.2.1. pH optimizasyonu

Atiksu ve atik taslama tozu karaterizasyonu belirlendikten sonra literatiirdeki fenton
caligmalarinin pH 2-4 araligindadir. Bu ¢alismada pH belirlenmesi i¢in sabit FeSO4 ve

hidrojen peroksit dozajlamalar1 yapilarak optimum pH belirlenmistir.

3.2.2. Fe?* dozu optimizasyonu

Baslangigta sabit bir H,O2 dozu belirlenmistir ve Fe?* dozajlamasi yapilarak her

dozajlama i¢in sonugclar degerlendirilip en uygun Fe?* miktar1 bulunmustur.

3.2.3. H202 dozu optimizasyonu

Optimum Fe?* dozu belirlendikten sonra Fe?* miktar1 sabit tutulup H.O, dozajlamasi

yapilarak optimum H2O> miktar1 belirlenmistir.

3.2.4. Cokelme suresi optimizasyonu

Literatiirde 30 ile 60 dk arasinda oldugu igin ¢okelme siiresini atik demir ve pH ile
birlikle belirleyip reaksiyon siiresinin atik demir iginde ayni oldugu sonucuna

varilmstir.
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3.3. Fenton Uygulama Yontemi

Fenton prosesi icin Fe** kaynag1 icin FeSO4 .7H,O den dozajlamalar Fe?* miktarint
saglayacak sekilde hesaplanarak 100ml lik behere ilave edilmistir. H2O> dozajlamasi
icin Merc 1,13g/ml ve %35 lik H2O2 den mikro pipetle alinarak dozajlama yapilmuistir.
Cokelme oncesinde 3M NaOH ve 1M HCI ile pH ayarlamasi yapilmistir. Deneyler jar
test diizenegi ve manyetik karistiricitda ham ve sentetik atik su numuneleri i¢cin 250 ml

lik beherlerde 100 ml s1vi hacminde ¢alisilmistir.
Fenton oksidasyonu siralamasi asagidaki sekildedir.
Atik veya Sentetik su

H20: eklemesi

Fe?* veya Atik taslama tozu ilavesi

Hizli karistirma (600)devir 5 dk

Yavas karistirma (100)devir 55 dk

pH ayarlamas1 : 3M NaOH ve 1M HCl

Cokelme :45-60 dk

3.4. Kullanilan Cihazlar

3.4.1. Atomik absorpsiyon spektrometre

Fenton yontemi sonrasi krom tayini icin KURVEN A.S‘de bulunan Shimadzu AA-
6200 atomik absorbsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir. Alevde yakici ve yanici

olarak Hava/Asetilen gazlar1 karisimi kullanilmisgtir.

3.4.2. Optik emisyon spektrometre

Atik taglama tozu’ nun kimyasal igeriginin belirlenmesi i¢in Teknik is dokiim sanayi
eritme ocagindan ¢ikan bitin dokme demirlerin kimyasal kompozisyonuna oblf marka

gs 1000 modeli optik emisyon spektrometresi kullaniimistir.
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3.4.3. Ultrasonik su banyosu

Nevsehir Haci Bektas veli tiniversitesi Su ve Atiksu Laboratuvarinda bulunan Gerekli
cozeltilerin hazirlanmast ve sonikasyon islemlerinde Sonorex marka DT-255 model

ultrasonik banyo kullanilmistir (Resim 3.2).

Resim 3. 2. Ultrasonik su banyosu Fenton Taslama tozu ¢6zme

3.4.4. Analitik terazi

Nevschir Hac1 Bektas Veli Universitesi Su ve Atiksu Laboratuvarinda bulunan tartim
islemleri 1 mg duyarliliktaki analitik terazi ve 10~ mg hassasiyette tartim yapabilen 2

adet BEL Engineering marka hassas terazi kullanilmigtir.

3.4.5. pH metre

Nevsehir Hact Bektas Veli Universitesi Su ve Atiksu Laboratuvarinda bulunan

Cozeltilerin pH’ 1 Ph.mV.Temp PL -700PV pH metresi ile l¢iilmiistiir.

3.4.6. Saf Su cihazx

Nevsehir Hac1 Bektas Veli Universitesi Su ve Atiksu Laboratuvarinda bulunan Saf su

elde edilmesinde MP minipure DEST UP marka saf su cihazi kullanilmistir.

3.4.7. Karistirici

Nevsehir Hact Bektas Veli Universitesi Su ve Atiksu Laboratuvarmda bulunan
MS300HS Hot&Stirrer marka karigtirict cihazi kullanilmistir (Resim 3.3).
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Resim 3. 3. Fenton manyetik karigtirma

3.4.8. Termoreaktor

Nevsehir Hac1 Bektas Veli Universitesi Su ve Atiksu Laboratuvarinda bulunan Velp

Scientifica ECO25 marka Termoreaktor cihazi kullanilmigtir. (Resim 3.4).

Resim 3. 4. Termoreaktorle KOI Hazirlama

3.4.9. Jar testi

Nevsehir Hac1 Bektas Veli Universitesi Su ve Atiksu Laboratuvarinda bulunan MTOPS

jar Test model:SF6 cihaziyla homojen karigim saglanmistir (Resim 3.5).
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Resim 3.5. Jar Testi FeSO4 Karistirma

3.4.10. RES renk metodu

Nevsehir Hac1 Bektas Veli Universitesi Su ve Atiksu Laboratuvarinda bulunan Hach
Lange DR 5000 spektrofotometresinde RES Olglimii asagidaki islemler uygulanarak
yapilmustir.

RES METODU AB’ye iiye iilkelerde endiistrilerden kaynaklanan renkli atiksularin alici
ortamlara desarj1 ile ilgili EN ISO 7887°de belirlenen standartlar esas alinarak, renklilik
sayist (RES) uygulanmaktadir. EN ISO 7887 ye gore renk parametresinin RES metodu
ile 6lglilmesi 3 kategoriye (Remazol Yellow RR gran igin 436 nm, Remazol Red RR
gran i¢in 525 nm, Remazol Blue RR gran i¢in 620 nm dalga boylarinda 6l¢iim yapilir)
ayrilmaktadir ve m-1 biriminde RES-436, RES-525 ve RES-620 seklinde renk degerleri
Olgilmektedir. RES metodu ile renk dlgimiinde 3 farkli dalga boyunun kullanilmasinin
amaci; 400-500 nm bandinda sar1 ve tonlari, 500-600 nm bandinda kirmiz1 ve tonlari,
600-700 nm bandinda ise mavi ve tonlarmin absorbans vermesinden
kaynaklanmaktadir. 400-700 nm bandinda dalga boyu arttikca renkler koyu tonlarina
dogru gecis gostermektedir.

3.4.10.1. RES analizinin yapihis1

Spektrofotometre cam kiiveti (10 mm) numune ile yikanir. Numune cam kiivete
aktarilir. Cam kiivetin dis kismi yumusak kagit pegete ile iyice silinmelidir. Cam
kiivetin disinda herhangi bir parmak izi veya leke kalmamalidir. Spektrofotometrede

strastyla 436, 525 ve 620 nm dalga boylarinda numunenin absorbans degerleri ol¢iiliir
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ve kaydedilir. Olgiilen bu absorbans degerleri asagidaki Denklem’de yerine koyularak
RES-436, RES-525 ve RES-620 degerleri hesaplanir.

RES(A)=A/dxf

A: )\ dalga boyunda numunenin absorbans degeri (okunan absorbans) (cm™)
d: Kiivet kalinlig1 (mm)

f: Spektral absorbans degerini m™ biriminde elde etmek icin faktor, f=1000
RES (A): A dalga boyundaki renklilik sayis1 (RES) degeri (m™)

3.4.11. KOI (mg/L)

Hach Lange DR 5000 spektrofotometresinde KOI 6lciimii asagidaki islemler
uygulanarak yapilmistir. Bu test icin gerekli kimyasallar; Giimiislii asit ¢ozeltisi: 2,53gr
AQ2S04 U 250 ml H2SOg icerisinde ¢ozunddrilip olusturulmustur. Dikromat ¢ozeltisi
116,65 gr HgSO4+2,46gr K2Cr207+83,5ml H2SO4 ve son hacim 500 ml ye kadar saf su
ilave edilerek hazirlanmistir. Test i¢in 2ml 6rnek alinip 2.8ml giimislii asit ¢ozeltisi
ilave edildikten sonra 1.2 ml di kromat ¢ézeltisi eklenip 150C° de 2 saat termo reaktorde

2 saat bekletilip daha sonra 605 nm de okuma yapilmstir.

3.4.12. Stok ve ara stok gozeltileri

Krom tayininde kullanilan ¢ozeltiler 1000 mg L™ stok cozeltilerden saf su ile giinlik
olarak uygun konsantrasyonlarda hazirlanarak kullanilmistir. Stok c¢Ozeltiler tayin

edilecek metallerin gesitli tuzlarindan hazirlanmistir.

65



BOLUM 4
BULGULAR

4.1. 20 Ppm sentetik suyla atik taslama tozu optimizasyonu

Laboratuvar ortaminda K2Cr207 kullanilarak 20 mg/L Cr®" olusturacak sekilde sentetik
olusturdugumuz suyun reaksiyon siresi se¢imi icin 15-75 dk arasinda tarama
yapilmigtir. Sentetik suyun pH’s1 6.20 dir. 3M NaOH ve 1M HCI ile sentetik suyun
pH’s1  3.3.5 ve 4 degerlerine ayarlanmistir Her bir numuneye 200mg/L Fe*?

100mg/L H,0,ilave edilerek 5 dk yavas (100 rpm) 55 dk hizli (600 rpm) manyetik

karistiricida karigtirma islemi yapilmistir. Sentetik suya 45-60 dk arasinda c¢okelme

islemi uygulanmistir ~ (Resim 4.1).

—‘—ly—vvw-‘vgg

Resim 4.1. Fenton reaksiyonlari sonrasi ¢okelme
*pH 3’ te reaksiyon siiresinin Cr®* giderimine etkisi

Sekil 4.1‘de gdriildiigii gibi 200mg/L Fe*? ve 100mg/L H,0, dozlarinda pH 3 degerinde
Cr*® Giderimi acisindan reaksiyon siiresinin 15. dk’da % 5.44 30. dk’da%59 ve 45

dakika’dan sonra %100 e sabitlenmis Cr*® giderim verimi gozlenmektedir. pH 3 icin

en iyi sonug 45.dk olarak %100 olarak belirlenmistir
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Sekil 4.1. pH 3 te reaksiyon siiresinin Cr®" giderimine etkisi
*pH 3,5 te reaksiyon stresinin Cré*giderimine etkisi

Sekil 4.2‘de goriildiigii gibi 200mg/L Fe*? ve 100mg/L H,0,dozlarinda pH 3.5

degerinde Cr*® Giderimi acisindan reaksiyon siiresinin 15.dk da % 35.93 30. dk‘da
%48.77 ve 45 % 51.31 60. dakikadan sonra %100’e sabitlenmis Cr*® giderim verimi
g6zlenmektedir. pH 3.5 i¢in en iyi sonug 60.dk da %100 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.2. pH 3,5 te reaksiyon siiresinin Cré*giderimine etkisi
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*pH 4’ te reaksiyon siiresinin Cr®* giderimine etkisi

Sekil 4.3‘de gdriildiigii gibi 200mg/L Fe* ve 100mg/L 1,0, dozlarinda pH 4 degerinde
Cr*6 giderimi agisindan reaksiyon siiresinin 15 dk da % 66.70 30. dk da%69.24 ve 45

dakikadan sonra %100 e sabitlenmis Cr*® giderim verimi gozlenmektedir pH 4 icin en

iyi sonug 45.dk olarak %100 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.3. pH 4’ te reaksiyon siiresinin Cr®" giderimine etkisi
*pH ya baglh krom giderimi

Sentetik Suyun pH Secimi ic¢in 2-4 arasinda tarama yapilmistir (Tablo 4.1). 3M NaOH
ve 1M HCl ile pH 2,2.5,3,3.5,4 degerlerine ayarlanmistir ve sentetik suyun pH degeri
6.20°dir. Her bir numuneye 200mg/L Fe*? ve 100mg/L H20: ilave edilerek 5 dk yavas
(100 rpm) 55 dk hizli (600 rpm) manyetik karistiricida karigtirma islemi yapilmstir.
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Tablo 4.1. pH’ min Cr*® giderimine etkisi

pH %Cr8*Giderimi ve Standart sapma
2 55.5+1.1
2,5 51.5+0.0
3 99.0+0.5
3,5 100+0.0
4 98.0+0.5
§ 100 - » —- .
E 8
(D)
>
|
S 40 -
©)
%r: 20 -
@)
0 T T T T 1
2 2.5 3 3.5 4 4.5
pH

Sekil 4.4’te goriildiigii gibi 200mg/L Fe*? ve 100mg/L H20 dozlarinda pH 2, 2.5, 3,
3.5, 4 degerlerinde Cr*® giderimi agisindan pH 2 %55.58+1,15 ve pH 2.5 %51.52+0 dir.
pH 3’ten sonra pH degerinin giderim verimini ¢ok etkilemedigi gézlenmektedir. Artis

miktart ondalik degerler gosterdiginde sadece pH 3.5 de %100+0 verim saglanmistir

(Tablo 4.1).

Sekil 4.4. pH’ min Cr*® giderimine etkisi

*Atik taglama tozu miktarimin Cr*® giderimine etkisi
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Uygun Taglama tozu dozu se¢iminde pH degeri 3.5 ve H2O> dozu 100mg/Lde sabit

tutularak farkli Taglama tozu dozlar1 taranmustir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. Atik taslama tozu miktarmin Cr*® giderimine etkisi

70mg/L ve 1000mg/L arasinda degisen miktarlarda Taslama tozu ilave edilmistir.
Artma sonucunda Cr*® giderimi agisindan en iyi doz 200mg/L %95.71+1,73 ve
300mg/L den sonra Cr*® giderimi %100 olarak belirlenip daha iist derisimlerde %1000
olarak sabitlenmistir (Tablo 4.2).
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Tablo 4. 2. Atik taslama tozu miktarmin Cr*® giderimine etkisi

Atik Taslama tozu mg/L %Cr8*Giderimi Standart Sapma
70 31.1+1.1
80 55.6£1.7
90 64.7£1.1
100 73.6£0.5
200 95.7£1.7
300 100+0.0
400 100+0.0
500 100+0.0
600 100+0.0
700 100+0.0
800 100+0.0
900 100+0.0

1000 100+0.0

*H,0, miktarinin Cr*® giderimine etkisi
Optimum H202 dozunun belirlenmesinde en uygun pH degeri 3.5 ve 200mg/L Fe*?

dozu sabit tutularak farklit H2O, dozlarinda ¢alisilmistir (Sekil 4.6).
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Sekil 4. 6. H202 miktarinin Cr*® giderimine etkisi

25mg/L-1000mg/L H20; ilave edilmistir. Aritma sonucunda Cr*® giderimi acisindan en
iyi doz 25mg/L %98.44+0,58 50mg/L %99.64+0,58 75 mg/L %94.97 +0,58 100mg/L
%92.78+0,58 125mg/L %100.0+0,58 verim saglamistir. Maliyet agisindan 25mg/L

olarak karar verilmistir. (Tablo 4.3).

72



Tablo 4.3. H20, miktarinin Cr*® giderimine etkisi

H202 mg/L %Cré*Giderimi Standart sapma
25 98.4+0.5
50 99.6+0.5
75 94.9+0.5

100 92.7£0.5
125 100.0+0.5
200 94.0+0.5
300 99.0+0.0
400 94.6+0.5
500 100+0.0
600 100+0.0
700 100+0.0
800 100+0.0
900 100+0.0
1000 100+0.0

*Atik taglama tozu miktarinin Renk (RES)giderimine etkisi

Optimum renk giderimi Atik taglama tozu i¢in 436nm araligi 525nm ve 620 nm
degerlerinde yapilan Ol¢iimler sonucu ise en iyi renk giderimi 700mg/L igin

%90.43+0,58dir (Tablo 4.4 ve Sekil 4.7).
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Tablo 4. 4. Atik tagslama tozu miktarinin Renk (RES)giderimine etkisi

Atik taglama | 436nm 525nm 620 nm | RES (m?)
tozu mg/I
100 2.46+0.58 1.00+£1.00 | 1.16+0.58 | 1.54%0.5
200 2.06+0.58 0.96£0.58 | 1.73x1.00 | 1.58+0.4
300 1.80+1.00 1.26+£1.00 | 1.50+£0.00 | 1.52+0.5
400 1.70+3.60 1.00+£0.00 | 0.90+0.00 | 2.46+3.6
500 0.96+0.58 1.80+£0.00 | 0.76£0.58 | 1.17x0.4
600 0.96+0.58 1.60+£0.00 | 0.56+£0.58 | 1.04+0.4
700 1.10+0.00 1.50+0.00 | 0.46+£0.58 | 1.02+0.3
800 1.00+0.00 1.16+£1.52 | 1.13£0.58 | 1.09+1.2
900 1.46+0.58 1.03+1.15 2.1+1.00 1.53+0.8
1000 2.30+0.00 1.73+1.15 2.0£0.00 2.01+0.9
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Sekil 4. 7. Atik taglama tozu miktarinin Renk (RES)giderimine etkisi
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*H202 miktarinin Renk (RES)giderimine etkisi

Optimum renk giderimi Atik taslama tozu i¢in Hidrojen peroksit taramasi sonucunda
436nm aralig1 525nm ve 620 nm degerlerinde yapilan 6l¢iimler sonucu ise en iyi renk

giderimi 1000mg/L igin %91.93+0,58 dir (Tablo 4.5 ve Sekil 4.8).

Tablo 4. 5. H,O2 miktarinin Renk (RES)giderimine etkisi

H>O, mg/L 436nm 525nm 620nm RES (m?)
25 4.26+0.58 2.13+0.58 1.36+0.58 2.58+0.58
50 6.23+1.15 1.16+0.58 1.03+0.58 2.80+0.58
75 7.50+0.00 0.70+0.00 0.73+0.58 2.97+0.30

100 5.06+0.58 1.80+0.00 0.70+0.00 2.52+0.30
125 2.26+0.58 1.06+0.58 1.73+0.58 1.68+0.58
200 1.16+0.58 1.86+0.58 1.00+0.00 1.34+0.40
300 1.50+0.00 2.03+0.58 1.16+0.58 1.56+0.40
400 2.00+0.00 2.3040.00 1.1040.00 1.80+0.00
500 1.86+0.58 1.13+0.58 0.80+0.00 1.26+0.40
600 3.00+0.00 1.16+0.58 0.56+0.58 1.57+0.40
700 2.43+0.00 1.73+1.15 0.90+0.00 1.68+0.90
800 0.96+0.58 1.76+0.58 0.56+0.58 1.09+0.58
900 0.66+1.52 1.70+0.00 1.33+0.58 1.23+1.20
1000 0.43+0.58 0.96+0.00 1.2040.00 0.86+0.30
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Sekil 4. 8. H202 miktarinin Renk (RES)giderimine etkisi
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*pH ’in Renk (RES)giderimine etkisi

Optimum renk giderimi Atik taslama tozu i¢in 436nm araligi 525nm ve 620 nm
degerlerinde yapilan Ol¢timler sonucu pH 2’de%73,81+0,58 pH 2.5

%86,96+0,58 dir (Tablo 4.6). pH 3 icin %83,11+0 dir.pH 4 icin 82,27+0,58 ve en iyi

renk giderimi ise pH 3,5 i¢in %89,39+0 dir (Sekil 4.9).

Tablo 4.6. pH "mn Renk (RES)giderimine etkisi

1
oH 436nm 525nm 620nm RES (m™)
2 6.03t0.58 | 1.26+058 | 1.104#0.00 | 2.79+0.4
25 186+058 | 1.10£0.00 | 1.23+058 | 1.39+0.4
3 2704000 | 1.20£000 | 1504000 | 1.80+0.0
35 200000 | 070+0.00 | 070+0.00 | 1.13+0.0
4 4264058 | 0.86+058 | 0.56+0.58 | 1.89+0.5
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Sekil 4.9. pH ’in Renk (RES)giderimine etkisi
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4.2. FeSO4 950 ppm atik su ile yapilan optimizasyon ¢alismasi

*pH miktarimn Cr*® giderimine etkisi

3M NaOH ve IM HCl ile pH 2,2.5,3,3.5,4 degerlerine ayarlanmistir. Her bir numuneye
300mg/L Fe*? ve 200mg/L H.0: ilave edilerek 5 dk Hizli 55 dk Yavas karistirma
islemiyle 45-60 dk arasinda ¢okelme islemi uygulanmistir. Atik Suyun pH Se¢imi i¢in
2-4 arasinda tarama yapilmistir. Atik Suyun pH Degeri 6.30 dur (Tablo 4.7).

Sekil 4.10°da goriildiigii gibi 300mg/L Fe*? ve 200mg/L H,O: dozlarinda pH
2,2.5,3,3.5,4 degerlerinde Cr*% Giderimi agisindan pH degerinin giderim verimini ¢ok

etkilemedigi gozlenmektedir. artis miktari ondalik degerler gosterdiginde en iyi sonug

pH 3.5 te %99.92 +0,58 olarak belirlenmistir.

Tablo 4. 7. pH miktarinin Cr*® giderimine etkisi

pH %Cré*Giderimi Standart sapma
2 98.3+0.5

2,5 99.2+0.0
3 99.3+0.5

3,9 99.9+0.5
4 98.5+0.5
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Sekil 4. 10. pH miktarinin Cr*® giderimine etkisi
*pPH miktarinin Renk (RES)giderimine etkisi

Optimum renk giderimi FeSO4 igin 436nm,525nm ve 620 nm’ de yapilan dlglimler i¢in
pH 2,5 degerinde %0%0 olarak hi¢ giderim saglanamamustir.En iyi renk giderimi igin
pH 2’ de %58,29+0,58 olarark giderim saglanmistir (Tablo 4.8 ve Sekil 4.11).

Tablo 4. 8. pH miktarinin Renk (RES)giderimine etkisi

oH 436nm 525nm 620nm RES (m™)
2 2 4+152 2.040.58 154058 1.96+1.1
25 5.1+1.00 5.7+1.15 3.8+0.00 4.86+1.1
3 214115 2.840.00 254058 2.46+1.2

35 2.9+0.58 2 5+0.58 2.141.00 250+0.4
4 4.0+0.58 4.2+1.00 2.8+0.58 3.66+0.4
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Sekil 4. 11. pH miktarinin Renk (RES)giderimine etkisi
*H,02 miktarinin Cr*® giderimine etkisi

Dozu sabit tutularak farkli H2O2 dozlarinda ¢alisilmistir. 25mg/L-1000mg/L H20: ilave
edilmistir. Aritma sonucunda Cr*® giderimi acisindan en iyi doz 25mg/Lve 75 mg/L
degerleri %99.92+0 verim saglamistir. Maliyet agisindan 25mg/L. olarak karar
verilmistir (Sekil 4.12) Tablo 4.9°de de yer verilen sonuglara gére optimum H2O;
dozunun belirlenmesinde en uygun pH degeri 3.5 ve 300mg/L Fe' olarak tespit

edilmistir.
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Sekil 4. 12. H,02 miktarinin Cr*® giderimine etkisi
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Tablo 4. 9. H,02 miktarinin Cr*® giderimine etkisi

H202 mg/L %Cré*Giderimi Standart sapma
25 99.92+0.0
50 99.50+0.5
75 99.90+0.5

100 98.70+0.5
200 99.90+0.5
300 100+0.0

400 99.30+0.5
500 99.70+0.5
600 95.50+1.0
700 85.50+1.1
800 72.80£0.5
900 96.50+0.5
1000 41.50+0.5
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*H202 miktarinin Renk (RES)giderimine etkisi

Optimum renk giderimi FeSO4 icin 436nm,525nm‘de ve 620nm’de yapilan analizler
sonucu 25mg/L degerinde %54,68+0,58 ve 300mg/L igin %55,31+0,58 dir. 50 mg/L
vel000mg/L de ise renk giderimi saglanamamistir (Sekil 4.13 ve Tablo 4.10).
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Sekil 4. 13. H202 miktarinin Renk (RES)giderimine etkisi
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Tablo 4. 10. H2O2 miktariin Renk (RES)giderimine etkisi

H202 mg/L 436nm 525nm 620 nm RES (m™)
25 2.00+058 2.4+0.58 2.040.58 21405
50 7.50+0.58 6.140.58 3.8+0.58 5.8+0.5
75 3.90+058 2.3%0.58 2.8+0.58 3.0405
100 3.80£058 3.040.58 214115 2.940.8
200 2.20+2.08 3.840.58 2.6+1.00 28418
300 2.80+1.15 1.8+058 1.7+058 214038
400 3.00£058 21+1.15 254058 25408
500 2.90+0.58 2.1+0.58 2.040.58 23405
600 3.20+058 214058 0.8+1.00 2.040.4
700 6.00+1.15 23+1.00 1.7+058 33108
800 10.80+2.08 1.8+0.58 1.040.58 45+18
900 3.20+058 2.040.58 15+0.00 224023

1000 21.80%0.58 1.4+058 1.7+058 83205
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*FeSOs miktarimin Cr®* giderimine etkisi

Uygun FeSO4 dozu se¢iminde pH degeri 3.5 ve H2O, dozu 25mg/Lde sabit tutularak
farkl1 FeSO4 dozlar1 taranmistir. 100mg/L ve 1000mg/L arasinda degisen miktarlarda

FeSOy ilave edilmistir. Aritma sonucunda Cr*® giderimi acisindan en iyi doz 300mg/L

%100+0,58 olarak belirlenmistir (Tablo 4.11 ve Sekil 4.14 ).

Tablo 4. 11. FeSO4 miktarinin Cr®* giderimine etkisi

FeSO4 mg/L %Cré*Giderimi Standart sapma
100 3.7£0.5
200 63.8+0.5
300 100+0.5
400 99.3+0.5
500 99.3+0.0
600 96.0+0.5
700 96.8+0.0
800 97.8+0.5
900 93.7+0.5

1000 95.5+0.5
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Sekil 4. 14. FeSO4 miktarmin Cr®* giderimine etkisi
*FeSO4 miktarinin Renk (RES)giderimine etkisi

Optimum renk giderimi FeSO4 i¢in 436nm 525 nm ve 620 nm de aralig1 i¢in 500mg/L
degerinde %47,65+1dir. ve 400mg/L %5,74+1dir. Diger degerlerde renk giderimi
saglanamamustir (Sekil 4.15 ve Tablo 4.12).
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Sekil 4. 15. FeSO4 miktarinin Renk (RES)giderimine etkisi
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Tablo 4. 12. FeSO4 miktarinin Renk (RES)giderimine etkisi

FeSOamg/L 436nm 525nm 620nm | RES(M?)
100 64.310.58 2241.73 312115 | 232tl4
200 18.8+0.58 21+1.00 2.3%0.00 7.740.6
300 7.6+1.00 6.1+1.15 3.040.58 5.540.8
400 7.6+1.00 23+2.88 3.420.58 44127
500 2.6+1.00 2.3%0.58 254058 2.4%0.4
600 6.820.58 12.9+0.58 123t321 | 10.6%3.0
700 34.8+1.73 35.7+6.08 201+1.00 | 332459
800 5.740.58 12.7+152 120058 | 10.1%12
900 37.0+058 75.0£3.05 575100 | 56629
1000 80.0+2.00 77.9+1.73 553:321 | 710124

* FeSO4 miktarimin KOI giderimine etkisi

Uygun FeSO4 dozu se¢iminde pH degeri 3.5 ve H202 dozu 25mg/Lde sabit tutularak
farkli FeSO4 dozlar taranmistir. 100mg/L ve 1000mg/L arasinda degisen miktarlarda
FeSOuilave edilmistir. Aritma sonucunda KOI giderimi agisindan en iyi sonu¢ 900mg/L
ile %35.14+3,21 olarak belirlenmistir (Sekil 4.16 ve Tablo 4.13).
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Sekil 4. 16. FeSO4 miktarmin KOI giderimine etkisi

Tablo 4. 13. FeSO4 miktarmin KOI giderimine etkisi

FeSO4 mg/L %KOI Giderimi& Standart sapma
100 22.2+0.5
200 28.1+0.5
300 27.6%5.7
400 26.0£2.3
500 16.7+4.0
600 18.0£5.7
700 21.5+2.0
800 24.2+1.5
900 35.1+3.2
1000 30.8+5.7
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*H,02 miktarinin KOI giderimine etkisi

Optimum H20, dozunun belirlenmesinde en uygun pH degeri 3.5 ve 300mg/L
Fe*?Dozu sabit tutularak farkli H2O, dozlarinda ¢alisilmistir. 25mg/L-1000mg/L H202
ilave edilmistir. Aritma sonucunda KOI giderimi icin en iyi sonu¢ 25mg/L ve
%38.68+3,78 olarak belirlenmistir (Tablo 4.14 ve Sekil 4.17).

Tablo 4. 14. H,02 miktarinin KOI giderimine etkisi

H202 mg/L %KOI Giderimi Standart sapma
25 38.6£3.7
50 22.8+2.0
75 27.2£1.0
100 18.1+3.0
200 12.5+3.7
300 21.0£0.5
400 15.7+3.7
500 6.25+1.1
600 10.3t1.5
700 23.91£2.5
800 28.3t£1.0
900 35.6+£0.5

1000 29.6+£2.8
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Sekil 4. 17. H,0, miktarmin KOI giderimine etkisi

*pH miktarinin KOI giderimine etkisi

Sekilde goriildiigii gibi 300mg/L Fe*? ve 200mg/L H,0,dozlarinda pH 2,2.5,3,3.5,4

degerlerinde pH 2 hari¢ pek degismemekle birlikte

sonug pH 3 te %21.74+2,08 olarak belirlenmistir (Sekil 3.18 ve Tablo 3.15).
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Sekil 4. 18. pH miktarinin KOI giderimine etkisi
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Tablo 4. 15. pH miktarinin KOI giderimine etkisi

pH %KOI Giderimi Standart sapma
2 12.5+3.2

2,5 20.5+4.0

3 21.7£2.0
3,5 21.3+3.6

4 20.5+£0.5

4.3. Atik Taslama Tozu ile 950 ppm Atik Suyun Optimizasyonu

*pH miktarinin Cr% giderimine etkisi
Atik Suyun pH Se¢imi igin 2-4 arasinda tarama yapilmistir (Tablo 4.16).

Tablo 4. 16. pH miktarmnin Cr®" giderimine etkisi

pH %Cr¢*Giderimi Standart sapma
2 99.5+0.5

2,5 100+0.0
3 100+0.0

3,5 100+0.0
4 100+0.0

91



3M NaOH ve 1M HClI ile pH 2,2.5,3,3.5,4 degerlerine ayarlanmistir. Ham Atik suyun
pH degeri 6.30°dur. Her bir numuneye 300mg/L Fe*? ve 200mg/L H 0, ilave edilerek 5

dk yavas (100 rpm) 55 dk hizli (600 rpm )manyetik karistiricida karistirma islemi
yapilmistir. 45-60 dk arasinda ¢okelme islemi uygulanmistir.
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ekil 4 19. pH miktarinin Cr®* giderimine etkisi
p g

Sekil 3.19°da goriildiigii gibi 300mg/L Fe™? ve 200mg/L H20; dozlarinda pH
2,2.5,3,3.5,4 degerlerinde Cr*® Giderimi acisindan pH degerinin giderim verimini ¢ok
etkilemedigi gozlenmektedir. artis miktar1 ondalik degerler gosterdiginde sadece pH 2

de %99.51 +0,58 diger pH larda ise %100+0 verim saglanmuistir.
*pPH miktarinin Renk (RES)giderimine etkisi

Atik taglama tozu i¢in 436nm,525nm*‘de ve 620 nm araligi i¢in pH 2 degerinde 0£0 hig
renk giderimi saglanamamistir. en iyi renk giderimi ise pH 3,5 te %73,19+0,58

giderim verimi saglanmistir (Tablo 4.17 ve Sekil 4.20 ).
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Tablo 4. 17. pH miktariin Renk (RES)giderimine etkisi

-1
pH 436nm 525nm 620nm RES (m™)
2 41.2+1.73 28.0+0.58 17.6+1.00 28.9+1.4
25 2.6+2.00 2 5+0.00 3.0+0.00 2742.2
3 2 5+0.58 0.3+0.58 1.040.58 1.240.5
35 2 5+0.58 0.8+0.58 2.0+0.58 1.740.5
4 2 3+0.00 0.8+0.58 0.8+0.58 1.3+0.4

80 -
=70 -
=
2 60 -
'@ 50 -
2 40 -
%30
&
£ 20
%
210
0 T T T 1
2 25 3 35 4
pH

Sekil 4. 20. pH miktarinin Renk (RES)giderimine etkisi
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*Atik taslama tozu miktarinin Cr® giderimine etkisi

Uygun atik taslama tozu dozu segiminde pH degeri 3.5 ve H202 dozu 200mg/Lde sabit
tutularak farkli Atik taslama tozu dozlar1 taranmistir. 100mg/L ve 1000mg/L arasinda
degisen miktarlarda Atik taslama tozu ilave edilmistir. Aritma sonucunda Cr*® Giderimi

acisindan en iyi doz 500mg/L %100+0 olarak belirlenmistir (Tablo 4.18 ve Sekil 4.21).

Tablo 4. 18. Atik taslama tozu miktarini Cr®* giderimine etkisi

Atik Taslama tozu mg/L %Cr8* Giderimi Standart sapma
100 17.7¢1.1
200 0.85+0.5
300 60.3+1.1
400 59.1+0.5
500 100+0.0
600 98.6+0.5
700 51.3+0.5
800 99.5+0.5
900 99.8+0.0
1000 100+0.0
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ekil 4. 21. Atik taslama tozu miktarmin Cr®" giderimine etkisi
g

*Atik taglama tozu miktarinin Renk (RES)giderimine etkisi

Optimum renk giderimi Atik taglama tozu igin 436nm,525nmve620 nm’ de Olglimler
yapilmigtir. 400mg/L ye kadar ve 700mg/L degerinde renk giderimi saglanamamistir
(Sekil 4.22).
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Sekil 4. 22. Atik taglama tozu miktarinin Renk (RES)giderimine etkisi

95



En iyi renk giderimleri ise 900mg/L ve1000mg/L i¢in %74,89+0,58 ve %74,46+0,58 dir
(Tablo 4.19).

Tablo 4. 19. Atik taslama tozu miktarinin Renk (RES)giderimine etkisi

Atik taslama 436nm 525nm 620 nm RES (m™)
tozu mg/l
100 26.7+2,08 4.4+0,58 1.4+0.58 10.8+1.8
200 30.8+0.58 2.0+0.00 1.2+0.58 11.3+0.4
300 17.6+0.58 9.5+0.58 0.5+0.58 9.2+0.5
400 10.2+0,00 1.1+0.58 1.2+0.00 4.1+0.3
500 1.5+0.58 1.2+0.00 0.7+0.58 3.4+0.4
600 2.8+0.00 1.4+0.58 1.6+0.58 1.9+0.4
700 14.8+1.15 1.8+0.00 2.0+0.58 6.2+1.1
800 5.7+1.15 3.7+1.15 3.2+1.73 4.2+1.3
900 1.56+0.58 1.2+0.58 0.8+0.00 1.1+0.4
1000 1.2+0.00 0.9+1.00 1.5+0.58 1.2+0.6

*H,0, miktarimin Cr®* giderimine etkisi

Optimum H202 dozunun belirlenmesinde en uygun pH degeri 3.5 ve 500mg/L Fe*?
dozu sabit tutularak farkli H2O, dozlarinda calisilmistir. 100mg/L -1000mg/L H20>
ilave edilmistir (Tablo 4.20).
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Tablo 4. 20. H,0, miktarmin Cr®* giderimine etkisi

H202 mg/L %Crb*Giderimi Standart sapma
100 97.3+0.5
200 100+0.0
300 100+0.0
400 100+0.0
500 99+0.5
600 100+0.0
700 100+0.0
800 100+0.0
900 100+0.0

1000 100+0.0

Artma sonucunda Cr*® giderimi acgisindan en iyi doz 200mg/l ile %100+0 verim
saglanmistir. Fakat Cr*® giderimi sadece 100 mg/L ve 500mg/L degerlerinde diisiis
yagsamuistir (Sekil 4.21).
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Sekil 4. 23. H,02 miktarmin Cr®* giderimine etkisi
*H202 miktarinin Renk (RES)giderimine etkisi

Optimum renk giderimi Atik taglama tozu ig¢in 436 nm,525 nm ve620 nm’ de 6l¢iimler
yapilmustir. Tim degerlerde % 60 iizeri renk giderimi saglanmistir fakat en iyi renk

giderimi araligi i¢in 300mg/L %76,59+0 dir (Sekil 3.24 ve Tablo 3.23).
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Sekil 4. 24. H20; miktarinin Renk (RES)giderimine etkisi
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Tablo 4. 21. H2O2 miktariin Renk (RES)giderimine etkisi

H202 mg/L 436nm 525nm 620 nm RES (m?)
100 2.8+£0.00 1.1+0.00 1.4+0.58 1.7+0.4
200 1.6+0.00 1.3+1.00 0.8+0.58 1.2+0.6
300 1.3+0.58 1.0+0.58 1.0+0.00 1.1+0.3
400 1.5+0.58 0.8+1.00 1.5+0.00 1.2+0.6
500 1.8+0.58 1.0+0.58 0.8+0.00 1.2+0.4
600 2.0+0.58 0.9+0.00 1.4+1.00 1.4+0.6
700 1.7+0.58 1.1+0.58 1.8+0.58 1.5+0.5
800 2.2+0.00 1.34+0.00 1.5+0.58 1.6+0.3
900 1.2+3.20 1.2+0.58 2.0+0.58 1.4+3.0
1000 2.1+1.15 1.0+0.58 1.2+0.58 1.4+0.8

*pH miktarinin KOI giderimine etkisi
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Sekil 4. 25. pH miktarinin KOI giderimine etkisi
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Sekil 4.25°te goriildiigii gibi 300mg/L Fe*? ve 200mg/LH20- dozlarinda Ph 2,2.5,3,3.5,4
degerlerinde KOI giderimi acisindan en iyi sonug pH 3,5 ve 4 te %29.59 +2,88 olarak
belirlenmistir (Tablo 4.22).

Tablo 4. 22. pH miktarinin KOI giderimine etkisi

pH %KOI Giderimi Standart sapma
2 13.0+0.5

2,5 12.4+4.0
3 21.548.3

3,5 29.5+2.8
4 29.5+2.8

*Atk Taslama Tozu miktarimin KOI giderimine etkisi

Optimum taslama tozunun dozunun belirlenmesinde en uygun pH degeri 3.5 ve
200mg/L H202 Dozu sabit tutularak farkli atik taslama tozu dozlarinda calisilmustir.
100mg/L-1000mg/L atik taslama tozu ilave edilmistir (Tablo 4.23). Aritma sonucunda
KOI giderimi icin en iyi sonu¢ 500mg/L ve 600 mg/L %.29 25+2,88 olarak
belirlenmistir (Sekil 4.26).
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Tablo 4. 23. Atik Taslama Tozu miktarinin KOI giderimine etkisi

Atik taslama tozu mg/L

%KOI Giderimi Standart sapma

100 21.6+2.8
200 28.3+2.0
300 12.5+1.7
400 26.0£1.5
500 29.2+6.3
600 29.2+2.0
700 22.3+4.6
800 24.2+5.1
900 21.5+2.0
1000 13.5+5.1

%KOI Giderimi
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Sekil 4. 26. Atik Taslama Tozu miktarinin KOI giderimine etkisi
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*H,02 miktarinin KOI giderimine etkisi

Optimum H202 dozunun belirlenmesinde en uygun pH degeri 3.5 ve 500mg/L Fe*?
dozu sabit tutularak farkli H2O2 dozlarinda ¢alisilmistir 100mg/L-1000mg/L H20O: ilave

edilmistir.

Tablo 4. 24. H,02 miktarinin KOI giderimine etkisi

H,0, mg/l %KOI Giderimi Standart sapma
100 7.716.3
200 13.3+2.0
300 23.7£1.7
400 31.3£2.8
500 20.8£2.0
600 20.0£7.0
700 34.2+£3.0
800 29.4+5.2
900 32.6x£1.7
1000 34.9£2.8
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Sekil 4. 27. H,0, miktarmin KOI giderimine etkisi

Aritma sonucunda KOI Giderimi agisindan en iyi doz 1000mg/l ile en uygun deger
%34.93£2,88 verim saglanmistir. H2O2 miktarinin her reaksiyonda H>O: kagitlariyla
fazla H202 miktarinin kontrolii saglanmistir. (Sekil 4.27).
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BOLUM 5
TARTISMA VE SONUC
5. 1. Yontemin gercek 6rnek uygulamasi

Bu ¢alisma Kayseri ilinde Faaliyet gosteren parcalari ¢elik esya ve diger metal kaplama
yapan fabrikadan alinan atiksu ile yine Kayseri ilinde faaliyet gosteren Soba Pargalari
Otomotiv ve makina parcalart imalat1 yapan dokiim fabrikasindan alinan taglama tozuna
Fenton prosesinin uygulanabilirligi ve Fenton prosesi sonucunda Cr®*, renk ve KOIi
giderimi incelenmistir. Sentetik ve ham atik sulara uygulanan Fenton prosesi sonucu
Cr% KOI ve renk gideriminin elde edilmesi icgin sentetik suda pH, atik taslama tozu,
H20., reaksiyon siiresi optimize edilerek ham atik suyun optimizasyonuna gecilmistir.
Ham atik suda ise dncelikle pH FeSO4 H2O2 miktarlar: belirlenip daha sonra ise pH, atik

taglama tozu, H202 miktarlar1 optimize edilmistir.

fleri oksidasyon proseslerinden Fenton prosesi Fe?* ve Fe®" yada Fe° halde kat1 halinin
guclu oksitleyicilerle hidrojen peroksit vb. ortamda yiksek miktarda hidroksil
radikallerinin olugmasi esasina dayanir. Fe kaynaginin ve hidrojen peroksitin kararlilig
¢ok oOnemlidir bunun saglanabilmesi i¢in ortamin pH s1 reaksiyonun en Onemli
noktasidir. Genellikle Fe iyonlarinin kararh olabilmesi igin asidik pH lar ¢ok 6nemlidir.
pH tamponu kullanilmasi1 reaksiyonun pH oynamalarina kars1 diren¢ saglamaktadir
fakat maliyetler agisindan HCI ve NaOH kullaniminin da ucuz ve degerlerde

degiskenlik gdstermeyecegi bilinmektedir.

5.2. Bulgularin Degerlendirilmesi

Yapilan bu deneysel ¢aligmanin ilk kisminda Laboratuvar sartlarinda olusturdugumuz
20 ppm Cr® KzCr,07’ den ¢ozelti haline getirilip Fenton prosesine uygun pH 3,3.5,4
degerlerine 3M NaOH VE 1M HCI ile ayarlama yapilip Sentetik Suyun optimum
reaksiyon siiresini belirlemek icin 15-75 dk arasinda herbir numuneye 200mg/L Fe?*
100mg/L H20, 45 ve 60. dklarda reaksiyonun sona erdigi goriilmiistiir. Boylece Cré*
giderimi icin reaksiyon suresinin 45-60 dk’da %100 verim elde edilmesiyle literaturdeki
30-60 dk arasindaki Fenton reaksiyon siiresi desteklenmistir. Daha sonra uygun pH

secimi icin pH 2,2.5,3,3.5ve 4 degerlerinde Cr®" giderimi agisindan pH 2 ve
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pH 2.5 hari¢ diger pH larda verim%100 ‘e yakin olmakla birlikte en iyi verim pH 3.5 te
%100 verim ile pH degeri 3.5 olarak belirlenmistir.

Uygun taglama tozu miktar1 se¢imi igin pH 3.5 degeri 100mg/L H.O, dozu sabit
tutularak 70mg/L -1000mg/L arasinda taslama tozu ilave edilmistir. Cr®" giderimi igin
300mg/L den sonra Cr®* giderimi %100 verim saglayip sabitlenmistir.

Optimum H20- belirlenmesi igin pH 3.5 ve 200mg/L Fe?* dozu sabit tutularak 25mg/L
-1000mg/L H202 miktar1 taranmistir. Genellikle %92 iizerinde aritim saglanmakla
beraber %100 giderim 125mg/L de saglanmistir. Fakat maliyet acisindan 25mg/L de ki .
Cr®* giderim verimi de %98. 44 oldugu i¢in 25mg/L degeri secilmistir.

Renk giderimi igin ise 70mg/L-1000mg/L arasinda yapilan Taslama tozu miktarinda ise
renk giderimi birbirine yakin degerler olmakla birlikte 400mg/L degerinde bir diisiis
yasamigtir. 436nm 525nm ve 620 nm de yapilan Olglimlerin sonunda en iyi renk
giderimi 700mg/L igin %90 .43 tir.

Renk giderimi i¢gin taslama tozu ve H202 miktariyla pH taramasinda pH 2 den 4 e kadar
yapilan taramada en diisiik renk giderimi pH 2 de %73.81 ile baslayip siirekli artarak pH
3.5 te en iyi renk giderimi saglayarak %89.39 dur.

Ham atik suyla yapilan (950 ppm atik su) ile oOncelikli FeSO4 ile atik suyun
optimizasyonu saglanmistir. Daha sonra ayni atiksuya taslama tozu ve H2Oz ile yeni bir

optimizasyon yapilmistir ve taglama tozunun FeSOj4 karsisindaki durumu belirlenmistir.

Oncelikle 950 ppm ham atiksuya 300mg/L Fe?* ve 200mg/L H.0O; ilave edilip bu sabit
degerlerde pH 2 den 4 e kadar tarama yapilmistir. TUm pH degerlerinde genellikle %98
in Uizerinde bir Cr®* giderimi saglanmistir ve en yiiksek Cr®* giderimi pH 3.5 te %99.92

olarak belirlenmistir.

FeSOs ile yapilan ayni g¢alismada ise renk giderimi i¢in pH 2-4 arasinda alinan
sonuglarda ise 436nm 525nm ve 620 nm den alinan ortalamalarda sadece pH 2.5 de
giderim hig¢ saglanamamistir. En iyi renk giderimi ise pH 2 de %58.29 olarak giderim

saglanmistir.
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Optimum H20 dozunun belirlenmesinde en uygun pH degeri 3.5 ve 300mg/L Fe?
dozu sabit tutularak 25mg/L -1000mg/L arasinda H>O> ilave edilmistir. En iyi sonug
25mg/L ve 75mg/L degerleri %99.92 olarak belirlenmistir. Ve maliyet acisindan en
uygun 25mg/L olarak seg¢ilmistir.

Optimum H20; i¢in yapilan ayni ¢alismada renk giderimi i¢in 436nm 525nm ve 620
nm de yapilan analiz sonucunda en iyi renk giderimleri 25mg/L ve 300mg/L de
%54.68ve %55.31 sonuglart alimmigtir. ve 50mg/L ile 1000mg/L de ise renk giderimi

saglanamamustir.

Uygun FeSO4 dozu igin pH 3.5 ve H202 25mg/L de sabit tutularak farkli fesos dozlari
taranmustir. 100mg/L ile 200mg/L harig tiim degerlerde %93 iin iizerinde Cr®" giderimi

saglanmistir. Ve en iyi sonug ise 300 mg/L de %100 olarak belirlenmistir.

Uygun FeSOg igin yapilan ayni ¢alismada renk giderimi i¢in 436nm 525nm ve 620 nm
de yapilan analiz sonucunda renk giderimi sadece 400mg/L ile 500mg/L de %47ve

9%35.74 olarak renk giderimi saglanabilmistir.

Optimum H20- igin yapilan taramada KOI degerleri incelendiginde ise en yiiksek deger
25mg/L ve 900mg/L de%38.68 ve %35.65 KOI giderimi saglanmistir. En diisiik deger
ise 500mg/L de %6.25 tir.

Uygun pH taramasi i¢in FeSOy ile yapilan deneyde KOI igin degerler incelendiginde
ise pH 2 harig digerlerinde %20 nin Uzerinde bir KOI giderimi saglanmistir. pH 2 de
%12,55 giderim saglanmakla beraber en iyi KOI giderimi pH 3 te %21.74 te

saglanmstir.

Uygun FeSOs miktar1 taramasi icin KOI degerleri 900mg/L ve 1000mg/L degerlerinde
en yuksek %35.14 ve %30.86 dir en diisiik deger ise 500mg/L de%16.75 tir.

Calismanin son boliimiinde ise 950 ppm ham atik suya bu defa taslama tozu ve H20:

r&+

ilaveleri yapilarak taslama tozunun Cr®*, KOI ve renk giderimi iizerine etkileri

incelenmistir.

[k énce taglama tozu atik suyun pH secimi igin pH 2-4 arasinda tarama yapilmustir.

Herbir numuneye 300mg/L Fe** ve 200mg/L H20: ilave edilmistir. pH degerlerinin
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hepsinde Cr®* giderimi igin %99-%100 arasinda verim almmistir. Bu yiizden pH’> nin

taslama tozunda ¢okta dnemli olmadig1 goriilmiistiir.

Ayni taglama tozu degerlerinde atik suyun pH 2-4 aralifinda belirlenen renk
giderimlerinde ise 436nm 525nm ve 620 nm de yapilan analiz sonucunda pH 2 de hig
renk giderilememistir. pH 3ten sonra renk giderimi artis gostermekle beraber en iyi

sonucu %73,19 ile pH 3.5 te vermistir.

Uygun taslama tozu miktari i¢in ise pH 3.5 degeri ve 200mg/L H202 miktar1 sabit
tutulmustur.100-1000mg/L arasinda tarama yapilmis ve Cr®* giderimi 500mg/L de
%100 olarak saglanmistur.

Ayni tasglama tozu degerlerinde atik suyun pH 2-4 araliginda belirlenen renk
giderimlerinde ise 436nm 525nm ve 620 nm de yapilan analiz sonucunda 400mg/Lve
700mg/L degerlerinde renk giderimi saglanamamaistir. En iyi renk giderimi ise 900mg/L

ve 1000mg/L de %74,89 ve %74.46 dir.

Uygun H20, miktar1 se¢imi ig¢in ise pH 3.5 degeri ve 500mg/L taglama tozu miktari
sabit tutulmustur.100-1000mg/L arasinda tarama yapilmis ve Cr®* giderimi 200mg/L de
%100 olarak saglanmistir. 100mg/L ve 500mg/L degerlerinde ise az miktar diisiisler

yasanmistir.

H202 miktar1 se¢imi i¢in Ayni1 degerlerde atik suyun renk giderimlerinde ise 436nm
525nm ve 620 nm de yapilan analiz sonucunda tiim degerlerde %60 1 iizerinde renk
giderimi saglamistir. En ylksek renk giderimini ise %76.59 ile 300mg/L de

bulunmustur.

Taslama tozu ve H20: eklenerek yapilan pH taramasinda pH 2-4 arasinda yapilan
taramada KOI sonuglarinin incelenmesi i¢in Slgiimler almmistir. pH 2 ve 2,5a
%12ve%13 KOI giderimi saglanirken pH 3,5 ve 4 de ise %29,59 en yiiksek KOI

giderimi saglanmustir.

Daha sonra taslama tozu taramasi yapilirken pH 3,5 te sabit tutulmustur ve ayni
deneyde yapilan incelemede 100-1000mg/L taslama tozu miktarma gore KOI miktar:
300mg/L ve 1000mg/L de %12,52 ve %13,54 olarak diisiisii yasamistir. En iyi sonug ise
500mg/L ve 600mg/L ‘de %29.25 olarak belirlenmistir.
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En son olarakta pH 3,5 ve 500 mg/L Fe®" sabit tutularak yapilan ayni deneyde ki
incelemede H202 miktar1 100 mg/L — 400mg/L aras1 bir ¢ikis 400 mg/L — 700mg/L
arasi tekrar bir inig yasanmistir ve 700 mg/L den sonra degerler fazla oynamamakla
beraber KOI giderimi i¢in en iyi sonu¢ 700mg/L ve 1000 mg/L de%34,22 ve %34,93

olarak bulunmustur.

5. 3. Sonug ve Oneriler

Calismada alman sonuglar goz Oniine alinirsa FeSO4 “lin aymi sartlar altindaki Atik
Taslama Tozuna karsi performansi bu atigin FeSOs yerine kullanilabilirligini ortaya

koymaktadir. Cr®* giderimi , KOI, Renk giderimi agisindan karsilastirmalar sdyledir.
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Sekil 5. 1. FeSO4veTaslama tozu H,O2 miktar’nin Cré*giderimi karsilastiriimasi

Crb*giderimi igin H2O2 miktar1 taramasinda Taslama tozu 75mg/L ye kadar Cr®*giderimi
saglayamamustir. Fakat 100mg/L den sonra %100 Cr® giderimi saglamistir. FeSOy ise
600-900mg/L arasinda Cr6+gideriminde%72’ye kadar diisiis yasamistir ve 1000mg/L de
ise doyum yasamis ve %41,52 ye kadar Cr®*giderimi diismiistiir.
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Sekil 5. 2. FeSO4veTaslama tozu Fe?" miktari’nin Cr®* giderimi karsilastiriimasi

Cr*giderimi Fe?" miktar1 taramasinda Atik Taslama Tozu 200mg/L ve 700mg/L
degerinde diislis yasamistir yapilan incelemede degerler %50 11e%99 arasinda
Crb*giderimi saglamustir. FeSOa ise stirekli Cré*giderimini 300mg/L den 1000mg/L ‘ye

kadar saglamstir.
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Sekil 5. 3. FeSO4veTaslama tozu pH degisimin’de Cr®*giderimi karsilastirilmasi

Crbgiderimi pH taramasinda Atik Taslama tozu ve FeSOa icin %98-%99 arasinda
Cr®*giderimi saglayarak pH iki malzeme iginde pek degiskenlik gdstermemistir.
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Sekil 5. 4. FeSO4 ve Taslama tozu Fe?*miktar1’nin KOI giderimi i¢in karsilastiriimasi

KOI giderimi Fe?* miktar1 taramasinda Atik Taslama Tozu ve FeSOas genel
anlamda%12-%35 arasinda giderim saglamakla beraber FeSOs ‘iin Atik Taglama
Tozuna karsilik 300mg/L ve 1000mg/L degerlerinde yariyartya farkla giderim

saglanmistir. Diger tiim degerlerde birbirine ¢ok yakin sonuglar sergiler.
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Sekil 5.5. FeSO4 ve Taslama tozu H2O2 miktar’nin KOI giderimi igin karsilastiriimasi
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KOI giderimi i¢in H20O, miktar1 taramasinda ise FeSOa4 iin 25mg/L den 1000mg/L ‘ye
kadar sadece 500mg/L de diisiis yasamistir.ve KOI giderimi bakimindan Atik Taslama
Tozuna 200mg/L ye kadar Ustiinlik saglamistir. 200mg/L den sonra birbirine yakin

degerler sergileyip KOI Giderimi bakimindan alternatif olabilecegini gdstermistir.
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Sekil 5. 6. FeSO4veTaslama tozu pH degisimin’de KOI giderimi i¢in karsilastiriimas:

KOI giderimi i¢cin pH degerlerinde pek bir fark bulunmamakla beraber FeSOs ve Atik

Taslama Tozu birbirine alternatif olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 5.7. FeSOsveTaslama tozu Fe?*miktari’nin Renk giderimi igin karsilastiriimasi
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Renk Giderimi bakimindan Fe?'miktar1 taramasinda Atik Taslama tozu ileFeSOq
500mg/L ye kadar birbirine yakin degerler gbzlenmistir. Fakat 600mg/L den sonra
1000mg/L ye kadar FeSOs renk giderimi saglayamamistir atik taslama tozu ise bu

degerlerde bir renk giderim ustiinligli saglamistir.
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Sekil 5.8. FeSO4 ve Taslama tozu H20, miktari’nin Renk giderimi i¢in karsilastirilmasi

Renk Giderimi bakimindan H,O, miktar1 taramasinda Taglama tozu 100mg/L ye kadar
hi¢ renk giderimi saglayamamistir. Fakat daha sonra 100mg/l- 1000mg/L arasinda ise

stirekli FeSO4 ‘e renk giderimi bakimindan tistiinliik saglamustir.
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Sekil 5. 9. FeSOsveTaslama tozu pH degisimin’de Renk giderimi i¢in karsilagtirilmasi

Renk Giderimi bakimindan pH lar arasinda ¢ok yiiksek farklar olmayisiyla beraber
taglama tozu tiim pH larda renk giderimi bakimindan genelde iistiinliik saglamistir. Bu
calismada yapilan tiim karsilastirmalar sonucunda Atik taglama tozunun FeSO* ‘e
kiyasla renk giderimi, KOI giderimi ve Cr® giderimi acisindan ¢ok yakin degerler ve
baz1 durumlarda da sagladig: stiinliiklerle alternatif bir madde olarak kullanilabilecegi
diistiniilmektedir. Hem atik malzemelerin 2.iiriine doniistiiriilmesi hemde atik
bertarafinin saglanmasi bakimindan 6rnek bir ¢alisma olmaktadir. Maliyet bakimindan
ise demir miktarmin iicretsiz karsilanmasi nedeniyle giderlerin diisecegi ekonomik bir
yontem olma 6zelligi tagimaktadir. Fakat atigin kullanilabilmesi i¢in tane boyutunun
esitlenmesi daha iyi sonuglar verecektir.Giderim agisindan fenton yonteminin her bir
giderim parametresinin belirlenmesi i¢in ayr1 dozajlama yapilmasi gerekmektedir. Renk
giderimi KOI ve Cr® giderimi ayn1 dozajlamalarda ayn1 sonuglar1 vermemektedir. Buda
sistemin giderim saglamak istediginiz parametresine gore Renk giderimi KOI ve
Cr8*giderimi her 3 Unii de tek bir sistemde gidermek istenirse kademeli dozajlama

yapilmas1 gerektigi i¢in maliyet acisindan farkli maliyetler ¢ikarabilmektedir.
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