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SU BAZLI BOYA URETIiMi ATIKSULARININ FiZIKOKIMYASAL
YONTEMLERLE ARITIMI

OZET

Boya, siv1 haldeki bir baglayict madde ile asili halde bulunan pigmentlerden olusan
ve Ortlicii bir katman olusturacak bicimde genellikle kati ylizeyde uygulanan
koruyucu ve dekoratif bir kaplama malzemesidir. Boya endiistrisi, boyalar (boya
pastast veya hazir karigtirnlmig formda), vernik ve cilalar, cam macunu, yalitim
kimyasallar1, boya ve cila sokiiciiler, boya fircas1 temizleyicileri gibi iirlinlerin
iretildigi bir endiistri dalidir. Boya endiistrisinde yikama sonucu olusan atiksularin
dogrudan nehirlere, gollere, denizlere birakilmasi ve bunun sonucunda sulari
kirletmesi ve cevre agisindan onemli sorunlara yol agmaktadir. Boya endiistrisi
topraga ve su kaynaklarina zehirli maddeleri veren en 6nemli kaynaklardandir. Boya
endiistrisinden kaynaklanan atiksular oldukg¢a yiiksek toksisiteye sahiptir. Bu
nedenle ¢evre lizerine olumsuz etkileri mevcuttur.

Boya iiretiminde kullanilan hammaddelerin yapisal 6zellikleri ve ¢evre kirlenmesi
acisindan tasidiklart onemleri nedeniyle boya iiretimden kaynaklanan kirliligin
aritma se¢eneklerinin tanimlanmasinda aritilabilirliklerinin  arastirilmasi  6nem
tasimaktadir. Boya endiistrisinde su bazli boya iiretimden kullanilan tank ve
techizatlarin yikanmasi atiksularin temel kaynagini olusturmaktadir. Dolayisiyla bu
atiksularda boyaya giren hammaddeler baslica kirletici unsurlarini meydana
getirmektedirler. Boya iiretiminde ¢ok fazla sayida hammadde kullanilmaktadir.
Kullanilan hammaddelerin sayisi, ¢esitliligi ve atiksu karakteri lizerindeki etkileri
diisiiniildiiglinde kirletici parametrelerin belirlenmesi daha da hassas bir konu haline
gelmektedir. Son yillarda, polimer teknolojisindeki ilerlemenin artmasi sonucunda
su bazli boyalarin liretiminde sik¢a kullanilan PVA baglayicilarin yani sira Lateks
baglayicilarinda kullanimi hizla artmaktadir.

Bu ¢alismanin amaci lateks baglayicilar1 biinyesinde bulundurulan su bazli boya
tiretiminden kaynaklanan atiksularin karakterizasyonun, aritilabilirligin incelenmesi
ve hala iiretimi devam eden PVA baglayicili su bazli boya iiretim atiksularmin
karakteri ve antilabilirligiyle karsilastirilmas1 ve degerlendirilmesidir. Bu
karsilastirma mevcut aritma sistemlerinde alinmasi gereken onlemleri ve yapilmasi
gereken degisikleri ortaya koyabilmek amaciyla 6nem tagimaktadir. Bu kapsamda
PVA ve lateks baglayicili su bazli boya iiretimi yapan bir endiistri belirlenip; bu
endiistride incelemeler yapilmistir. Endiistriden kaynak bazinda numuneler alinarak
iki farkli atiksuyun karakterizasyonu yapilmistir. Gergeklestirilen deneysel
calismalarda PVA baglayicili su bazli boya iiretiminden kaynaklanan atiksularin
organik madde muhtevasi bakimindan lateks baglayicili olanlara gore cok daha
konsantre ve biyolojik olarak daha kolay ayristirilabilir oldugu ortaya konmustur.
Her iki atiksuya konvansiyonel 6n aritma diizeni olan koagiilasyon-flokiilasyon
prosesleri uygulandiginda yiiksek verimler elde edilerek biyolojik aritmaya
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verilebilir diizeyde oldugu tespit edilmistir. Ancak PVA baglayicili su bazli boya
tiretimi atiksular1 biyolojik aritilabilirligi yiiksek iken lateks baglayicili su bazli boya
tiretimi atiksularin biyolojik aritilabilirliginde bir degisiklik olmamistir. Bunun
tizerine farkli bir 6n aritma yaklagimi benimsenmis ve asit kraking ve bunu takiben
hidrojen peroksit uygulamalar1 ile hem koagiilasyon-flokiilasyon prosesi ile elde
edilen organik madde giderim verimleri elde edilmis hemde her iki atiksuyunda
biyolojik artilabilirlikleri yiiksek ve ayni diizeye getirilmistir.
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TREATMENT OF WATER BASED PAINT PRODUCTION
WASTEWATERS BY PHYSICO-CHEMICAL PROCESSES

SUMMARY

Paint is a protective and decorative covering material which consists of a liquid
connective element and pendent pigments and is applied to solid surfaces in a way
that forms a covering layer. Paint industry is an industry branch of products like,
paints( paint pastry or ready mixed form) varnishes and polishes, putties , isolation
chemicals, paint and polish removers, paint brush cleaners.In paint industry, the fact
that the waste water which results from washing directly is left to lakes, seas and
consequently contaminates the water leads to important problems in terms of
environment. Paint industry is one of the most important sources which leaves
poisonous elements like Pb, Cr and Cd to the soil and water resources. The water
which results from paint industry possess very high toxicity. It harms fish, wild life,
food chain.

Treatment of paint wastewater is very important because of the structural matters of
raw materials used in paint industry and its effect on the enviromental pollution.
Cleaning of tanks and equipments in paint production create the main source of
wastewater in paint industry. Because of this raw materials of paint in wastewater
make up main contaminant factor. A variety of raw materials is used in paint
production. Determination of pollution parameters is very sensitive subject if number
of raw materials, their combinations, their charactteristics and their impact on the
environment are considered.

In the direction of developments about paint production industry technology, aim of
this Project is to evaluate of the wastewater characterizatian and their effects on
treatability by the use of Lateks binders in paint production. This comparison shows
us how to create preventive actions and modifications that should be done in
wastewater treatment systems. With this inittative an industry chosen which
produces water based paints with latex and PVA binders and trials were done with
both production wastewaters. Sources based samples were taken from the industry
and characterization studies were completed for two different wastewaters. We can
easily understand regarding to the experiments that waterbased paint industry with
PVA binders is more concentrated and it is much more easy to biodegrable than the
latex binders wastewater. When we implement coagulation — floculation processes
(conventional pretreatment system) to both wastewater, wastewater treatability is
high and wastewaters have appropriate organic matter level for biological treatment.
Biological treatability of PVA binder wastewater is high. However reverse is true
for latex binder wastewater. Acid cracking and applications with hydrogen peroxide
as a different pretreatment approach was carried out which provided the same
efficiencies with those of coagulation—floculation processes but increasing the
biological treatability to meaningful levels for both wastewaters.
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1. GIRIS
1.1 Calismanin Anlam ve Onlemi

Gilinlimiiz diinyasinda hizl1 artan niifusun ihtiyaglarinin karsilanabilmesi ancak bilim
ve teknolojideki ilerlemelere paralel olarak meydana gelen sanayilesmedeki artisin
hizla artmasi ve dogal kaynaklarin hizl tiiketilip, biiyiik 6l¢iide endiistriyel kirlenme
meydana gelmektedir. Endiistriyel faaliyetler doganin tolere edebileceginden ¢ok
daha fazla atik olusturmakta ve insan sagligi, cevre lizerine olumsuz etkileri ile kars1
karsiya birakmaktadir. Cevre kirliligi, hem ulusal hem de uluslararasi 6lgekte
giiniimiiziin ve 0niimiizdeki yillarin 6nemli sorunlarindan biri olarak hep giindemde
olacaktir. Buradan hareketle ¢ok zor durumlarla karsilasiimamasi i¢in bu isi bastan

onlemek cok daha ekonomik ve yararli olacaktir.

Kimya sanayi icersinde boya sanayi, lilkemizin 6nemli sanayi kollarindan birini
olusturmaktadir. Boya sanayi denilince genel olarak bir boyarmaddeleri bir de boya
ve vernik diisiiniilmektedir. Boyalar, yiizey &rtme koruyucu maddelerdendir. ince
bir film halinde uygulanan kati1 Ortiiciilerdir. Cok genis bir kullanim alam
bulunmaktadir. Bdylesine Onemli bir sanayi sektorii olan boya sanayi, tilke
ekonomisine yadsinmaz bir katki saglamaktadir. Ama bunun yaninda ayni1 zamanda
cevre sorunlarina da neden olmaktadir. Boya sanayinin neden oldugu cevre
kirliliklerini hava, su, toprak ve giiriiltii olarak siralayabilmektedir. Bu kirlilikler
cevre ve insan sagligina 6nemli olumsuz etkilerde bulunmaktadir. Boya sektoriiniin
tiretim kayiplarini azaltmasi, iiretim kalitesini yiikseltmesi, ¢evre sagligini korumasi
ve yasal yiikiimliliikklerin yerine getirilmesi icin c¢evre ile ilgili gerekli onlemler
almasi, hem sanayicilerimizin, hem de iilkemizin yararinadir. Ozelde boya sanayi
genelde ise endiistrilesme siirecinin ¢evresel degerler acisindan yol agtigi
olumsuzluklar; tiretim icin gerekli girdilerin dogadan temin edilmesi sirasinda bu
kaynaklar ve yaki g¢evreleri tahrip edilmektedir. Uretim asamasinda kat1, s1vi, gaz
atik ve artiklar alic1 ortama birakilarak 6nemli kirlilikler meydana gelmektedir.

Hammadde ve/veya iirtinlerin kullanimindan sonra olusan atik ve artiklarin insan ve



cevre sagligina olumsuz etkilerinin yaninda bunlarin tasinma, bertaraf ve imhasi
biiyiik sorunlar yaratmaktadir. Son yillarda boya iiretim kalitesini artirmaya yonelik
caligmalar dogrultusunda yeni nesil boyalar iiretilmesi amaciyla yeni hammaddeler
tiretimde kullanilmaya baglanmistir. Su bazli boyalarin iiretiminde kullanilan sik¢a
kullanilan PV A baglayicilarin yanm sira Lateks baglayici kullanimi hizla artmaktadir.
Boya endiistrisi atiksularimin aritilabilirli§i ve c¢evre sorunlari ¢dziimiine yonelik
literatiirde ¢ok sayida calisma bulunmaktadir. Bu g¢aligmalar uygulanabilen c¢ok
sayida aritma yontemini esas almaktadir. Bu yontemlerin en yaygin olanlarinda biri
hem verimliligi hem de isletme kolayligi acisindan kimyasal ¢oktiirme prosesidir.
Bu kapsamda daha 6nce yapilmis caligmalarin ¢cogu PVA baglayicili boya atiksu

numunelerine uygulanmstir.

Yukarida belirtilenler c¢ergevesinde bu ¢alismanin konusu boya {iretimindeki
gelismeler dogrultusunda atiksu karakterindeki degisimler esas alinarak PVA yerine
lateks baglayici kullanimi durumunda su bazli boya iiretim atiksularinin neden
oldugu kirleticilerin ne oranda degistigi ve bu degisimin boya atiksularinin
aritilabilirligini ne derece etkilediginin tespitidir. Ciinkii boya enddistrisi atiksulari
alict ortama desarj edilmeden Once mutlaka desarj standartlarinin altinda kalacak
sekilde aritilmasi1 gerekmektedir. Bu nedenle yeterli diizeyde aritim igin gerekli

aritma yontemlerinin belirlenmesi gerekmektedir.

1.2 Calismanin Amag¢ ve Kapsami

Boya endiistrisinde hammadde olarak ¢ok sayida madde kullanilmaktadir. Boya
tretimde kullanilan hammaddeler her gecen giin  gelistirilmekte ve
degistirilmektedir. Son donemlerde boya iiretimindeki gelismeler dogrultusunda
yaygin bir sekilde kullanilan PVA baglayicili su bazli boya iiretimi atiksularinin
yaninda yeni baglayici tiirlerinden olan lateks baglayicilart siklikla kullanilmaya
baslamistir. Bu ¢alismada boya iiretim teknolojisindeki gelismeler dogrultusunda
lateks baglayicilarin boyada kullanilmasiyla olusan atiksu karakterizasyonunda
meydana gelen degisimler ve atiksu karakterizasyonundaki bu degisimlerin aritma

diizenine etkisi aragtirilmigtir.

Yukarida tanimlanan amaca yonelik olarak ikinci boliimde boya endiistrileri
hakkinda genel bilgiler, kullanilan hammaddeler, iiretim prosesleri, alt kategorileri,

su kullanimi, atiksu kaynaklari, atiksu karakterizasyonu, aritma teknolojileri, desarj



standartlari, kimyasal aritmanin esaslari, kolloidlerin yapisi, koagiilasyonda

kullanilan maddeler ve bu maddelerin 6zellikleri ele alinmustir.

Ucgiincii  boliimde, boya endiistrisi atiksu karakterizasyonu ve boya endiistrisi
atiksularinin  fiziko-kimyasal yontemlerle aritimi ile ilgili literatiir calismalari

verilmistir.

Doérdiincii boliimde incelenen boya endiistrisi ile ilgili genel bilgiler verilmis olup,
tiretim bilgileri, su kullanimi, atiksu kaynaklari ve mevcut atiksu aritma sistemleri
hakkinda bilgiler verilmistir. Deneysel calisma materyal ve metoduna iligkin bilgiler

verilmigtir.

Besinci boliimde fiziko-kimyasal aritma yontemlerinin uygulama esaslarinin
belirlenmesi amaciyla gerceklestirilen deneysel calisma ve bunlardan elde edilen
sonuclar verilmis ve tartistlmistir. Ayrica teorik bilgiler ve deneysel calisma
sonugclar birlikte degerlendirilerek bu ¢alisma kapsaminda ele alinan PVA ve lateks
baglayicili su bazli boya iiretim atiksularinin uygun aritma alternatifleri

sunulmustur.






2. BOYA ENDUSTRISI

2.1 Tanim

Boya, siv1 haldeki bir baglayict madde ile asili halde bulunan pigmentlerden olusan
ve Ortlicii bir katman olusturacak big¢imde genellikle kati yiizeyde uygulanan
koruyucu ve dekoratif bir kaplama malzemesidir. Pigment denilen renkli toz ile
baglayict denilen recinenin uygulandigi yiizey iizerinde parlak, yar1 parlak, mat,
seffaf veya striikklii bir film teskil eden kimyasal bir karisimdir. Boya kisaca
baglayici, pigment, solvent den olusan bir dispersiyon sistemidir. Boya endiistrisi,
boyalar (boya pastast veya hazir karistirilmis formda), vernik ve cilalar, cam
macunu, yaliim kimyasallari, boya ve cila sokiiciiler, boya fir¢asi temizleyicileri
gibi tirtinlerin tiretildigi bir endiistri dalidir (EPA, 1990). Bask1 miirekkepleri tiretimi
de bu endiistride iiretilen iiriinlere dahil edilmektedir. Ayrica bu endiistri dalinda
tiretimi yapilan son iriinler i¢in kullanilan hammaddelerinde zaman zaman endiistri
biinyesinde iiretimine rastlanmaktadir. Yaglar, re¢ineler, baglayicilar, pigmentler ve

solventler endiistride kullanilan ana hammaddelerdir (EPA, 1977).

2.2 Tiirkiye’de Boya Endiistrisi ve Diinya Uretimindeki Yeri

Boya iiretimi Tiirkiye nin basta Istanbul olmak iizere belli basli bes biiyiik sehrinde
yapilmaktadir. Sehirler boya pazar icin biiyiik firsatlar1 sunmakta, 6zellikle geng
neslin i¢ gocii ve siirekli devam eden konut insaatlar1 bunda biiylik etken olmaktadir.
Insaat sektdrii en onemli boya pazarlarindan birisidir ve yaklasik yillik 200,000
tonluk boya ihtiyacim1 dogurur. Ulkemizde boya endiistrisinin % 63’iinii ingaat
boyalar1 olustururken, son yillarda oto ve toz boya iiretiminde de onemli bir artis

gozlenmektedir (Terry Knowles,2002).

Ulkemizde boya sektoriinde 9 biiyiik firmanin yani sira 350 ‘ye yakin atdlye tipi,
siparise ve fiyata bagl iiretim yapan ve boya pazarinin yaklasik olarak % 40°na

sahip olan kiiciik ve orta Olgekli iireticiler de bulunmaktadir ( www.boyex.com).



Akzo Nobel, BASF ve Caparol gibi firmalarin Tiirk boya sektoriinde tesisleri
olmakla beraber Arch Chemicals, Zinsser gibi bir ¢ok firmanin da temsilcisi

bulunmaktadir.

Tiirk boya endiistrisi dortte {icli i¢ piyasada iiretilen kaplama regineleri haricinde,
Ozellikle ham madde, pigment ve solventler bakimindan biiyiik 6l¢iide ithalata
bagimli olmakla beraber kapasite kullanim oraninin %60’ larda seyrettigi ulusal
boya piyasasi i¢cin Dogu Avrupa, Balkanlar, Kafkas iilkeleri ve Rusya iyi bir
potansiyel ihracat pazari olusturmaktadir (Terry Knowles,2002).

Diinya boya sanayinde 10 bini agkin {iretici bulunmasina karsin pazarin % 40’1na, 4
tanesi uluslararasi, digerleri ise bolgesel olarak faaliyet gosteren 10 biiylik firma
hakimdir. Diinya boya pazarinin 1998 yili itibariyle 60 milyar USD tutarinda bir
biiylikliige sahip oldugu tahmin edilmektedir.1998 yilinda tiim diinyada yaklasik
17.6 milyon ton boya satist yapilmistir. Bu miktarin 9.15 milyon ton’luk bdliimiinii
dekoratif boyalar ile insaat boyalari, 8.45 milyon ton’luk boliimiinii ise sanayi

boyalar1 olusturmaktadir (www.boyex.com).

2.3 Boya Uretiminde Kullamlan Hammaddeler

Boya iiretimi pigment ile baglayici pigment taneciklerinin baglayici i¢inde timiiyle
homojen bir bicimde dagilmasini saglayacak bicimde istenilen rengi, yogunlugu vb.
fiziksel Ozellikleri elde edecek sekilde birlestirme esasina dayanir. Boya
endistrisinde  kullanilan temel hammaddeler yaglar, recineler (baglayicilar),
pigmentler, solventler, dolgu malzemeler, kurutucular, bakteri dnleyiciler ve kdpiik
Onleyiciler gibi yardimci maddeler, dispersantlar ve yogunlastiricilar olarak

siiflandirilmaktadir.

Baglayicilar (recineler): Pigment ve dolgu maddelerinin i¢inde homojen olarak
dagildigi boyanin film veren kismidir. Boyanin %10-%95’1lik kismini1 olusturur.
Boyanin kuruma siiresi, yapisma, esneklik, darbe dayanimi, sertlik, kimyasal
maddelere kars1 direng gibi fonksiyonel 6zellikleri biiyiik 6l¢iide baglayicinin cinsine
baglidir. Su bazli boyada kullanilan baglayicilar, homopolimer ve kopolimer olmak
tizere ikiye ayrilir. Kopolimer bagliyicilar; stiren akrilik kopolimer, saf akrilik
kopolimer ve vinil akrilik kopolimer olarak ii¢ ¢esittir. Polimerizasyon, yalniz bir tiir

monomerle yapilmigsa elde edilen polimerizasyon iiriinii, homopolimerdir.



Homopolimer; polivinil asetattir (PVA). Farkli monomerlerden yapilmigsa elde
edilen polimerizasyon iiriinii kopolimerdir. Homopolimer yapidaki baglayicilar i¢
cephe boyalarinda (mat ve parlak) giivenle kullanilir. U.V dayanimi ¢ok 1iyi
olmadigindan dis cephe boyalarin iiretiminde tercih edilmez. Yiksek pigment
baglama kapasitesine sahiptir. Boyada diisilk PVC (pigment hacim konsantrasyonu)
ile yiiksek, iyi akiciliga, renk kabuliine ve depolama stabilitesine ulasabilir.
Kopolimerler ii¢ sinifa ayrilir. Vinil akrilik kopolimerler i¢ ve dis cephe (parlak ve
yart parlak) su bazli boya iiretiminde gilivenle kullanilir. Yiiksek su ve alkali
dayaniklilig1 vardir. U.V dayaniklilig1 diisiik oldugundan dis cephe boyalarda tercih
edilmez. Stiren akrilik kopolimerler (Lateks), su ve alkali direnci ¢ok yiiksektir.
Pigment baglama kapasitesi ¢ok iyidir. Silikat boyalar ve silikonlu boyalarda
uyumludur. Yiizeye yapismasi miikemmeldir. I¢ ve dis cephe boyalarda giivenle
kullanilir. Dis cephe boyalarda zamanla sararmaya neden olabilir. Siirtiinme
(ovalama) direnci ¢ok yiiksektir. I¢ ve dis cephede parlak, yar1 parlak, yar1 mat ve
mat boyalarin iiretimine uygundur. Saf akrilik kopolimer; renk kabulii ve U.V direnci
cok iyidir. Atmosfer sartlarina dayaniklidir. Yar1 mat ve yar1 parlak dis cephe
boyalar1 ve parlak i¢ cephe boyalar1 iiretiminde giivenle kullanilir. Fleksibilite
ozelligi vardir (Yurtyapan, 2008).Baglayici olarak en cok PVA ( polivinil asestat )
kullanilmakla birlikte akrilik, alkid, politiretan, polyester, hidrokarbon, nitroseliil6z,
poliiiretan emiilsiyonlar da kullanilmaktadir. Vinil asetat bir katalizoriin
polimerizasyonu sonucu tiiretilen renksiz, termoplastik, suda ¢6ziinebilir, re¢inemsi
ylksek polimerdir. Genellikle, diisiik kaliteli su-bazli kaplamalarda akrilik esash
boya baglayici olarak kullanilir. Alkid recineler, bitkisel ve hayvansal yag ile iki
karboksil gruplu asit ve alkollerden olusan bir esterdir. Nitroselulozik reginelerin,
kullanim alan1 agirlikli olarak mobilya ve otomobil boyalaridir. Akrilik regineler,
genellikle oto son katlarinda ve kaliteli dayanikli ev esyalarinda kullanilir. Solvent
icermeyen boya formulasyonlarinda sulu emiilsiyonlar baglayic1 olarak
kullanilmaktadir. Saf poli(akrilat) recineler emiilsiyon polimerizasyonlar ile sentez
edilmektedir. Akrilik reginelerin {iretimi i¢in; metil akrilat (MA) , etil akrilat(EA),
butil akrilat (BA) monomerleri kullanilarak homo ve kopolimer birlesikleri
emiilsiyon polimerizasyonu ile sentezlenmektedir. Boya endiistrisinde baskin
baglayict olarak metil metaakrilatlarin ana monomer olarak kullanildiklar1 saf su

bazli poli(akrilik) regineler baglayici olarak kullanilmaktadir (Tigh ve dig., 2004).



Pigmentler : Boyaya renk veren maddelerdir. Pigmentler kimyasal yapi, fiziksel
form ve optik Ozellikler bakimindan biiyliik degisiklikler gosterir. Boya
formiilasyonlarinda kullanilan solventlere getirilen kisitlamalar dolayisiyla su bazl
boya formiilasyonlarinda olan ilgilinin artig1 belirtilmistir. Kullanilan pigmentten
ekonomik ve gorsel olarak yarar saglamak i¢in dispersiyon prosesi olduk¢a dnem
tagimaktadir. Boyanin stabilitesi ve kalitesindeki en Onemli faktor pigment
partikiillerinin dispersiyon derecesidir. Su bazli boyalarda klasik solvent bazlilara
gore daha yliksek pigment kiimelesme derecesi gézlenmektedir (Farrokhpay ve dig.,

2006).

Pigmentler boya tipi ve miktarina bagl olarak baglayicinin da etkisiyle renk disinda
parlak, yar1 parlak ve mat gibi degisik parlaklik degerleri verir. Pigmentler bes gruba

ayrilir.

1.Beyaz Pigmentler : Biitiin beyaz pigmentler, lizerlerine diisen 1sinlarin hemen
yansitirlar. Genel olarak kirilma indisleri ve buna baglh olarak da ortme ve
beyazlatma kuvvetleri yliksektir. Baglayiciyla reaksiyon verenler ve baglayiciyla
reaksiyon vermeyenler diye ikiye ayrilirlar. Titan dioksit Ortliciiligii en iyi olan
beyaz pigmenttir ve kullanimi yaygindir. Titanya diinyada sik¢a kullanilan ¢ok
onemli beyaz pigmentlerdendir. Titanya pigment boya, plastik, kozmetik ve ilag
endiistrisinde yaygin sekilde kullanilir. Yaygin olarak tercih edilmesinin en énemli
nedeni dayanikli olarak belirtilmistir. Boya endiistrisi titanya pigmentlerinin en

yaygin kullanildig: endiistridir (Farrokhpay ve dig., 2006).

2. Renkli pigmentler : Uzerlerine diisen 1sinlarin,renge gore, bir kismini yansitir.
Bir kismininda absorbe eder. Kimyasal kompozisyon bakimindan baska iki sinifta

toplanabilirler.

e 1Inorganik pigmentler: Etkili ortiiciilik saglar, fakat renk segenekleri
sinirlidir. Boya verniklerinde c¢oziinmezler 6zgiil agirliklar1 genel olarak
yiiksektir. Istya karst dayamikliliklar1 fazladir. Inorganik pigment olarak
titanyum dioksit ( TiO;), ¢inko oksit (ZnO ) demir oksit (Fe,Os3 , Fe;0y4),
molibden bilesikleri, kadmiyum bilesikleri, metal tozlar1 ( Alo, ZnO, PbO, Cu’ )
kullanilmaktadir. Inorganik pigmentler gesitli iiriinlerde uygulanmaktadir.
Bunlara o6rnek olarak boyalar, seramikler, plastikler, camlar verilebilir.

Inorganik pigmentlerin bu iiriinlerde uygulanabilir olmasinin en biiyiik nedeni



ylksek termal ve U.V stabilitesine sahip olmalaridir. Krom sar1 (PbCrOy) ,
kadmiyum sar1 (CdS), ve kadmiyum kirmizi (CdS/CdSe) yaygin olarak
kullanilan inorganik pigmentlerdir. Fakat bu pigmentlerin kullanilmasina dair
kisitlama getirilmistir. Ciinkii bu pigmentler Cd, Cr, Pb, Se gibi toksik
elementler icermektedir. Bu elementler sadece insan sagligina degil ¢evre i¢in
de oldukca zararli olduklar1 bilinmektedir. Bir¢ok arastirmaci tarafindan
metal oksit ve bilesiklerinden olusan yeni daha az toksik veya cevre dostu
pigmentler sentezlenmistir. Son zamanlarda CeO, pigment olarak cazip
gelmektedir. Ciinkii yiliksek termal ve kimyasal stabiliteye sahip oldugu
belirtilmistir. Ayrica ince CeO, partikiillerini hazirlamak i¢in bir¢ok proses
mevcut oldugu belirtilmistir. CeO,’in kristal kafesi i¢cine baska bir elementin
katilimiyla pigmentlerin renk tonunu kontrol edilmesinin miimkiin olacagi

kabul edilmektedir (Furukawa ve dig., 2007 ).

Furukawa ve digerleri (2007) yaptiklar1 ¢alismada Ce.«.,ZrB1,O0,.» kat1 ¢ozeltisi
yeni inorganik sar1 pigment olarak sitrik asit kullanilarak sentezlenmistir. Elde edilen
bu pigmentlerin renkleri bilesimlerine baghdir ve en parlak sar1 tonu
Ce.43Z1037Big 2001 99 i¢in gozlenmistir. Bu sentezlenen pigmentler bilesimlerinde Ce,
Zr, Bi, O gibi toksik olmayan elementler igermektedir. Bu 6zelliklerinden dolay1
sentezlenen bu pigmentler boya, miirekkep, plastik ve seramikler i¢in ¢evre dostu

sar1 pigment olarak belirlenmis oldugu belirtilmistir (Furukawa ve dig., 2007).

Kumari ve arkadaglari (2007), CeO,—Fe,O3s—PrsO;; yeni inorganik pigmentlerin
sentezlenmesi iizerine aragtirma yapmuslardir. Bu pigmentlerle tugla kirmizindan
koyu kahveye kadar renk elde edildigi belirtilmistir. Etkin kirmizi renk tonu
Ceo.oFe04Pr 0060195 ve Ceos Feoos Pro 12019 kombinasyonlar: i¢in elde edilmistir.
Bu arastirmada boya ve polimer endiistrisi i¢in bu pigmentlerin renk &zelliklerinin
daha uygun oldugu belirlenmistir. Ayrica iizerinde ¢alisan pigmentlerin Kadmiyum
stilfoseleni de bazli kirmiz1 pigmentlerden daha az toksik oldugu ve bilesimlerinin ise

toksik olmadigi bulunmustur (Kumari ve dig., 2007).

Bir diger ¢alismada Kalendova ve digerleri (2007), polianilin (PANI) iceren organik
kaplamalar ve diger antikorozif pigmentlerle kombine etmis polianilin iceren organik
kaplamalarin 6zellikleri incelenmistir. Laboratuar kosullarinda polianilin kimyasal
oksidatif polimerizasyonla sentezlenmistir. Yiksek iletkenligi ve kimyasal

degiskenligi bir¢ok uygulama igin uygundur. PANI igeren kaplamalarm yapisma,



bariyer, antikorozif ozellikleri, segilmis kimyasal aktif pigmentler ve PANI ile
kombine olmus ¢inko tozu ile ¢alisildig belirtilmistir. PANI ¢esitli materyallerin
lizerine ¢ok iyi yapisma ozelligine sahip ince bir iletici tabaka olusturur (Kalendova

ve dig., 2007).

Boyanin iiretiminde kullanilan kursun bagli pigmentler, toksik kromatlarin ve solvent
bazli reginelerin yasal kisitlamalardan dolayr degistirilmesi 6n gortilmiistiir. Su bazl
antikorozif boyalarin etkinliginin zamanla gelistirilmis oldugu fakat solvent bazli
boyalardan daha zayif oldugu belirtilmistir. Su bazli boya teknolojilerindeki son
yillardaki ilerlemeler regine sistemlerinde gelisme ile sonuglanmig oldugu
belirtilmistir. Yiiksek antikorozif perfomansla bazli epoksi boyalarin solvent bazl

epoksi boyalarin yerini alabilecegi belirtilmistir (Amo ve dig., 2002).

Trojan ve digerlerinin (1999) calismalarinda yeni inorganik pigmentlerin sentezi
incelenmistir. Calismanin amaci 1stya dayanakli ve antikorozif pigment hazirlanmasi
ve baslangic maddelerinin yakma sicakligina bagli olarak pigmentlerin sentez oldugu
belirtilmektedir. Pigmentler yapilarina, renk ve seramikleri boyama yeteneklerine
gore degerlendirilmistir. Yeni binari kondense fosfatlar sentezlenmistir. Bu ¢alisma
sonucunda bu yeni bilesikler ¢evre dostu 6zel pigmentler olarak degerlendirilmis ve
gelistirilmistir. Pigmente olan ihtiyacin artmasi, yeni ve degisik pigment renklerine
olan ilgilinin artmas1 ve ¢ogu pigmentin toksik elementler ( Pb , Cr, Sb, Cd, Se )
icermesi ¢evreye duyarli yeni pigmentlerin gelismesine yol agmaktadir. Bu amacla
bu c¢aligmanin amacit modern giinlimiiziin talebi olan renkli pigmentlerin
hazirlanmasidir. Halkali aniyonik binari ¢inko (IT)- Nikel (II) tetrafosfatlar simdiye
kadar hig literatiirde tanimlanmamistir. Bu arastirmada Zn;,x NixP4O,; yeni inorganik
pigment olarak sentezlenmistir. Bu yeni bilesikler ¢evre dostu pigmentler olarak
Onerilmektedir. Binari iirtinleri yiiksek nikel igerigine ve sar1 , sari- yesil renklere

sahip olduklar1 belirtilmistir (Trojan ve dig., 1999).

Inorganik pigmentler eski zamanlardan beri insanlar tarafindan kullanilmaktadir.
Uygulama ve proses sirasinda yiiksek sicakliga maruz birakilan renk veren
maddelerdir. Cogu inorganik pigmentler agir metal icerir. Agir metaller kritik
seviyeyl astiginda c¢evreye ve insan sagligi iizerine olumsuz etkileri ortaya

cikarmaktadir.
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e Organik pigmentler : Bir cok organik pigment vernik i¢inde ¢ok az ¢oziiniir.
Ozgiil agirliklar ve 15131 gegirgenlikleri, inorganik pigmentlere nazaran daha

azdir. Organik pigmentler olarak azo bilesikler 6rnek verilebilir.

3. Siyah pigmentler : {i¢ simifa ayrilirlar. Ilk iki simf karakteristik siyah rengini

karbon elementinden almaktadir.
Sinif 1 : Karbon siyahi

Smif 2 : Modifiye karbon siyahi
Sinif 3 : Demir oksit siyahi

4. Metalik pigmentler : paslanmaz celik, nikel ve giimiis gibi metalleri iceren
metallik pigmentler ¢cok ¢esitlidir. Amo ve digerlerinin (2005) yaptiklar1 ¢alismada
tavan boyalarinda nem ve amonyak adsorblayici olarak kullanilan zeolitik kayanin
performansi incelenmistir. Zeolitlerin en 6énemli 6zelligi suyu adsorblamalaridir. Bu
materyallerin sayisiz endiistriyel ve tarimsal alanlarda kullanilmasinin nedeni
fizikokimyasal ozellikleridir. Aktive olmus zeolitlerin gazlar1 adsorblama yetenegi
mevcuttur. Bu 06zellik zeolitlere koku kontrol o6zelligi vermektedir. Boya
teknolojilerinde kullanilan sentetik zeolitler poliliretan filmin kurulugunu artirmak
veya biyosidlerin anti mikrobiyal 6zelliklerini muhafaza etmek i¢in boyaya eklenirler

(Amo ve dig., 2005).

Dolgu Maddeleri (yardimci1 pigmentler): Boyaya spesifik 6zellikler kazandirmak
ve ekonomi saglamak amaciyla diger pigmentlerin bir kisminin yerini alarak birlikte
kullanilmaktadir. Boyaya kazandirdiklar1 baglica 6zellikler sunlardir; ¢okmeyi onler,
boyanin akma egilimini azaltir, siirtiinme, aginma, nem, 151k ve korozyona kars1 boya
filminin Omriinii uzatir, katlar arasinda yapismay1 saglar, boya filmini etli ve dolgun
hale getirir, matlagmay1 saglar. Talk, kalsit, barit gibi mineralleri 6gutiiliir ve boyada
dolgu olarak kullanilir. Dolgularda pigmentler gibi ¢dziinmezler ve baglayici
cozeltisi i¢inde koloidal halde baglayici tarafindan sarilmis olarak bulunurlar.
Bunlarin ortiictiliikleri pigmentlere oranla ¢ok daha az ve fiyatlari ¢ok daha diisiiktiir.
Bundan dolay1 dolgular, bir boya sisteminde gereksiz pigment kullanimini onler ve
boyanin reolojik ozellikleri, oOrtiiciiliik gibi karakterine etki ederken, diger taraftan

fiyat diisiiricii bir rol oynar (Yurtyapan, 2008).
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Coziiciiler: Boyanin imalatin1 ve tatbikatini kolaylastiran petrol iirlinleridir. Tineri
olusturan ucuculardandir. Boya endiistrisinde ¢doziiciiler boya viskozitelerini
uygulama yapmak icin gerekli diizeye indirmek ve diizglin kaplama saglamak
amaciyla kullanilirlar. Coziiciiler genellikle ugucu organik sivilar olup uygulama
sonunda film tabakasindan tamamen ucarlar. Coziiciiler alifatikler, ketonlar ve
alkoller olarak siniflandirilmaktadir. Polivinil alkol, n-biitanol, izobiitanol ve benzil

alkol 6nemli ¢oziiciiler arasindadir (EPA, 1990).

Katki Maddeleri: Cok degisik 6zellikleri olan ve boyaya ¢ok az miktarlarda ilave
edilen ( 0.1%- 2% ) maddedir. Boyanin 6zellikleri ilave edilen bu katki maddeleriyle
cok degisir. Katki maddelerine 6rnek olarak kurutucular, katalizorler, plastifiyanlar
(yumusatici, elastikiyet verici), 1slaticilar, inhibitorleri, kopik kesiciler,
kayganlagtiricilar verebilir. Kurucular organik asitlerin metallerle reaksiyonundan
olusmus tuzlardir. Kurutucularin (driers) miktar1 ¢ok iyi ayarlanmalidir. Aksi halde
kabuklagma, kirisma gibi boya kusurlar1 ortaya cikabilir. Kopiik kesiciler (anti-
foaming agents), film haline gelmis boya iizerinde herhangi bir balik gozii (fish eye)
acilmasina neden olmadan kopiigii kesen bazi silikon yaglarin ve yaglarla reaksiyona
sokulmus yiizey aktif maddeler ile esaslandirilmis kimyasallardir. Kayganlagtiricilar
boya filmi ylizeyinde belirli bir kaynaklik yaratan, genellikle polietilen wax esash
kimyasallardir. Matlastiricilar (flatting agents) yiizeyleri 6zel islem goérmiis son
derece kiigiik taneli silika pigmentleridir. Cokme, sarkma engelleyicilerin (anti-
settling, anti- sagging and bodying agents) en ¢ok kullanilanlar1 benton, aerosil ve
baz1 6zel organik ylizey aktif kimyasallardir. Fungusitler mantar ve bakterilerin
ozellikle emiilsiyon esasli boyalarda yaptig1 bozulmay1 engelleyen genellikle fenolik
ve civa esasli maddelerdir. Islaticilar (Dispersiyon ajanlar1) pigment kiimecigi
icindeki pigmentler arasindaki elektriksel ¢ekimi yenmek dolayisiyla maksimum
dispersiyonu saglamak amaciyla kullanilan maddelerdir (DYO, 2004). Boya
endiistrisinde 6zellikle de son zamanlarda hizla gelisen sulu sistemlerde yiizey aktif
maddeler suyun yiiksek ylizey geriliminden &tiirii kullanilmaktadir. Yiiksek yiizey
gerilimi nedeniyle boya igerigindeki maddeler 6zellikle pigment ve dolgular gibi kati
maddelerin su tarafindan miikemmel bir sekilde islatilmasi gerekmektedir. Bu da
ancak yiizey aktif maddelerin kullanilmasi ile miimkiin olmaktadir. Yiizey aktif
maddeler su ile kat1 ara yiizeyinde birikerek su molekiilleri arasindaki hidrojen

baglarini zayiflatarak molekiillerin katilarin kiigiik girinti ¢ikintilarina kolayca niifuz
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etmesine yardimci olmaktadir. Hellgren ve digerlerinin (1999) yaptiklar1 ¢alismada
su bazli boyalarda kullanilan yiizey aktif maddeler incelenmistir. Biitiin su bazh
kaplamalar sistemle etkilesim yiizeyindeki serbest enerji degisimi azaltmak igin
yilizey aktif maddeye ihtiyaglar1 vardir. Yiizey aktif maddeler baglayici olarak ve
pigment dagiticisi olarak kullanilmaktadir. Yiizey aktif maddelerin yiizey gerilimdeki
degisimlerden meydana gelen film kusurlarinin Onlenmesi, uygulama sirasinda
olusabilecek kopiik olusumunun kontrol edilmesi ve diisiik enerji substratindaki
1slanmanin gelistirilmesine ihtiya¢ oldugu belirtilmistir. Buna ilave olarak yiizey
aktif polimerler sik¢a inceltici olarak adlandirilirlar ve formiilasyonun reoloji
Ozelliklerini optimize etmek icin yaygin olarak kullanildiklar1 belirtilmistir (Hellgren

ve dig., 1999).

pH diizenleyiciler: Su bazli boyalarda pH degeri ilave edilen baglayicinin
koagiilasyonun olusmamasi, renk siddeti, pigmentlerin stabilitesi ve kaplamada
olusabilecek korozyon pH degeriyle iliskilidir. Kalsit gibi dolgu maddeleri ile
ortamin pH degeri yiikselir. Dispersiyona baglayici ilavesinden bir dnceki sathada
amonyak cozeltisi, potasyum karbonat (sudaki ¢ozeltisi), sodyum hidroksit (sudaki
¢ozeltisi) veya 6zel pH diizenleyicilerin birisi ilave edilir. Bitmis boyadaki pH degeri

8-9 (maksimum 9) civarinda olmalidir (Yurtyapan, 2008).

2.4 Boya Uretim Prosesleri ve islemleri

Boya ve miirekkep iiretiminde iiretim proses ve iglemleri iiretimi yapilan {iriin ve
kullanilan hammaddeler agisindan farkliliklar igermemektedir. Boyalar su bazli ve
solvent bazli olarak iki ana sinifta gruplandirilmaktadir. Miirekkep iiretimi de su
bazli ve solvent bazli miirekkep olarak gruplandirilmaktadir. Bu gruplandirma
tiretim proses ve islemlerinden ziyade tasiyict ajan olarak kullanilan
hammaddelerden kaynaklanmaktadir. Solvent bazli boyalarda tastyic1 ajan olarak
solventler kullanirken su bazli boyalarda tasiyici ajan olarak su kullanilmaktadir. Su
bazli boya iiretimde kullanilan ekipmanlarin yikanmasi su ile miimkiin iken solvent
bazli boya iiretiminde kullanilan ekipmanlar1 temizlenmesinde solvent veya kostik

sollisyonlar1 kullanilmaktadir (EPA, 1977).

Boya iiretimi pigment ile baglayic1 pigment taneciklerinin baglayici i¢inde tiimiiyle
ve homojen bir bi¢imde dagilmasini saglayacak bicimde istenilen rengi, yogunlugu

vb. fiziksel oOzellikleri elde edecek sekilde birlestirilmesi esasina dayanir. Bu
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calismada s6z konusu endiistri atiksularinin aritilabilirligi ele alinacagindan boya

liretim prosesleri ve iglemleri alt kategorileri ile birlikte ayrintili olarak verilmistir.

2.5 Altkategoriler

Cevre miihendisligi agisindan kirlilik kontrolii amactyla endiistriler degerlendirirken
kirlenme bazinda siniflandirilarak degerlendirilir. Kategoriler ve alt kategoriler
belirlenerek homojen gruplar olusturulur. Kategoriler belirlenirken sektor ve tiretim
bicimi gbz Oniine alinirken, alt kategori belirlemede kirlenme ile ilgili 6zellikler esas
alimir. Altkategorizasyon yaklagimi, ayni kategori iginde oldugu halde {iretim
farkliliklar1 olan veya ayni iiriiniin imalinde farkli proses ve iglemlerin uygulandigi
tesislerin  atiksularinda meydana gelecek farkliliklarin  ortaya konulmasi
amaglanmaktadir. Altkotagerizasyon isleminde dikkate alinacak onemli faktorler
atiksu kalitesinin benzerligi yaninda iiretim prosesi ve teknolojisi, hammaddeler,
tiriinler, su kullanimi, tesisin biiyiikliikleri, yast ve verimleri, atiksu disinda diger
kirleticilerin durumu, yatirirm maliyetleri ile atiksu aritma teknolojileridir

(Tunay,1996).

Boya endiistrisinde atiksu {ireten prosesler sadece su bazli {irlinlerin iiretiminin
yapildig1 proseslerdir. EPA 1977’ de boya ve miirekkep iiretim endiistrisi i¢in su
bazli boyalar ve miirekkepler ile solvent bazli boyalar ve miirekkepler olmak tizere
iki farkli altkategori verilmektedir (EPA, 977). Ancak solvent bazli iirlinlerin
tiretiminden atiksu olugsmamaktadir (EPA, 1990).

Tiirkiyede ise atiksularin ozellikleri agisindan ise boya endiistrisi tek bir kategori
igerisinde degerlendirilmektedir. Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi'nde de boya
endiistrisi atiksular1 kimya sanayi kategorisinin bir altkategorisi olarak ele alinmig

ve desarj standartlar1 da bu sekilde belirlenmistir (SKKY, 2005).

Bu bilgiler dogrultusunda boya endiistrisinde atiksu olusturan su bazli boyalarin
liretimine ve atiksu olusmamasina ragmen solvent bazli boyalarin liretimine iligskin

bilgiler asagida yer almaktadir.

a) Solvent Bazl Boya Uretimi: Céziicii maddesi solvent (tiner) olan boyalara
solvent bazli boya adi verilir. Bu tiir boyalar uygulama esnasinda tiner ile
inceltilirler. Solvent bazli boyalar, kurumak i¢in uzun bir siireye ihtiyac

duyar. Temizligi ise kimyasal c¢oziiciilerin yardimi olmaksizin kolayca
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b)

gerceklesmediginden zararli yan etkiler igerir. Ozellikle ¢ocuk sahibi
ailelerin, astim hastalar1 ve alerjisi olanlarin evlerini solvent bazli boyalar ile
boyamamasi Onerilir. Solvent bazli boyalar ahsap kap1 pencere ve metalleri
boyamak i¢in kullanilmaktadir. Su bazli boya iiretiminin solvent bazli boya
iretiminden temel farki ¢ozilicli olarak su yerine solvent kullanilmasidir.
Solvent bazli boyalarin iiretimi recinelerin ve kuru pigmentlerin ytiksek hizli
karistirici ile karistirllmasiyla baslar. Bu islem esnasinda solventler ve diger
yardimc1 hammaddeler de eklenir ve karistirilarak boya pastasi elde edilir.
Elde edilen boya pastas1 6zel yapida bir 6giitiiciiden gegirilerek pigmentlerin
parcalanmas1t ve dispersiyonu saglanir. Dispersiyon icin ¢elik bilyeli
ogiitiiciiler veya testere disli ogiitiiciiler kullanilir. Dispersiyon islemi
tamamlanip elde edilen boya pastasi kontrol edildikten sonra gerekli
pigmentler pasta icerisine katilmakta, pH ve viskozite ayarlar1 yapilmakta ve
solventler eklenerek inceltme islemi gergeklestirilmektedir. Bu asamada
cesitli katki maddeleri ve baglayicilar da ilave edilir. Son kontrolleri yapilan
irtin swrasiyla filtrasyon, dolum ve paketlemeye gonderilir. Kullanilan
ekipmanlarin igerisinde kalan az miktarda iriin genellikle solvent ile
giderilir. Kullanilmis solvent ise ya formiilasyonun bir parcasi olarak bir
sonraki adimda kullanilir, ya bidonlarda toplanarak tekrar tekrar temizlik
amagh kullanilir ve ¢camur haline geldikten sonra uzaklastirilir (EPA, 1977 ;

EPA, 1990)

Su Bazh Boya Uretimi: Su bazli boya iiretiminde solvent yerine ¢oziicii
olarak adindan anlasildig1 gibi su kullanilir. Giiniimiizde, duvar boyalarinda
su bazli boyalar olan saten, plastik, vaksli gibi boyalar tercih edilmektedir.
Su bazli boya iiretiminde hammaddeler (su, pigment, katki maddeleri)
karistirilarak boya pastasi elde edilir. Elde edilen boya pastast su bazli boya
tiretim prosesinde ilk asamasi olan dispersiyon islemi uygulanir (¢ok ince
kat1 yapidaki partikiillerin bir s1ivi madde iginde homojen sekilde dagilmasi
islemidir) (EPA, 2000). Dispersiyondan sonraki islem baglayici verme
islemidir. Baglayici verme asamasinda karisima sirasiyla; recine, koruyucu
ve kopiik Onleyici ajanlar gibi katki maddeleri ilave edilir. Baglayici verme
islemini takiben renklendirme islemi yapilir. Astar su bazli boya iiretiminde

renklendirme islemi yapmaya gerek yoktur. Son kat su bazli boyalarda hazir
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bulunan renk pastalar1 prosese giris yapar ve bdylece boya istenilen renge
kavusmus olur. Renklendirme isleminden sonra karisim filtrelere alinir.
Filtrasyonun amaci boyaya ilave edilmis olan silt, kire¢ gibi toz
hammaddelerin olusturdugu partikiillerin karisimdan arindirilmasidir. Dis
cephe boyalar filtrasyon islemine tabii tutulmaz ve bdylece yiizeyde istenen
piiriizliilik saglanmis olur.i¢ cephe su bazli boyalarda ise filtrasyon islemi
uygulanir ve bundan sonra boyalar plastik kaplara doldurulmak {izere dolum
bantlarina alinir. Solvent bazli ve su bazli boya iiretimine iligkin akim semasi

Sekil 2.1°de verilmistir.

TOZ
HAMMADDELER
+
SIVI
HAMADDELER
+
¢OzUcU (su) —
BAGLAYICI
(PVA) RENK
PASTALARI

l

Sekil 2.1 : Su Bazli Boya Uretim Prosesi Akim Semasi1 (Marshall Cevre Yonetim ve
Kalite Departmani, 2006)

2.6 Su kullanimi, Atiksu Kaynaklar1 ve Karakterizasyonu

2.6.1 Su kullanimi

Solvent bazli boyalarin iiretiminde tank ve ekipmanlarin temizlenmesi solvent
kullanilarak yapildig i¢in atiksu olugsmamaktadir. Boya Endiistrisinde su kullanimi
tesisten tesise, liretim kapasitelerine gore ve tesisin dikkatli isletilip isletilmedigine
bagl olarak degismektedir. Bir boya iiretim tesisinde su bazli boya iiretiminde, tank

ve ekipman yikamada su kullanimi s6z konusu olmaktadir ( Tordéz ve dig., 1992).

16



2.6.2 Atik ve atiksu kaynaklari

Boya endiistrisinde kontrol edilmesi gereken baslica atiklar bos hammadde
paketleri, hava kirliligi kontrol ekipmanlarindan kaynaklanan tozlar, hatal iiretilen
tiriinler ve ekipman temizlemek i¢in kullanilan atiklardir. Atik kaynaklarini atiksu,
kat1 atik, hava kirleticileri olarak ii¢ ana gruba ayirabiliriz. Boya endiistrisinden

kaynaklanan baslica atiklar Cizelge 2.1°de 6zetlenmektedir.

Ekipmanlarin temizlenmesinden kaynaklanan atiklar bir atik akimi olusturmaktadir.
Solvent bazli boya iiretiminde kullanilan ekipmanlarin temizleme islemi neticesinde
olusan kirli solventler bir sonraki iiretimde hammadde olarak kullanilabilecegi gibi
distilasyon yontemiyle geri kazanilip iretimde c¢esitli amaglar i¢in tekrar
kullanilabilmektedir. Tanklarin temizlenmesi i¢in kostik kullanilmasin da temizleme
alternatiflerinden birisidir ve hem solvent bazli hem de su bazli boya iiretim
proseslerinde kullanilmaktadir. Burada kostik ¢ozeltisi bir tank igerisinde
depolanmakta ve temizleme islevini yitirene kadar tekrar tekrar kullanilmaktadir.
Solvent bazli boya iiretiminde temizleme islemi i¢in kostik kullanilmasi durumunda
olusan kirli kostik ¢ozeltisi temizleme islevini yitirdikten sonra tehlikeli atik olarak

uzaklagtirilmaktadir (EPA, 1990).

Endiistride olusan atiklar iiretimin ileriki asamalarinda tekrar kullanilarak, geri
kazanim uygulamasi yapilarak ya da uygun bir aritmadan gegcirilip desarj edilerek
uzaklagtirllmaktadir (EPA, 1990). Siv1 atiklar ise solvent bazli hatali {iretimlerden,
agir metal iceren yikamalardan, su bazli hatali iiretimlerden, su ve kostik bazli
yikamalardan, solvent bazli yikamalardan kaynaklanmaktadir. Gaz halindeki atiklar
genel olarak boya liretim reaktorleri, karistirma ve 6glitme ve dolum hatlarindan

kaynaklanmaktadir (Nemerow ve Agardy, 1997).

Solvent bazli boya iiretiminden olusan atiksularin belirli miktarda solvent igerdigi
belirlenmistir. Geri doniisiim, kaynak azaltilimi ve proses iyilestirilmesi yapilarak
atik azaltimi yapilabilmektedir. Bu iyilestirmeler sonucunda gerekli olan hammadde
miktarinda azalma olur ve {iriin maliyetinde azalma meydana gelir. Dursun ve
digerlerinin (2006) yaptiklar1 bu ¢alismada izmir organize sanayi bolgesinde yer alan
solvent bazli boya iiretimi yapan endiistrinin atik azaltilmasi tlizerine ¢alisilmustir.
Atik azaltimina neden olan proses iyilestirilmesi ele alindiginda yapilan laboratuar

calismalar1 sonucunda yerlestirilen distilasyon tinitesiyle atiksudan en % 70 solvent
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geri kazanimi sagladigi belirtilmistir. daha kompleks, modern distilasyon {initeleri

kullanilarak bu deger aritilabilecegi belirtilmistir.

Cizelge 2.1 : Boya Endiistrisi Proses Atiklar1 (EPA, 1990)

ATIK TANIMI ATIK KAYNAGI BILESIMI
Kullanilmis hammadde ‘ Pigment bulagsmis karton
) Reaktdr yliklemeleri
paketleri kutular vb.
Pigmentlerin reaktorlere
Pigment tozlari Pigmentler
bosaltilmasi
Ucgucu organik Depolama tanklar1 ve agik

. ) Regineler ve solventler
bilesikler proses ekipmanlari

Renk ayarlama iglemleri

Uretim harici atiklar icin yapilan kii¢lik caph Boya
tretimler

Dokiintii Desarj kazalar1 Boya
Ekipmanlarin su ile ‘

Atiksular Boya, su, kostik
yikanmast

o Ekipmanlarin solvent ile

Kirli solventler ' ' Boya, solvent

temizlenmesi

Temizleme ¢ozeltileri

Boya ¢amuru icerisindeki boya Boya, su, kostik, solvent
kalintilar
‘ Disperse olmamis
Filtre kartuslar ) Boya
pigmentler

Diger bir yontem olarak hammaddenin degistirilmesi uygulanabilir. Zararh
maddeler igeren hammaddeler degistirilerek yerine c¢evre dostu hammaddeler
kullanilabilecegi belirtilmistir. Hava kirleticilerinin miktar1 farkli gazlar kullanilarak
veya daha etkili filtre sistemleri kullanilarak azaltilabilecegi belirtilmistir. Ayrica
solvent kullanimi tamamen kaldirilabilir veya solvent bazli {iriinler su bazli lirtinlerle
yer degistirilebilecegi belirtilmistir. Tesiste kullanilan pigment dozlar1 ¢amur
formunda kullanilarak kontrol edilebilir. Olusan atik miktar1 atik buharlarmnin
digerlerinden ayrilmasiyla azaltilabilecegi belirtilmistir. bu ayirma islemi tesisin

isletme giderlerini artirabilir. Kat1 atiklar genellikle tesiste yeniden degerlendirilir
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boylece satilabilirler. Bu atiklarin geri doniisiimii miimkiin olmaz. Atiklar ayr

olarak toplanip yakma tesisine gonderilmektedir (Dursun ve dig., 2006).

Su bazli boya iiretim proseslerinde temizlik islemi i¢in kostik kullanilmasi
durumunda ise temizleme islevini yitiren ¢ozelti notralize edilmektedir ve atiksu
olarak desarj edilmektedir. Ancak su bazli boya iiretim prosesinde ekipman
temizligi i¢in su kullanimi en c¢ok tercih edilen yontem olarak karsimiza
cikmaktadir. Cizelge 2.2°de de goriildiigii iizere boya endiistrisinde atiksular su bazli
boyalarin tiretiminde tank ve ekipmanlarin su ile yitkanmasindan kaynaklanmaktadir.
Su bazli boya iiretiminde iiretim gergeklestirildikten sonra renklendirme islemlerinin
gerceklestirildigi reaktoriin, iiriinlin dolum Oncesinde filtrasyona tabii tutuldugu
filtrasyon {initesinin (filtre torbalar1 vb.) ve dolum makinesinin temizlenmesi icin su
kullanilmakta ve atiksu olusumu s6z konusu olmaktadir. Ayrica dolum ve paketleme
islemleri esnasinda boyanin yerlere dokiilmesi nedeniyle yerlerin su kullanilarak
yikanmasi neticesinde de atiksu olusmaktadir. Boya endiistrisinde genellikle siparise
gore {liretim olmaktadir. Yaz ve ilkbahar aylarinda insaat sektoriindeki
hareketlenmeden dolay1 iiretim artmaktadir. Uretimin artmasiyla su kullanimi ve

atiksu olusumu artmaktadir.

Cizelge 2.2 : Boya endiistrisi su bazli boya iiretimi su kullanim ve atiksu olusum
noktalari

Dispersiyon Tanki

Renk ayar Tanki

Su Kullanim
Filtreleme

Dolum

Tanklarin yikanmasi

Filtrelerin Yikanmasi

Atiksu olusumu Dolum Makinesinin Yikanmasi

2.6.3 Kirletici Parametreler ve Atiksu Karakterizasyonu

Boya endiistrisinden kaynaklanan atiksular1 kontrol altina almak ve desarj kalite
standartlarina temel olusturacak parametrelerin belirlenebilmesi i¢in boya endiistrisi
atiksularinda bulunabilecek tiim kirletici parametreler dikkatle incelenmelidir. Boya

endiistrisinde su bazli boya iiretimden kullanilan tank ve techizatlarin yikanmasi
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atiksularin temel kaynagini olusturmaktadir. Dolayisiyla bu atiksularda boyaya giren
hammaddeler baglica kirletici unsurlarini meydana getirmektedirler. Boya
tiretiminde ¢ok fazla sayida hammadde kullanilmaktadir. Kullanilan hammaddelerin
sayist, c¢esitliligi ve atiksu karakteri lizerindeki etkileri diistiniildiigiinde kirletici
parametrelerin belirlenmesi daha da hassas bir konu haline gelmektedir. Hammadde
olarak kullanilan PVA, titan dioksit, kalsit, krom oksit, propilen glikol ve VAM
(vinil akrilat monomer) gibi hem organik hem de agir metal olarak ¢ok sayida
mikrokirletici atiksu igerisinde bulunabilmektedir. Buna goére boya endiistrisi
genelinde atiksular1 karakterize eden baslica kirletici parametreler arasinda KOI,
AKM, yag ve gres, renk, agir metaller, pH, toplam azot ve toplam fosfor yer
almaktadir (EPA, 1990). Su bazli boya iiretimine ait atiksularin karakterizasyonu
Cizelge 2.3’de verilmistir. Boya endiistrisi atiksularinin en belirgin 6zelligi toksik
maddeler igermesi ve renkli olmasidir. Boya endiistirisi atiksularda KOI/BOIs oran1
oldukca yiiksektir ve bu degerlerle birlikte diger kirletici parametreler her tesiste

farklilik gostermektedir (Goniillii ve dig. ,1983).

EPA’nin verdigi atiksu karakterizasyonunda verilen degerler biitiin parametreler i¢in
oldukca genis aralikta yer almaktadir. KOI parametresi acisindan da su bazli boya
tiretiminden kaynaklanan atiksular i¢in oldukca genis bir deger araliginin s6z
konusu oldugu goriilmektedir. Olusan atiksuyun igerdikleri kirletici parametreler
acisindan degerlendirildiginde verilen deger araliklarinin biyolojik sistemler
tizerinde inhibisyon etkisi yaratabilecek degerleri icerdikleri goriilmektedir.
Ozellikle metal igerikleri acisindan degerlendirildiginde zehirlilik etkisi yapabilecek

degerler s6z konusudur.
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Cizelge 2.3: Su Bazli Boya Uretiminden Kaynaklanan Atiksularin Karakterizasyonu

(EPA, 1977)
PARAMETRE BIRIM DEGER
KOi mg/L 5000-8000
BOi mg/L 60-1800
AKM mg/L 40-1100
Yag ve gres mg/L 4-1000
pH - 3.4-13.2
Demir mg/L 4-40
Kursun mg/L 1-10
Cinko mg/L 0,3-10
Manganez mg/L 0-10
Kjeldahl Azotu mg/L 0-200

2.7 Boya Endiistrisi Atiksularinin Cevreye ve Insan Saghg Etkileri

Boya endiistrisi topraga ve su kaynaklarma Pb ,Cr ve Cd gibi zehirli maddeleri
veren en Onemli kaynaklardandir. Gondal ve digerlerinin (2006) yaptiklari
calismada bir boya endiistrisi atiksulari ele alinmigtir. Boya atiksularinin Pb, Cr, Al,
Ba, Cu, Fe,P, Zn gibi ¢cogu toksik elementleri icerdigi ve bu elementlerin belirlenen
konsantrasyonlarinin sinir degerlerden yiiksek oldugu belirtilmistir (Gondal ve dig,
2006 ). Boya endiistrisi liretiminde 300’e yakin farkli tiirde hammadde kullanilir. Bu
kullanilan boya hammaddelerinin % 15’1 petrol bazlidir. Boya endiistrisinin
hammaddesinin biiylik kismi pigmentlerden, titanyum oksitlerden, mineral, ¢inko
oksit, recineler, bitkisel recineler olusturur. Metal ve metal oksitler boyaya
pigmentasyon, tabaka dayanikliligi, yayilma kalitesi ve 1s1ya kars1 direncini artirmak

icin eklenir.

Yapilan ¢ogu caligma gdostermistir ki evimizde, isimizde ve diger yerlerde
kullandigimiz toksik metal iceren boyalar insanlar i¢in saglik riskleri tasimaktadir.
Bunlara 6rnek olarak kursun zehirlenmesi verilebilir. Kursun zehirlenmesi mesleki

hastaliklarin en yaygm olanidir. Binalarda kursunlu boyalarin kullanilmasiyla
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meydana gelir. Kursun zehirlenmesi kansizlik, nérolojik problemlere, karin agrisi,
tireme ile ilgili sorunlara yol acar. Kursun zehirlenmesi 6zellikle ¢ocuklar ve
hamileler {izerinde Onemli sorunlara yol agar. 100 pg/dL’nin iizerinde c¢ocuk
Olimlerine yol agar. Boya endiistrisinden kaynaklanan atiksular olduk¢a yiiksek
toksisiteye sahiptir. Baliklara, vahsi yasama ve besin zincirine zarar verir. Boya
atiksular1 topraga bosaltildiginda yeralt1 sularmi kirletir. Boya insanlar {izerinde
olumsuz etkilere sahiptir. Bunlara 6rnek olarak kapali alanlarda boyanin bilesiminde
yer alan kimyasal maddelere maruz kalma sonucunda gozde, deride, cigerlerde
tahrise yol acar ve bas agrisi, bulanti gibi etkilere neden olur. Ayrica boyaya maruz
kalma sonucunda bazi solunum problemlerine, kas zayifligina, bobrek tahribatina da
neden olabilir. Kursun disinda boya kullanilan kadmiyum ve krom da birgok saglik

problemine neden olur.

2.8 Atiksu Desarj Standartlar:

Boya endiistrisinde, atiksularin sadece su bazli boya ve miirekkep iiretim
proseslerinden kaynaklandigina, solvent bazli boya ve miirekkep iliretiminden atiksu
olusmadigina ve atiksularin yiiksek KOI, AKM ve metal igeriklerinden dolay1 desarj
edilmeden Once uygun bir aritima tabii tutulmasinin endiistriyel kirlenme kontrolii
acisindan olduk¢a Onemli olduguna daha Once deginilmisti. Bu nedenle boya
endiistrisi atiksularinin 6zellikleri de g6z Oniinde bulundurularak desarj standartlari

belirlenmistir.

Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi (2005)’nde boya endiistrisi kimya sanayinin bir alt
kategorisi olarak ele alinmis ve boya endiistrisinden kaynaklanan atiksularin alici
ortama desarj standartlar1 belirlenmistir. Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’nde
belirlenmis olan boya endiistrisi atiksularinin alic1 ortama desarj standartlar1 Cizelge
2.4 ‘te verilmistir. SKKY’nde boya endiistrisi atiksularnin alict ortama desarj
standartlarinin belirlenmesinde sadece BOIs, KOI, AKM, Balik Biyodeneyi ve pH
parametreleri goz oniinde bulundurulmustur. Literatiirde boya endiistrisi atiksularini
karakterize eden parametreler olarak BOIs, KOI, AKM disinda demir, kursun,
manganez, ¢inko, krom gibi agir metallerin ve yag- gres parametrelerinde yer aldigi
goriilmektedir. Literatiirde verilen bu parametreler i¢in SKKY ’nde herhangi bir sinir
degerin verilmedigi ve alic1 ortamlar i¢in yaratabilecegi olumsuz etkiler bakimindan

degerlendirildiginde biiylik bir eksiklik olarak géze carpmaktadir. SKKY’nde boya
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atiksular1 i¢in balik biyodeneyi parametresine de yer verilmistir. Balik biyodeneyi
atiksularin indikator organizma olarak kullanilan tiirden baliklar iizerindeki zehirlilik
etkisini saptamaya yarayan, atiksularin degisik seyreltilerinde 48 saat, 72 saat, 96
saat gibi belirli siireler sonunda baliklarin sag kalma yiizdelerinin belirlenerek;
zehirliligin, seyrelti oranlar ile iliskili olarak ifade edilmesini saglayan standart bir

deneydir.

Cizelge 2.4: Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’ne gore Boya Endiistrisi
Atiksularinin Alici Ortama Desarj Standartlart (SKKY, 2005)

KOMPOZIT KOMPOZIT
PARAMETRE BiRIM NUMUNE NUMUNE
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KOI mg/L 200 150
AKM mg/L 60 40
pH mg/L 6-9 6 -9
Balik biyodeneyi (ZSF) mg/L 3 -

2.9 Atiksu Aritma Teknolojileri

Boya iiretimden olusan atiksular sadece tiretimde kullanilan ekipmanlarin ve yerlerin
su ile temizlenmesinden ortaya ¢iktigi belirtilmisti. Kullanilan kimyasallarin ¢ok
cesitli olmasimndan dolayr boya atiksulari yiiksek konsantrasyonlarda BOI, KOI,
AKM, toksik maddeler ve renk igerir. Renk iceren bu atiksularin desarj edilmesi
estetik agidan uygun olmaz. Fiziksel, kimyasal, adsorpsiyon, oksidasyon, kimyasal
coktiirmeyi kapsamaktadir. Son yillarda, polimer teknolojisindeki ilerlemenin
artmasi, enerji maliyetindeki artig, boyaya katilan bilesenlerin artmasin kimyasal
aritma atiksu aritma metodlarinda gelismeye neden olmustur. Koagulasyon-
flokiilasyon atiksu arittminda her zaman etkin bir yontem olmustur. Bu proses
organik madde gidermek ve ayn1 zamanda askida kati madde giderimi i¢in atiksudaki
toksisiteden etkilenmeden atiksuya direk uygulanabilmektedir ( Aboulhassan ve dig.

, 2006).

Boya endiistrisi atiksularmin aritilmasinda, bu atiksularin yiiksek oranda organik
madde ve askida kati madde igeriyor olmasi dolayisiyla konvansiyonel aritma

metodlar1 basariyla uygulanabilmektedir. Boya endiistrisi atiksularinda dengeleme ve
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¢cOktiirme islemleri 6n aritma amaci ile kullanilirlar. Boya endiistrisinde liretimden
dolay1 atiksularin kesikli olusmasi ve miirekkep iiretiminden kaynaklanan atiksularin
karakteri ile boya iiretimden kaynaklanan atiksularin karakterinin farkli olmasi
nedeniyle dengeleme isleminin uygulanmasi daha da biiyiik bir 6nem kazanmaktadir.
Uretim islemleri sirasinda diizensiz olarak olusan atiksular dengeleme havuzunda
gerek konsantrasyon gerekse hacimsel olarak dengelenir. Boya endiistrisi
atiksularinin  metal igerikleri yiliksek olabilir. Dengeleme havuzlar1 isletme
kosullarinin kétiilesmesi veya sok yiiklemelerin aritma tesisi verimini diigiirmesini
onledigi i¢in de oldukga onemlidir. Dogrudan ¢oktiirme boya endiistrisi atiksularinda
yeterli aritma verimini saglayamadigindan koagiilan ilavesi ile kimyasal aritma
yapilmas1 gerekir. Alum (Alx(SOs)3), demir siilfat (FeSO4) ve demir(II)kloriir
(FeCls) kimyasal g¢oktiirmede en cok kullanilan kimyasallardir. Boya endiistrisi
atiksular1 bir dengeleme havuzunda toplanir ve pH ayarlamasi yapilir. Koagiilan
ilave edilir. Gerekli durumlarda koagiilan yardimci maddesi olarak polimer ilave

edilir. Hizl1 ve yavas karistirma isleminden sonra yumaklar ¢okelemeye birakilir.

Boya endiistrisi atiksularinin aritma alternatifleri arasinda, proses atiksularinin
kimyasal aritmay1 takiben, tesis igindeki diger atiksularla birlestirilerek biyolojik
aritma kullanilabilir. Kullanilan biyolojik aritma yontemleri aktif camur sistemi,
uzun havalandirmali lagiinler toksik etkiler ve ani yiliklemelere kars1 daha basarilidir.
Genellikle boya endiistrisinde uzun bekleme siireleri nedeniyle havalandirmali

lagiinler kullanilir.

Boya endiistrisi atiksularinin kompozisyonundaki farkliliklar nedeniyle ozonlama,
membran prosesler (mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon, ters osmoz),
elektrokimyasal oksidasyon ve biyolojik aritma gibi ileri aritma yontemleri de
siklikla olmasa da uygulanabilmektedir (Dovletoglu ve dig., 2002). Kimyasal
oksidasyon bir son aritma olarak uygulanmaktadir ve rengin yaninda ilave organik
madde giderimini de saglamaktadir. Kimyasal oksidant olarak genelde ozon ve klor
kullanilmaktadir. Bu kimyasallarin kimyasal oksidasyon i¢in kullanilmasi suyun
dezenfeksiyonunun da saglamasi gibi ek faydalar getirmektedir (Metcalf and Eddy,
1984).
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2.9.1 Kimyasal aritma

Atiksulardaki kirleticilerin aritimi1 amaciyla kullanilan kimyasal bir reaksiyon ve
kimyasal degisime dayali islemlerin tamami kimyasal aritma olarak adlandirilir.
Atiksu aritiminda kimyasal prosesler genellikle fiziksel yontemler ve biyolojik
prosesler ile birlikte kullanilirlar ( Medcalf ve Eddy, 1984). Kimyasal aritma sertlik
giderilmesi, metallerin aritilmasi, askinda kati maddelerin aritilmasi, fosfor
giderilmesi gibi amaglarla kullanilan kimyasal ¢oktiirme ile tat, koku giderilmesi,
siyanilir giderilmesi, renk giderilmesi gibi amaglar i¢in kullanilan kimyasal
oksidasyon prosesleri gibi ¢ok ¢esitli proseslerden olugmaktadir. Bunlarin disinda
absorbsiyon, nétralizasyon, pH ayar1 gibi fiziksel ve kimyasal islemlerin beraber
kullanildig1 prosesler ve UV, UV/H,O,, UV/Ozon oksidasyonlari, elektroliz,
elektroforez gibi heniiz gelismekte olan prosesler kimyasal aritma adi altinda

toplanmaktadir (Tiinay, 1996).
2.9.1.1 Kimyasal ¢oktiirme

Atiksu igerisinde bulunan kat1 maddeler yapilarina gore askida ve ¢dziinmiis olarak
ikiye ayrilmaktadir. Askida maddeler de kendi aralarinda kaba askida kat1 maddeler,

suprakolloidal maddeler ve koloidal maddeler olarak siniflandirilmaktadir.

Atiksu igerisindeki kat1 maddelerin tanecik boyutu bu maddelerin uzaklastirilmasi
icin kullanilacak aritma metodlarinda degisiklige neden olmaktadir. Coziinmiis
maddeler, ¢oziinmeyen forma donistiiriilerek veya adsorbsiyonla giderilmektedir
(Sincero ve Sincero, 2003). Kimyasal ¢oktiirme, suda ¢Oziinmiis yada askida
maddelerin kimyasal madde ilavesi ile fiziksel hallerini degistirerek ¢okelme yoluyla
atiksudan ayrilmalarini saglayan bir aritma metodudur (Medcalf ve Eddy, 1984).
Kimyasal c¢oktirme koagiilasyon, flokiilasyon ve ¢oktiirme adimlarindan
olugmaktadir. Koagiilasyon, yiizey yiklerinin azaltilmast ve hidrojen oksitlerin
olusumu islemlerini iceren, kimyasal madde ilavesi ile atiksu icerisinde bulunan
partikiillerin karsilikli ¢ekimlerini destabilize ederek bir araya getirilmelerini
saglama islemidir ve flokiilasyon prosesi ile birlikte uygulanmaktadir. Flokiilasyon,
koloidal maddelerin destabilize edilmek suretiyle bir araya getirilen yumaklar: yada

floklar olusturmalarini saglama islemidir (Medcalf ve Eddy, 1984).
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Kimyasal ¢oktiirme atiksu igerisindeki Cu, Zn, Cr, Hg gibi agir metallerin, askida
kat1 maddelerin, fosfor, sertlik vb. giderilmesinde de yaygin olarak kullanilmaktadir

(Tiinay, 1996).
2.9.1.2 Kolloidlerin yapisi

Kolloidler boyutlar1 (1- 100 nm) gravite ile ¢okmelerine imkan vermeyecek kadar
kiigiik, suda renk ve bulaniklifa neden olan molekiil yada atom topluluklandir. Kil,
renge neden olan biyolojik kokenli maddeler, proteinler ve karbonhidratlar koloidal
maddelere 6rnek verilebilir. Bu tiir maddelerin dogal bir stabilitesi ve bir araya

gelmeye karsi bir direngleri vardir (Casey, 1997).

Kolloidler boyutlar1 kii¢iik ancak yiizey alanlari genis taneciklerdir. Atiksudan
ayrilabilmeleri i¢in kimyasal madde ilavesiyle ylizey yapilarinda degisiklik meydana
getirilir. Kolloidlerin ylizey yapisinda meydana gelebilecek degisiklikler asagida
belirtilmistir:

e Adsorbsiyon: Adsorpsiyon fiziksel yada kimyasal sekilde olan, atiksu
igcerisinde iyon halde bulunan maddelerin koloidal maddelerin ylizeylerine

baglanarak elektriksel yiik meydana getirmesi islemidir.

e lIyonlasma: Kolloidal maddeler su igerisinde reaksiyona girerek iyonlasirlar.
Iyonlasma atiksu igerisindeki maddelerin kimyasal yapisina bagli olarak

olusur.

e Kompleksasyon: Sudaki kati maddeyi olusturan katyonlar ile ligandlarin
meydana getirdigi reaksiyonlardir. Kompleks maddeler genellikle iyon
haldedirler; dolayisiyla reaksiyon sonucu koloidal maddelerin yiizeylerinde

elektriksel yiik meydana getirirler.

e JIzomorf (yer degistirme): Katilarin kristal yapilarinda yabanci madde
bulunmasi olayidir. Elementin biiyiikliigii kendisine yakin fakat degerligi
biiylik bir atomla yer degistirmesi sonucunda yiik farkliligi, yani yiizeyde

elektriksel yiik olusur.

Kolloidler lipofilik ve lipofolik olarak iki gruba ayrilmaktadir. Lipofilikler ¢oziiciiye
baglanan, lipofolikler ise c¢Oziiciiye baglanmayanlardir. Coziici su oldugunda
lipofilik ve lipofobikler sirasiyla hidrofilik ve hidrofobik kolloidler olarak

adlandirilmaktadirlar. Hidrofilik kolloidlerin suya yakinlig1 yilizeylerinde bulunan
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polar fonksiyonel gruplara baglidir. Bu gruplar -OH (hidroksil), -COOH (karboksil),
- NH, (amin) gibi polar gruplardir. Bu polar gruplar partikiil yiizeyinin disina
tutunmus durumda bulunmaktadirlar ve bu gruplarin suya yakinlifindan dolay1 su
yilizeyde yapisik durmaktadir. Bu suya © bound water’ adi verilmektedir ve partikiil
ile birlikte hareket etmektedir. Hidrofobik kolloidlerin ise suya yakinligi yoktur;
dolayisiyla boud water ihtiva etmezler. Genel olarak inorganik kolloidler hidrofobik,
organik kolloidler ise hidrofiliktir. inorganik kolloidlere dogal sularda bulanikliga
neden olan kil partikiilleri, organik kolloidlere ise evsel atiksulardaki kolloidal

partikiiller 6rnek olarak verilebilmektedir (Sincero&Sincero, 2003).

Kolloidler sivi ortaminda bir elektriksel alan i¢inde hareket ederler. Kolloidlerin
ylizey ylkleri negatif veya pozitif olabilir. Ancak kolloidler genellikle negatif
yiklidiiler. Yiikiin isareti ve biiyikligli sivi fazin iyon igerigine ve pH’a
baglidir.Ancak kat1 ve siv1 faz birlikte tiim koloidal sistem net bir elektriksel yiike
sahip degildir. Parcaciklar iizerindeki yiik siv1 faz ile ters isaretlidir ve sonug¢ olarak
her kati parcaciklar ile sivi ylizey arasinda bulunan ara yiizeyde bir elektriksel c¢ift
tabaka olugmaktadir. Bu ¢ift tabakada bulunan yiiklii koloidal tanecik ve suda tanecik
ylizeyinin yakininda bulunan, yiikii tanecigin yiikiine esdeger ancak ters yuklii
iyonlar ara bolgeye dogru elektrostatik olarak cekilirler. Bu, iyonlarin tanecik
yilizeyinden derisimlerinin diisiik oldugu siv1 ¢ozeltiye geri difiize olmalarina sebep
olur. Difiizyon ve elektrostatik cekme kuvveti sudaki elektriksel yiikii difiize tabaka
lizerine yayar. Ters yiklii iyonlarin biiyiikk kismi tanecik yilizeyine dogru bitigiktir.
Buraya “karsit iyon tabakasi, i¢ tabaka, stern tabaka” denir. Stern tabakanin etrafinda
elektriksel kuvvet veya akiskan hareketine bagli olarak olusan pozitif ve negatif
yiiklerin beraber bulundugu yaygin tabaka bulunmaktadir. Aliskanlarin kopabildigi
ylizey kayma yiizeyi olarak adlandirilmaktadir.

Cozelti yiiksek iyon derisim gosterdiginde difiize tabaka sikismakta ve daha az yer
kaplamaktadir. Cozelti i¢ine dogru fazla yayilmaz. Bu durum Sekil 2.2 a’da
gosterilmektedir. Elektriksel itme ¢ekme kuvvetlerine bagli olarak misel olusumu
meydana gelmektedir. Tanecik yiizeyi ile sivi ¢oOzelti arasinda bir elektriksel
potansiyel farki mevcuttur. Bu elektriksel potansiyel dagilimmin sematik gosterimi
Sekil 2.2b’de gosterilmektedir. Potansiyel tanecik ylizeyinde maksimum degere

sahiptir ve yilizeyden uzaklastikca azalmaktadir. Mesafe ile olan azalma su
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igerisindeki iyon tipi ve sayistyla ilgilidir. Yiiksek iyon siddetine sahip sistemlerde

elektriksel potansiyel kisa mesafelerde sifira yaklasir.

iki benzer koloidal tanecik birbirine yaklastiginda difiize tabakalar1 temasa baslar ve
tanecikler birbirlerini iter. itme potansiyel enerjisi (V, ) agiga cikar ve bu, tanecikler
arasindaki mesafe azaldikca artar. Itme kuvvetlerinin etkilesimi Sekil 2.2c’de
verilmektedir. Yiiksek iyonik derisimler i¢eren koloidal sistemler i¢in itme kuvvetleri
diisiik iyon siddeti icerenlere goére daha kiigliktiir. Bu durum Sekil 2.2d’de

gosterilmektedir.

Koloidal tanecikler arasinda van der waals kuvvetleri de bulunmaktadir. Bu
kuvvetlerin  biiylikliigi iyon tipine ve tanecik yogunluguna bagh olarak
degismektedir. Van der Waals kuvvetleri itme kuvvetlerinden farkli olarak sivi fazin
bilesimine bagli degildir. Iki tanecik arasindaki ¢ekim kuvveti parcaciklari ayiran
mesafenin artmasi ile azalmaktadir. Cekme potansiyel enerjisi (V,) da ayrilma
enerjisine bagli olarak azalir. Van der Waals ¢ekme potansiyel enerjileri de Sekil

2.2c,d *de gosterilmektedir.

Kolloidal sistemlerin net stabilitesi tanecikleri etkileyen yiikiin temas ylizeyindeki
itme- ¢ekme enerjilerinin toplanmasi ile belirlenmektedir. Net temas enerjisi (V- V,)
ayirma mesafesinin fonksiyonu olarak Sekil 2.2c,d’de gosterilmistir. Diisiik iyon
siddetine sahip sistemlerde net itme kuvveti ayirma mesafesinin yar1 uzunlugunda
etkili olmaktadir. Bu net itme asilmasi gereken bir enerji baraji olarak ele alinabilir.

Yiiksek iyonik gii¢ sahip sistemlerde bu enerji baraj1 kaybolmaktadir (Weber, 1972).

Kolloidal sistemlerde kati tanecikler hareketli olduklarindan kinetik enerjiye sahiptir.
Kinetik enerjisi biiylik olan bazi tanecikler aktivasyon enerjisi barajini asabilirler. Bu
nedenle koagiilasyon hizi enerji barajinin biiylikliigline ve kolloidal taneciklerin
kinetik enerjisine de baglidir. Disiik kinetik enerjili kolloidal sistemler zor
pihtilagirlar. Diisiik aktivasyon enerjili ve yiiksek kinetik enerjiye sahip kolloidler
daha hizli pithtilagirlar (Weber, 1972).

2.9.1.3 Kollodlerin destabilizasyonu
Kolloidlerin sudan uzaklastirilmalar1  i¢in  stabilizasyonlarinin = bozulmalari
gerekmektedir. Kolloidal maddelerin tasidiklar1 elektriksel yiikiin ortadan

kaldirilmas1  igslemine  “kolloidlerin  destabilizasyonu” denir.  Kolloidlerin

destabilizasyonu i¢in ¢esitli kimyasal maddeler kullanilarak kimyasal koagiilasyon
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islemi gergeklestirilmektedir. Kullanilacak koagiilanin se¢imi bu maddelerin nasil

hareket ettiginin bilinmesi ile miimkiin olmaktadir. Farkli koagiilanlar kullanilarak

farkli  yollarla

kolloidlerin

destabilizasyonu

saglanabilmektedir.

Kolloid

destabilizasyonunda temel olarak dort farkli mekanizmadan s6z etmek miimkiindiir

(Weber, 1972).

e (ift Tabaka Bastirilmasi: Cozelti igerisindeki zit yiiklii toplam iyon sayisinin

arttirilarak kayma yiizeyinin daraltilmasi esasina dayanir. Aradaki mesafenin

azaltilmasiyla kolloidler Van der Waals kuvvetleriyle birbirlerini g¢ekerler.

Cift tabaka bastirilmasi iyonik gii¢ arttirilarak yani ortama cap1 fazla biiyiik

olmayan ancak pozitif yiikii daha fazla olan iyonlar konularak yapilir. Bunlar

Na gibi iyonlardir (Weber, 1972).
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Sekil 2.2 a: Elektriksel Cift Tabaka 2.2 ¢.d: Kolloidal Sistemi Etkileyen Enerjiler

2.2 b: Elektriksel Potansiyel
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Yiik Notralizasyonu: Cift tabaka bastirilmasinin 6zel halidir. Ortamdaki
negatif yiike esdeger pozitif yiik ilave edilmesi prensibine, baska bir deyisle
stern  tabaka igerisindeki yiiklerin nétralize edilmesi  prensibine
dayanmaktadir. Bu metod kullanilirken dikkat edilmesi gereken nokta,
partikiiliin yiizeyine adsorblanan katyonlardan etkilenecegi goz Oniinde
bulundurularak ¢ok fazla koagiilan ilavesinin restabilizayona yol agmasini
onlemektir (Pontius, 1990). Yiik nétralizayonu, stabil kolloid ile sivi faz
arasindaki zeta potansiyeli olarak adlandirilan yiik farkinin disiiriilmesi
yoluyla yada siv1 fazin kolloid ytikiiyle ters isaretli iyonlarla beslenmesi ve
boylece yiikk dengesinin bozularak flok olusumunun saglanmasi yoluyla

gergeklestirilir (Nemerrow, 1997).

Yumak I¢inde Tutulma: kolloidlerin kati madde yumag: icerisine alinarak
cokeltilmesi islemdir. Bu amagcla hidroksitlerinin ¢oziiniirliigii oldukea diisiik
olan Fe3+, Al3+, Fe%, Cr’t gibi metal iyonlar1 kullanilmakta ve bu sekilde
etkili ¢okelme saglanmaktadir. Ancak tiim kolloidleri i¢ine almak i¢in ¢ok

fazla koagiilan ilavesi gerekeceginden maliyeti oldukg¢a yiiksek bir yontemdir.

Kopriileme:  Kolloidlerin ~ destabilizasyonu  sentetik ~ polimerlerin
kullanilmastyla saglanir. Kolloidler negatif yiiklii olduklart i¢in ¢ogunlukla
aniyonik polimerler kullanilmaktadir. Polimer molekiilleri kolloidal
taneciklerin ylizeylerinde uygun noktalarda reaksiyona giren kimyasal gruplar
icermektedir. Bir polimer molekiilii kolloidal tanecik ile temas ettiginde bu
kimyasal gruplarin bir kismi kolloidal tanecigin ylizeyinde adsorblanir, geri
kalan kismi ise s1v1 faz icerisinde ¢ozeltiye gecer (sekil 2.2a). Eger iki tanecik
polimer adsorbsiyonuna uygun fonksiyonel uglari ile temas ederse segmentler
aras1 baglanti olur ve tanecik polimer kompleksi olugur. Burada polimer
koprii gorevi yapar (Sekil 2.2b). Eger ikinci tanecik yoksa, olusan segmentler
orijinal tanecigin diger uglarinda adsorblanir, polimer koprii gorevi yapamaz
ve restabilize tanecikler olusur (Sekil 2.2¢). Asir1 polimer dozlanmasi sonucu
kolloidal maddelerin restabilizayonu meydana gelir ve koprii olusumu
gerceklesmez (Sekil 2.2d). Uzun siireli karistirma da kolloidal sistemi
restabilize edebilir ve polimer tanecik baglari kirilarak olusan yumaklar tekrar

ayrilir (Weber, 1972).
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Ayrica kolloidlerin destabilizayonunda adsorbsiyon da etkili olabilmektedir. Bagka
aritma yoOntemleri ile giderilemeyen pek c¢ok madde adsorbsiyonla sudan
uzaklastirilabilir. Klorobenzen gibi kirleticileri igeren kolloidal sistemlerde aktif

karbon adsorbsiyonu ile olumlu sonuglar alinmistir (Nemerow ve Agardy, 1997).
2.9.1.4 Koagulan dozunun belirlenmesi

Koagulasyonu etkileyen pek c¢ok faktorden ve kompleks reaksiyonlarin
karmasikligindan dolayi etkili koagiilasyon i¢in gerekli koagiilan dozunun dogrudan
hesaplanmas1 miimkiin olamamaktadir. Koagiilan dozunun belirlenmesi i¢in deneysel
olarak bir Jar Test prosediiriiniin uygulanmasi gerekmektedir (Casey, 1997). Jar
testte koagiilan dozu ve atiksuyun pH’1 degistirilerek koagiilasyon islemi

gercgeklestirilir ve elde edilen sonuglar degerlendirilerek en etkili dozaja karar verilir.

Suda bulunan kolloidlerin konsantrasyonlar1 koagiilan dozajin1 dogrudan
etkilemektedir. Kolloid konsantrasyonunun diisiik olmasi durumunda az miktardaki
koagiilan dozajiyla yiik nétralizasyonu saglanabilir ancak konsantrasyonun diisiik
olmas1 kolloidlerin birbirleriyle c¢arpisarak iri floklar olusturamamasina neden
olmakta dolayisiyla ¢okelme saglanamamaktadir. Bunun i¢in ise eklenen koagiilan
miktariin koagiilanin sudaki ¢oziinlirliigiinii asip kati halde ¢Okmesine yetecek

miktarda olmasi gerekir.

Atiksuyun kolloid konsantrasyonunun fazla olmasi durumunda sadece yiik
ndtralizasyonunu saglayacak kadar koagiilan ilavesiyle etkin bir koagiilasyon
saglanir. Konsantrasyonun fazla olmasi nedeniyle tanecikler carpisip flok
olusturabilirler. Burada koagiilan dozunun arttirilmasi1 once restabilizasyona sebep
olur ancak daha da fazla koagiilan ilavesi yumak i¢inde tutulma ile kolloidlerin
giderilmesini saglar. Bununla birlikte fazla miktardaki koagiilan sarfiyati ekonomik

acidan uygun degildir.

Kolloid konsantrasyonunun ¢ok fazla olmasi1 durumunda ise ylizey alaninin ¢ok genis
olmas1 nedeniyle ylik nétralizasyonunu saglanamadan koagiilan ¢oziiniirligi asilir.

Bu durum da yumakla tutularak kolloidlerin uzaklastirilmas: gerceklesir (Weber,

1972).
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2.9.1.5 Koagiilasyonda kullanilan kimyasal maddeler

I. Aluminyum Tuzlan

Aluminyum tuzlar1 su ve atiksu aritiminda en yaygin olarak kullanilan
koagiilanlardandir. En yaygin olarak kullanilan Aluminyum tuzu Aluminyum
Silfat’in  (Alum) tipik formiilii Al (SO4)s;. 18H,O dir. Molekil agirligi 666,7
gramdir. Saf hali 14 mol su igeren alum kararli ve hizli ¢éziinen bir katidir.
Koagiilasyonda kullanilan diger aluminyum tuzlari Aluminyum Kloriir (AICl;),
Sodyum Aluminat (NaAlO;), Aluminyum Klorohidrat (Al,ClI(OH)s). Alum, alkali
kosullarda suya eklendiginde asagidaki reaksiyon gergeklesir (Casey, 1997).

Al(SO4);X 18H,0 + 3Ca(HCO3); = 2AI(OH); + 3CaS04 + 6CO, + 18 H,O (2.1)
Daha basit olarak ifade edilecek olursa ;
A’ + 3HCO; > AI(OH); + 3 CO, (2.2)

Alum su igerisindeki mevcut alkaliniteyi harcamaktadir. Suya ilave edilen 1 mg/L
alum, kalsiyum karbonat (CaCQOs) olarak 0.45 mg/L alkalinite harcayarak 0,4 mg/L
CO; olusumuna neden olmaktadir. Sudaki alkalinite, koagiilasyona énemli bir etkisi
olan pH’in asir1 diismesini onlemektedir. Suya kire¢ ve sodyum hidroksit ilave

edilecek gereken alkalinite verilmis olur (Casey, 1997).

7 T 1
Al{OH)B (s)

Sekil 2.3: Aliiminyumun 25° C’deki Coziiniirliik Dengesi
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Aluminyum Siilfat’in suya ilavesiyle aliiminyun hidroksit floklar1 olusur.
Al(OH); > A" + 3(OH) kas'c = 6,3 X 107 (2.3)

Olusan Aluminyum Hidroksit ¢okeleginin ¢oziiniiriiliigii ortamin pH’mna baghdir.
Aluminyum amfoterik 6zellikte oldugundan ortamm pH’ma gore OH ve H' iyonlar
ile reaksiyona girebilir. Aluminyum’un 25° C ‘deki ¢oziniirlik dengesi Sekil 3’de
verilmigtir. Sekildeki tarali alan optimum koagiilan dozu ve pH araligim
belirlemektedir. Alum i¢in en uygun pH araligir 5.5- 7.5 arasinda degismektedir.

Aluminyum’un pH’a bagl olarak sudaki denge durumu Sekil 4’de verilmektedir.
I1. Demir tuzlar

Demir tuzlarn (siilffat ve klorlir) su ve atiksu artiminda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Demir Kloriir (FeCl3)’un molekiil agirlig1 162.1 gramdir. Genelde
FeCl;.6H,O kristali yada %35- 40’lik cozeltiler halinde satilmaktadir. Alkali

ortamdaki reaksiyonlar1 alum i¢in verilen reaksiyonlarla benzerlik gdstermektedir.
Fe’™ iin sudaki ¢oziniirliigii cok disiiktiir. Suya ilave edildiginde tiim Fe®" yumak
olusturarak ¢cokelmektedir. Cokelme reaksiyonu asagidaki verilmistir.

Fe'" + 3HCO; > Fe(OH); + 3CO, (2.4)

Demir yiiksek ve diisiik pH degerlerinde ¢ozlinebilme 6zelligine sahiptir.

pH degerlerine bagh olarak ¢ozelti i¢cindeki iyon tiirleri ;

Demir : Fe’" , Fe(OH)*", Feo(OH),"", Fe(OH)*

Aluminyum : A", AI(OH)*, Al,(OH),,*", Al;3(OH)s4° ", A(OH)*, AL(OH)***

Cizelge 2.5’de demir ve aliiminyumun hidroliz ve kompleks olusum dengeleri
verilmektedir. Demirin sudaki denge durumu pH’a bagh olarak Sekil 5°de
verilmektedir. Coziinlirliikk dengesi Sekil 6’da verilmektedir. Demir i¢in optimum pH

8 civandir.

Disaridan kireg ilave edilmesi durumunda ;
2FeCl; + 3Ca(OH), = 3CacCl, + 2Fe(OH); 2.5)

Demir siilfat demir celik endiistrisinin bir yan iriintidiir. Genellikle FeSO4.7H,0O

olarak satilmaktadir. Demir siilfat kullanildigina ¢ok biiyiikk oranda alkalinite
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gerekmektedir. Alkalinitenin yeterli bir degere getirilmesi i¢in disaridan baz veya

kireg ilave edilir.

o8-

mol/lt

ASOH] "

AIfOHI,

0.2 F
AlLIDHI*

AlLTOHITS

oo

Sekil 2.4: Suda Aliiminyum Dengesi
FGSO4.7H20 + Ca(HC03)2 > FG(HCO3)2 + CaSO4 + 7H20 (2.6)

Fe(HCO), + 2Ca(OH), > Fe(OH), + 2CaCO; + 2H,0 @2.7)

.23k
E tap Fe (OH);
-]
8
o Fe (OH)?  FelOH)
oo _ L
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+
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Sekil 2.5: Sudaki Demir Dengesi
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Sekil 2.6: Demirin 25° C’deki Coziiniirlik Dengesi
Fe?*, atiksudaki ¢oziinmiis oksijen ile istenilen forma Fe'* ‘e doniisiir.
4Fe(OH), + O, + 2H,0 - 4Fe(OH); (2.8)

Atiksudaki yeterli oksijen olmadiginda bu reaksiyon gerceklesmez. Bu dezavantaj
demir siilfatin ucuz olmasina karsin kullanimini sinirlandirmaktadir (Weber, 1972).

I.Kire¢ (CaQ) veya Ca(OH),

Kire¢ atiksuyun alkalinitesini karsilamak i¢in demir siilfat ve aliiminyum siilfat ile
birlikte kullanilir. Eger atiksu icinde kireg ile ¢okebilecek bilesikler mevcutsa kireg
tek basinada uygulanabilir.

Ca(OH), + H,CO; = CaCOs + 2H,0 2.9)
Ca(OH), + Ca(HCO5), © 2CaCO; + 2H,0 (2.10)

Ortamdaki serbest karboksilli asit ve bikarbonatlarin kirecle reaksiyonunu saglamak
icin yeterli miktarda kireg ilave etmek gerekir. Ancak diger kimyasallarla kullanildigi

zaman kire¢ miktar1 azalmaktadir. Maliyeti olduk¢a diisiik bir maddedir.
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Cizelge 2.5 : Demir ve Aliiminyumun hidroliz ve kompleks olusum dengeleri.
(Casey, 1997)

REAKSIYON DENGE SABITI (25 °C)

Fe* + Hy0 > Fe(OH)* + H' 2,16
Fe** + 2H;,0 ¢ Fe(OH)," +2H" -6,74
Fe(OH); (k) > Fe** +3 OH -38
Fe** +4H,0 ¢ Fe(OH), +4H" 23
2Fe™ + 2H0 » Fey(OH), " + 2H' -2,85
2Fe* +2H,0 > Fey(OH),* + 20 2,85
AP+ H,0 & AI(OH* +H -5
TAP* + 17TH,0  AL(OH);* + 17H' -48,8
13AP* +34H,0 ¢ Al;3(OH)s™ + 34H" 974
AI(OH); (k) + OH'¢> AI(OH)s" 13
241 +2H,0 © AL(OHR" + 21" 6.3
AI(OH); (K) © A"+ 30H 33

2.9.1.6 Koagiilasyonda kullanilan yardimcr maddeler
I. Polielektrolitler

Dogal ve sentetik organik polimerlerdir. Polimerler kii¢iik monomerlerin bir araya
gelerek olusturduklart zincirlerdir. Suda iyonlagtiginda ytikleri birbirinden farkli iki
iyon meydana getiren ve bunlardan bir tanesinin ¢ok yliksek molekiil agirligina sahip
oldugu maddelerdir. Polimer zincirleri dogrusal yada dallanmis yapida olabilirler
(Weber, 1972). Eger polimelerin yapisinda iyonize olabilen gruplar varsa ( karboksil,
amino, siilfonil gibi) polimer polielektrolit olarak tanimlanir. Monomer
tinitelerindeki iyonlagabilen bu gruplarin tiirline gore polielektrolitler; katyonik,
anyonik veya anfolitik (hem pozitif ve hem de negatif gruplar igeren

polielektrolitler gibi) gruplandirilir (Sengiil, 1985).

e Aniyonik Tiirler

Poliakrilik asit - CH,- CH" —n

- .

n
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Hidrolize poliakrilikamin  -CH, -CH" n

-0
N

+
n

Poliakrilik asit polimerlerinden olusan anyonik tiirler, genelde kopriileme vazifesi
goriirler. Yapisindaki oksijen grubuna amin baglanarak molekiil stabilize edilir ve
daha etkin hale gelir. Her bir monomerden (-1) degerlikten n tanesinin birlesmesiyle
(-n) olusur. Buda kolloidlerin baglanma yeri olarak kullanilir. Bu sebeple anyonik

tiirler biiyiik oranda kopriileme gorevi yaparlar.
e Katyonik Polimerler

Monomer olarak (+) degerlik tasiyan katyonik polimerlerin polimerzasyon dereceleri
cok yiiksek degildir. Degeri (+) oldugundan yiik nétrolizasyonu ile dogrudan
koagiilasyon katilirlar. Kullanilan katyonik polielektrolitler esas olarak quaterner
amonyum tuzlaridir. En fazla kullanilanlar1 da Polidiallildimetil amonyum

(PDADMA) ve polivinil piridinyum tuzlaridir.

CH,
N
-HC CH-CH,- C
Hz(‘\ 7

/7

CH3 n

H;

PDADMA
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e Non- iyonik Polimerler

Kopriileme gorevi goriirler. Molekiilleri ¢cok uzun oldugundan viskozitesi yiiksek
cozeltiler meydana getirirler. Buda ¢alismay1 zorlastirir. Bu sebeple cok diisiik

konsantrasyonlarda kullanilirlar.
Polietilen oksit [ - CH;- CH,-O-]n

Poliakrilik amid [ - CH,- CH- ] n

C=0
|

NH;
I1. Aktif Silika

Aktif silika igcme suyu artiminda en ¢ok kullanilan yumaklagtirma yardimci
maddesidir. Anorganik bir bilesik olan silika, Ozellikle igme suyu aritiminda
tehlikesiz oldugu i¢in yiiksek dozlarda kullanilabilmektedir. Aktif silika i¢in en
uygun zamanlama en ince yumak olusumunun basladigi zamandir. Ozellikle
aliminyumlu pihtilagtiricilarla birlikte kullanildiginda iyi artilmis su, yiiksek renk

giderimi ve iyi ¢okebilir camur elde edilir (Sengiil, 1985).
2.9.2 Asit kraking

Asit kraking, sularda bulunan kararli yag emiilsiyonlarin1 kirmak i¢in kullanilan bir
yontemdir. Stabil bir emiilsiyon, sudan fiziksel veya kimyasal bir aritma olmaksizin
ayrilmaz veya c¢okelmez. Atiksu aritiminda sular emiilsifiye olmus yaglardan
emiilsiyon (asit) kirma metoduyla ayrilabilmektedirler. Kimyasal ilavesi ile
gerceklestirilen bu proses, kimyasalin tipine, dozajina, pH’a, karistirma hizina,

sicakliga ve reaksiyon siiresine baglidir.

Atiksulardan yaglarin asit kraking ile uzaklastirilmasi koagiilasyon-flokiilasyon
prosesleri mekanizmasina dayanir. Suya ilave edilen kimyasal ile emiilsiyonlar kirilir
ve c¢oOkebilir forma doniistiirtilir. Bu sekilde koagiilasyon ve flokiilasyona firsat

taninir. Kimyasallar (alum, demir {i¢ kloriir, polimerler, emiilsiyon kiricilar vs. )

38



vasitasiyla suya reaktif katyonlar (H", Fe’™ AI’") verilir. Bu katyonlar vasitasiyla
suda destabilizasyon saglanarak emiilsiyonlarin su icinde stabil halde durmasini

saglayan elektrostatik kuvvetler kirilir ve emiilsiyonlar suda c¢okebilir forma

déniistiiriliir (USEPA, 2003).

Kolloidlerin ve yag emiilsiyonlarinin destabilizasyonu i¢in ¢esitli kimyasal maddeler
kullanilarak kimyasal koagiilasyon islemi gergeklestirilmektedir. Kullanilacak
koagiilanin se¢imi bu maddelerin nasil hareket ettiginin bilinmesi ile miimkiin
olmaktadir. Farkli  koagiilanlar  kullanilarak  farkli  yollarla  kolloidlerin

destabilizasyonu saglanabilmektedir.

Asit krakingde baska bir 6nemli nokta ise pH’tir. Diisiik pH’larda alum, demir ii¢
kloriir gibi koagiilanlarla suya bol miktarda katyon saglanir ve bu suda efektif bir yiik
ndtralizasyonu saglar, bir kistm yagin kirilmasindan sonra pH’in artirilmasi ile
koagiilan tuzlarinin hidroksit katilar1 olusur ve bu floklar sudaki destabilize yag
zerreciklerini yakalar veya adsorblar. Boylelikle sudaki destabil hale gelen yaglar ya
kendi agirliklar1 altinda ¢okerek, ya da olusan kati faz tarafindan tutularak sudan

ayrilirlar (Nemerrow, 1997).

Karistirma koagiilasyon ve flokiilasyon prosesleri i¢in ¢ok dnemlidir. Kimyasalin
suya ilave edildigi anda gergeklestirilen hizli karigsma suya verilen katyonlarin
homojen bir dagilim gostermesini saglarken, yavas karistirma asamasinda destabil
hale gegen maddelerin floklagmasi, daha biiyiiyen floklar ile sudan ¢okelmesi
saglanir. Karigtirma homojen dagilimi saglayacak kadar kuvvetli, floklarin
kirilmasin1 6nleyecek kadar diisiik siddetli olmalidir. Karistirma su muhtevasi,

kullanilan koagiilan vs. faktorlere gore optimize edilebilir.

Kimyasal asit kraking prosesi, yagl sularda yiiksek giderim verimi potansiyeline
sahip bir uygulamadir. Giivenilir bir prosestir. Prosesin esas parametreleri pH ve
sicakliktir. Bazi uygulamalarda suya asit ilavesi ile pH’in diisiiriilmesi ve/veya
atiksuyun 1sitilmasi efektif bir emiilsiyon kirma islemi saglar. Ciinkii suya asit ilavesi
ile bol miktarda H" iyonu temin edilir. Yiik nétralizasyonu ile destablizasyon
saglanir. Yaygin olarak kullanilan kimyasallar; aluminyum tuzlari, demir tuzlar1 ve

koagiilan yardimcilari olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Weber, 1972).
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2.9.3 Kimyasal oksidasyon

Kimyasal oksidasyon prosesi; kimyasal tilirler arasinda elektronlarin transferine
dayanan bir prosestir. Bir veya daha fazla elektron, oksitlenmekte olan kimyasaldan,
transferi baglatan kimyasala yani oksidana transfer edilir Bu proses indirgenme
yukseltgenme (redoks) prosesi olarak da bilinmektedir. Oksidan madde kendini
rediikler iken hedef kirletici/su icindeki safsizliklar oksitlenir. Oksidasyon
rediiksiyon reaksiyonu sonucunda kimyasallarin degerlikleri degisir. Bir kimyasalin
degerliginin azalmasi esnasinda baska bir kimyasalin degerliginin artmasi yani
rediiksiyon ve oksidasyon reaksiyonlar1 eszamanl seyreder. Elektron kaybeden bir
tiir olmadan bagska bir tiiriin elektron kazanmasindan s6z edilemez. Dolayisiyla
oksidasyon — rediiksiyon reaksiyonlar1 birbirinden bagimsiz diisiiniilemez. Kimyasal
oksidasyonun amaci, su igerisinde bulunan bir maddenin kimyasal olarak

oksitlenerek kararli son {iriine doniistiiriilmesidir.

Su ve atiksu antiminda kimyasal oksidasyon, cesitli nedenlerle istenmeyen
bilesiklerin zararsiz bilesiklere c¢evrilmesi veya daha sonraki aritma islemleri igin

uygun hale getirilmesi amaciyla uygulanir.

Kimyasal oksidasyonun her zaman tam olarak gerceklesmesi gerekli olmayabilir.
Oksidayon son {iriin olusumuna kadar devam ettirilebilecegi gibi, ara {iriin varliginda

sonlandirilmasi da s6z konusu olabilir.

Kimyasal oksidasyonun ¢evre miihendisligindeki baglica uygulamalar1 arasinda;
demir-mangan giderimi, organik bilesiklerin giderimi, mikroorganizmalarin
giderimi, renk giderimi, tad-koku giderimi, siyaniir giderimi, siilfir giderimi,
amonyak giderimi, krom indirgenmesi siralanabilir (Wang, 2006).

Kimyasal oksidasyon uygulamalarinda aritmanin amacina goére bazi kisitlamalar
bulunmaktadir. Bunlar i¢inde en onemlisi oksitleyicinin reaksiyon sonunda zararl
artiklar birakmamasidir. Bunun disinda oksitleyicinin aritma veriminin yiiksek

olmasi, diger aritma islemleri i¢in zararli olmamasi, kolay uygulanabilir olmasi ve

ekonomik olmasi istenir.
Yaygin kullanilan kimyasal oksidanlar oksijen, klor, ozon, hidrojen peroksittir.

Hidrojen peroksit: Hidrojen peroksit suda ¢oOziiniir ve sulu c¢ozeltide oldukca

kararlidir. Oksidasyon giicii oldukga yiiksek olan hidrojen peroksit asit ortamda
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H,0, -0, +2H +2¢” 0,682V @2.11)

reaksiyonunu verir. Hidrojen peroksit demir oksidasyonunda, klor giderilmesinde ve
cesitli organik maddelerin 6zellikler metal iyonlar katalizi esliginde oksidasyonu
icin kullanilir. Son yillarda UV - H,O, oksidasyonu giderek 6nem kazanmaktadir

(Wang, 2006).
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3. BOYA ENDUSTRIiSi ATIKSULARI UZERINE YAPILAN CALISMALAR

3.1 Atiksu Karakterizasyonu ile ilgili Yapilan Caliymalar

Boya iretiminde atiksu; reaktorlerin, mikserlerin, karistiricilarin, paketleme
makinelerinin ve yerlerin yikanmasindan olusmaktadir. Yikama sirasinda kullanilan
su miktar1 her tesiste farklilik gostermektedir. Bu nedenle olusan atiksularin
karakterinde farklilik meydana gelmektedir. Genellikle boya atiksulari alkali, yiiksek
BOI, KOI, agir metaller, askida maddeler ve renkli maddeleri icermektedir (Dey
,2002).

Kurt ve digerlerinin (2006) yaptiklar1 ¢alismada yapilan atiksu karakterizasyonu
sonucunda atiksuyun KOI degerinin 1990 mg/L ve pH’mn da 6.5 oldugu belirtilmistir
(Kurt, 2006). Bir diger calismada Dey ve digerleri (2002), Lateks baglayicili boya
atiksularinin karakterizasyonunu yapmuslardir. Yapilan karakterizasyon sonucunda
Lateks baglayicili boya atiksuyunun pH degerinin 8.5, BOI degerinin 588 mg/L, KOI
degerinin 5632 mg/L, Askida katt madde iceriginin ise 2864 mg/L oldugu
belirtilmistir (Dey ve dig., 2002).

Juan ve digerlerinin (2008) yaptiklar1 ¢alismada, atiksu iizerinde yapilan
karakterizasyon ¢alismalar1 sonucunda atiksuyun pH degerinin 7, KOI degerinin ise
4350- 5200 mg/L araliginda oldugu belirtilmistir (Juan MA, 2008). Diger bir
calismada, Lateks baglayicili boya atiksularina ait iki numune ele alinmigtir. Lateks
baglayicili boya atiksulari tizerine yapilan karakterizasyon sonucunda ilk numunenin
pH degerinin 9, KOI degerinin 75.3 +/- 2.6 g/L, Cdziinmiis KOI’'nin 21.3 +/- 1.3 ve
BOI ‘nm 0.98+/- 0.24 oldugu belirtilmistir. Ikinci Lateks numunesinde ise pH 7.7,
Toplam KOI ‘nin 95.7+/-1.5 olarak belirtilmistir (Ersu, 2004).

Korbahti ve digerlerinin (2007) yaptiklart c¢alismada, sentetik boya atiksuyu
numunesi hazirlanmis ve karakterizasyonu yapilmistir. Yapilan karakterizasyon
sonucunda KOI degerinin 7496 mg/L, pH 9.1, Askida kati madde 2770 mg/L ,
¢Oziinmiis maddeler ise 40.600 mg/L olarak bulunmustur (Korbahti, 2007). Baska bir
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calismada Korbahti ve Tanyolag (2008), sentetik olarak hazirlanmis boya atiksuyu
numunesi lizerine ¢aligmiglardir. Karakterizasyonu yapilan atiksuyun pH degeri 7.8,
KOI ‘si 7863 mg/L ve askida kat:1 madde icerigi ise 3021 mg/L olarak belirlenmistir
(Korbahti, 2008).

3.2 Atiksu Aritilabilirligi ile flgi Yapilan Calismalar

Dey ve digerlerinin (2002), yaptiklar ¢calismada Lateks boya atiksular1 ele alinmistir.
Lateks iiretiminde kullanilan kimyasallardan dolay: atiksuyun BOI konsantrasyonu,
KOI konsantrasyonu, askida maddeler, toksik bilesikler degisim gostermektedir. Bu
aragtirmada kimyasal koagiilasyonun arkasindan mikrofiltrasyon uygulamasi
yapilmistir. Koagiilasyon ve flokiilasyon jar testi ile yapilmis ve pH kontrolleri
yapilmistir. Koagiilan dozunun bulaniklik ve zeta potansiyelinden yararlanarak
secildigi belirtilmistir. Deneysel bulgular sonucunda boya atiksuyu aritilmasinda
atiksuyun pH’inin aritma verime etkisi oldugu gdzlenmistir. pH 4.0-4.5 araliginda
flok olugmasmin diisiik oldugu ve pH artikca floklar daha kolay olustugu
gozlenmistir. Optimum pH’in 7.5 oldugu belirlenmistir. Etkin atiksu aritma alum’un
polielektrolitlerle kombinasyonlar1 sonucunda oldugu belirtilmistir. En yiiksek KOI
ve bunaliklik giderim veriminin 74 ve 99.6 % oraninda kaybedilmistir. Optimum
pH’da alum dozaj1 700 mg/L ve polielektrolit dozaji 6 mg/L olarak belirlenmistir
(Dey ve dig., 2002).

Dovletoglou ve digerlerinin (2002), yaptiklar1 ¢alismada boya endiistrisi atiksularinin
koagiilasyonla giderimini incelemislerdir. Aragtirmada koagiilan olarak demir siilfat,
aliiminyum stilfat, PACI ve bir ¢ok ticari polielektrolit kullanilmistir ve koagiilan
dozunun ve etkili pH ‘mn atiksu aritimina olan etkisi aragtirllmistir. Bu calismada
demirsiilfat ilavesiyle gerceklestirilen koagulasyon prosesinde % 30 — 80 KOI ve %
70- 99 bulaniklik giderimi elde edilmistir. Ayrica demir siilfat i¢in optimum pH’in
9.7 ‘ye yakin oldugu ve gerekli koagulan dozunun 2 g/L oldugu belirlenmistir. Alum
ilavesiyle gerceklestirilen koagiilasyon prosesinde ise pH ayarlamasina gerek
olmadig1 ve % 70-95 KOI , % 90- 99 bulaniklik giderimi i¢in etkin koagiilan dozun
2.5 g/L olarak belirlenmistir. Giderim verimini artirmak i¢in alum ¢oktiirdiikten
sonra pH’in 10’a kadar yiikseltilmesiyle miimkiin olacagi belirlenmistir. PACI ile
gerceklestirilen koagiilasyonda ise KOI ve bulamk gideriminin %98 olarak

belirlenmistir. PACI i¢in optimum pH’ in 7 ve etkin koagiilan dozunun 4 g/L oldugu
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bulunmustur. Bu caligmada katiyonik polielektrolitleri birincil koagiilan olarak
aniyoniklere gore daha basarili oldugu belirlenmistir. En etkin aritma veriminin (%
80- 90 ) alum veya PACI ‘un polieletrolitlerle kullanilmasi sonucu elde edildigi
saptanmigtir. Aritilmig atiksuyun pH degerinin 6-7 araligina diismesinden dolay1
alum ile gerceklestirilen koagiilasyon prosesinin iki adimda yapilmasi daha etkili ve

en iyi sonuclarin pH’10 da elde edildigi belirlenmistir (Dovletoglou ve dig., 2002).

Diger bir c¢alismada Aboulhassan ve digerlerinin (2006), boya endiistrisi
atiksularindan kaynaklanan organik ve renkli maddelerin koagulasyon- flokiilasyonla
giderim verimi ve olusan camur miktarlar1 incelenmistir. Bu ¢alismada Koagulan
olarak demir kloriir ve flokiilan olarak Polysep 3000 (PO) (dogal katiyonik flokiilan),
Superflok A-1820 (SU) (sentetik aniyonik polimer) ve Praestol 2515 TR (PR)
(sentetik aniyonik polielektrolit) kullanilmistir.Bu c¢alismada polimerlerin demir
kloriirle kombinasyonlarini kullanilmistir. Calismada elde edilen sonuglarina gore
demir kloriirtin etkin oldugu pH aralig1 8-9 ve optimum dozu 650 mg/L dir. Demir
kloriir ile gergeklestirilen proseste KOI giderimi % 82 ve renk giderimi % 94 olarak
belirlenmistir. Arastirmada boya atiksularmin aritiminda sirasiyla koagulan ve
polimerik katki maddesi kullanilmasiyla yalniz koagulan kullanilan proseslere gore
daha etkin renk, KOI, bulaniklik giderimi elde edilmistir ve olusan ¢amur miktarinin
daha az oldugu belirlenmistir. Koagulasyon- biflokiilasyon prosesleri koagulasyon-
monoflokiilasyon proseslerine gére daha etkin oldugu belirlenmistir. Calismada boya
endistrisi atiksu aritiminda kullanilabilecek en uygun proses kombinasyonunun
sirastyla demir kloriir, polysep 3000 (katyonik flokiilan), praestol 2515 TR (aniyonik
flokiilan) oldugu belirlenmistir. Verilen KOI ve renk miktar1 i¢in en diisiik
susuzlastirilmis camur miktarint elde edildigi belirlenmistir (Aboulhassan ve dig.,

2006)

Baska bir calismada Eremektar ve digerlerinin (2006) , su bazli boyalarin
tiretiminden kaynaklanan atiksularin aritilabilirligi incelenmistir. Endiistrilerde
kullanilan aritma diizeni koagulasyon-flokiilasyonu takiben aktif ¢amur prosesleridir.
Bu deneysel ¢aligmada en etkin yol var olan aritma diizenine odaklanmak oldugu
belirlenmistir. Bu kapsamli arastirmada su bazli boya ve miirekkep endiistrisinden
gelen atiksularin var olan aritma sisteminde optimum koagulan uygulanabilirligini
incelenmistir. Bu baglamda KOI giderim verimi ve farkli koagulan isletme maliyeti

hesaplanmistir. Bu ¢alismada Koagiilan olarak soydum bentonit , alum, demir kloriir
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,demirsiilfat kullanilmistir. Calisma sonucunda elde edilen verilerde demir siilfatin
suyun orijinal pH’inda (5.9) ve 50 mg/L optimum dozajda kullanilarak en uygun

koagulan oldugu belirlenmistir (Eremektar ve dig.,2006).
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4. DENEYSEL CALISMA

4.1 incelenen Boya Endiistrisi

Bu ¢aligmada, boya ve vernik iiretimi yapan bir boya fabrikasi ele alinmistir. Ele
alinan fabrika ile ilgili genel bilgiler, iiretim bilgileri, tesisteki su kullanimi ile atiksu
kaynaklar1 ve atiksularin aritilmasina iliskin bilgiler asagida verilmistir. Incelenen
endiistrisi 1954 yilinda, Topkapi Maltepe mevkiinde 2000 m”lik bir alanda, 20
kisilik personel ile boya fiiretimine baslayan endiistri 1972 yilina gelindiginde
Istanbul'un 65 km. Dogusundaki Gebze- Dilovasi’ndaki yeni tesisinde tam
kapasiteyle lretime gegmistir. Gilinlimiizde ise 42000 m? kapali, 85000 m? agik
alanda 445 personel ile hizmet vermektedir.

4.1.1 Tesiste iiretim

Bu calismada incelenen boya endiistrisinde yukarida da belirtildigi gibi su bazli ve
solvent bazli boya ve vernik iiretimi yapilmaktadir. Incelenen boya endiistrisinin

iiretim yelpazesi,

- Solvent bazli boya iiretimi

- Su bazli boya tiretimi

- Vernik prosesi

- Su bazli dis cephe kaplamalar1 prosesi
- Solvent bazli dis cephe kaplamalar1 prosesi
- Macun prosesi

- Su bazli astar prosesi

- Solvent bazli astar prosesi

- Baglayici prosesi solvent bazli-alkid

- Baglayici prosesi su bazli-PVA

olarak siralanabilmektedir.
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Tesiste gergeklesen iiretim mevsimler degisikler gostermektedir. Boya endiistrisinde
genellikle siparise gore iiretim olmaktadir. Yaz ve ilkbahar aylarinda insaat
sektoriindeki hareketlenmeden dolay iiretim artmaktadir. Tesiste iiretim prosesi %
100 kesiklidir. 2006 yili verilerine gore toplam iiretim kapasitesi 90 milyon litredir.
S6z konusunu tesisin boya tiirlerine gore 2006 yili iiretim verileri Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Cizelge 4.1: Incelenen boya endiistrisinin 2006 y1l1 iiretim verileri

. YILLIK URETIM MIKTARI
URUN
( ton/y1l)
Seliilozik Vernik 3.600
Polyester Reginesi 7.238
Parke Cam Cila ve Yat
2.765
Vernigi
Sentetik Tiner 3.840
Plastik Emiilsiyon Boyalar1 32.052
Su Bazl1 Dig Cephe Boyalari 10.843
Solvent Bazli Dis Cephe
4.156
Boyalari
PVA Homopolimer,
_ _ 6.287
Kopolimer ve Tiirevleri
Solvent Bazli ingaat Boyalari 25.364
Alkid Regineleri 7.200

Tesiste boya iiretiminde kullanilan hammaddeler regineler (alkid, stren aklirik,
polivinil asetat vb.), pigmentler (titanyum vb.), dolgu maddeleri (kalsiyum karbonat,
talk, kil vb.), solventler (alifatik, ketonlar, alkoller vb.), yardimc1 maddeler ( biyosit,
koplik kesici, dispersanlar vb.) ve pH ayarlayict (amonyak vb.) olarak
siralanabilmektedir. Su bazli ve solvent bazli boyalarin {iretimlerinde izlenen adimlar

aymdr. Iki {iretim arasindaki temel fark kullanilan hammaddelerdir.
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4.1.1.1 incelenen tesiste su bazli boya iiretimi

Su bazl1 boya pastasinin hazirlanmasinda:

e pastanin yapilacagi kazanin kontrollerinin yapilmasi,

e yapilacak pastanin iiretim kartinin ¢ikartilmasi,

e dretim kartinda belirtilen hammaddelerin sirasiyla yliklenmesi,

e 15 dakika siireyle karisimin disperse edilmesi,

e laboratuar ezilme kontroliiniin yaptirilmasi,

e test sonuglart uygun ise liretim kartina gore ilave hammaddeler verilerek
pastanin renk ayar boliimiine gonderilmesi

adimlar1 izlenmektedir. Bu adimu takiben,

e renk ayar biriminde boya pastasinin renk ayarlar1 yapildiktan sonra laboratuar

test agamasina gore uygun olan {iriin doluma gonderilmektedir.

e dolum biriminde son testleri yapilan ve uygunluk onay1 alan {iriiniin
ambalajlanmaktadir.

e dolumu yapilan iirlin konveydr ile sevkiyat {initesine gonderilmektedir.

Pasta boliimiinde tiretim kartlarina uygun olarak tanklarda ve konteynerlerde
stoklanan s1vi hammaddeler scada sistemi yardimi ile otomatik olarak ¢ekilmektedir.
Parti bazinda hazirlanmis olan toz hammaddeler ise el ile dispers kazanlarina
yiiklenerek iiretim yapilmaktadir. Iyi bir karigim saglandiktan sonra standart renk
numunesi ile yan yana kartlara film cekilerek goz ile renk ayari yapilmaktadir.
Yapilan {iriiniin rengi standart renk numunesi ile ayni olana kadar renk pastalar1 ilave
edilerek isleme devam edilmektedir. Astar su bazli boya iiretiminde renklendirme
islemi yapmaya gerek yoktur. Filtrasyonun amaci boyaya ilave edilmis olan silt,
kire¢ gibi toz hammaddelerin olusturdugu partikiillerin karisimdan arindirilmasidir.
Di1s cephe boyalar filtrasyon islemine tabii tutulmamakta ve boylece ylizeyde istenen
piriizliiliik saglanmaktadir. Dolumu yapilan ambalajlar paketlenmekte ve strech film
ile sarilarak sevkiyata gonderilmeye hazir hale getirilmektedir. Sevke hazir olan
paletler konveyore yiiklenmektedir. Bunlara barkot etiketleri yapistirilarak bilgisayar
ortaminda Uretim bilgisi olarak kaydedilmekte ve sevkiyat ambarma

gonderilmektedir (Sekil 4.1).
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SU BAZLI BOYA URETIMI

Amonyak, su, Kalsit — | DISPERSIYON TANKI «—

katki maddeleri, Titanyum l

RENK AYAR TANKI
PVA, renk ayar pagtalars,

silikon v
FILTRE

}

DOLUM

A 4

PAKETLEME

A 4

DEPOLAMA

Sekil 4.1: Su bazli boya tiretim akim semasi
4.1.2 Incelenen tesiste su kullanim ve atiksu kaynaklari

Incelen tesiste, su bazli boya iiretiminde proses suyu olarak, iiretim islemleri sonunda
tank ve ekipmanlarin temizliginde ve evsel amaglar i¢in su kullanilmaktadir. Boya
endistrisinde genellikle siparise gore tiretim olmaktadir. Yaz ve ilkbahar aylarinda
ingaat sektdriindeki hareketlenmeden dolay iiretim artmaktadir. Uretimdeki bu artis
nedeniyle su kullanimi1 ve atiksu olusumu da artmaktadir. Tesiste giinliikk liretim
alian siparise gore degigsmektedir. Siparisin yogun oldugu giinlerde PVA baglayici
iceren boyalar giinde 10- 15 sarj olarak iiretilmektedir. Bir sarjda yapilan iiretim
miktar1 sarjin blyiikliigline gore degisim gostermektedir. Ortalama sarjlarda iiretilen
boya miktar1 3.5-10.5-35 ton olarak degismektedir. Siparisin yogun oldugu giinlerde
Lateks baglayicilt iceren boyalar PVA baglayicili boyalarda oldugu gibi giinde 10-
15 sarj olarak gerceklestirilmektedir. Bir sarjda iiretilen lateks baglayicili boya
miktar1 ortalama 3.5-12-35 tondur. PVA baglayicili boyalar i¢in dispersiyon islemi

sirasinda ilave edilen su miktar1 10.5 ton/sarj icin 1800-1900 L arasinda
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degismektedir. Bu c¢alismada kullanilan PVA igerekli boyalar i¢in sarj basina
tiretimde kullanilan madde miktariin yaklasik % 17’sidir. Lateks baglayicili boyalar
icin dispersiyon iglemi sirasinda ilave edilen su miktar1 12 ton i¢in 1600-1800 L
arasinda degismektedir. Bu ¢alismada lateks iceren boyalar i¢in sarj basina iiretimde
kullanilan madde miktarinin yaklasik % 14’diir. Sarj biiyiikligii artik¢a iiretime giren

su miktar1 artmaktadir.

Su bazli boya iiretiminde iiretim gergeklestirildikten sonra renklendirme islemlerinin
gerceklestirildigi reaktoriin, iirliniin dolum Oncesinde filtrasyona tabii tutuldugu
filtrasyon tnitesinin (filtre torbalar1 vb.) ve dolum makinesinin temizlenmesi i¢in su
kullanilmakta ve bu adimlardan atiksu olusmaktadir. Ayrica dolum ve paketleme
islemleri esnasinda boyanin yerlere dokiilmesi nedeniyle yerlerin su kullanilarak

yikanmasi neticesinde de atiksu olugmaktadir.

Bu c¢alismanin amaci iki farkli baglayiciya (PVA, lateks) sahip su bazli boya
tiretiminden kaynaklanan atiksularmin aritilabilirligindir. Bu amag¢ dogrultusunda
PVA baglayicili boya iiretiminde ekipman yikanmasinda kullanilan su miktarinin
lateks baglayiciligit boya {iretimindeki ekipman yikanmasinda kullanilan su
miktarinin ile esit oldugu kabul edilmektedir. Uretiminde kullanilan renklendirme
tankinin yikanmasinda kullanilan su miktariin 50 L/sarj oldugu kabul edilmektedir.
Filtrasyon {initesinden dolum makinesine giden hortumun yikanmasinda kullanilan

su miktarinin da 15 L/sarj oldugu kabul edilmektedir.

Cizelge 4.2: Incelenen tesise ait su kullanimi ve atiksu Olusumu

Su - — Atiksu
PROSES kullanim | Atksu/Urtin | Uretim |\, &
3 - m*/ton ton/giin| "3, .
m°/ sarj m-/giin
Dispersiyon 1.8 } 3
PVA baglayicil Tanki :
aglayiciit Tank Yikama | 0.05 0.004 10.5 500
boya uretimi Hort
ortum 0.015 0.001 150
Yikama
Dispersiyon 1.6 } 3
Latek al | Tanki i
ateks baglayici - 0o o 0,05 0.004 12 500
boya uretimi Hort
ortum 0.015 0.001 150
Yikama
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4.1.3 incelenen tesisteki mevcut aritma diizeni

Incelenen tesisteki tiim yikama islemlerinden kaynaklanan proses atiksulari terfi
tankinda toplanip, yag tutma tankina aktarilmaktadir. Burada yagi ayrilan atiksular
cazibe ile birinci dengeleme tankina gelerek ve dalgic karistirict ile
kanistirllmaktadir. Yag tutucuda ¢oken kati, iri maddeler vana ile camur tankina
alinmaktadir. Birinci dengeleme tankindaki atiksular debi ve kirlilik agisindan
dengelenerek, seviye kontrollii olarak terfi pompalariyla birinci pH ayarlama tankina
pompalanmaktadir. Burada pH kontrollii olarak kire¢ istasyonunda ¢oziilen kireg
cozeltisi ilave edilmektedir. Daha sonra ikinci pH ayarlama tankina gelerek ve demir
siilfat (veya FeCls) dozlanmaktadir. Flok olusturulan atiksular flokiilasyon tankina
almarak ve anyonik polielektrolit ilave edilmektedir. Bdylece olusan kimyasal
yumaklar1 daha iri ve kolay c¢okebilecek hale gelmektedir. iginde kimyasal ¢amur
yumaklart olusan atiksular lamellali ¢oktiirme tankina verilmektedir. Burada yapisi
agir olan kimyasal ¢gamur tabana ¢okerken {istte kalan duru faz savaklarda toplanarak
ikinci dengeleme tankina ge¢gmektedir. Tabana ¢oken kimyasal camur, camur tankina

alinarak filtre preste susuzlagtirilmaktadir.

Evsel atiksularla ikinci dengeleme tankinda karisan atiksular dalgi¢ karistiricr ile
kanistirllmakta ve tiim atiksular buradan seviye kontrollii olarak ardisik kesikli
biyolojik iinitelere beslenmektedir. Burada niitrient ihtiyacini karsilamak iizere

giibre, kopiik kesici dozlanarak ve atiksular dalgic karistiricr ile karigtirilmaktadir.

Biyolojik sistemde, aktif camurun ihtiyaci olan oksijen; ince kabarcik veren lastik
membranli diflizérlerle saglanmaktadir. Biyolojik sistem olarak ardisik kesikli sistem
kullanilmaktadir. Bdylece havalandirma ve ¢oktliirme islemi ayni tankta
yapilabilmektedir. Biyolojik sistemde olusan fazla ¢amur pompalarla camur tankina

alinmaktadir.

4.2 Deneysel Calismanin Planlanmasi

Deneysel ¢alisma, boya iiretim teknolojisindeki gelismeler dogrultusunda son
yillarda kullanimi yayginlagmaya baslayan lateks baglayicilt boya iiretim atiksulari
ve geemis yillardan beri boya endiistrisinde yaygin bir sekilde kullanilan PVA
baglayicili boya lretim atiksu karakterizasyonu ve bu proseslerden kaynaklanan

atiksularin aritilabilirligi olarak planlamistir. Bu ¢alisma kapsaminda kullanilan s6z
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konusu atiksu numuneleri, Kocaeli ilinde kurulu bulunan bir boya endiistrisinden
alimmustir. Bu calismada lateks baglayicili boya iiretiminden kaynaklanan atiksularin
karigtmi ile hazirlanan kompozit LATEKS numunesi ve PVA baglayicili boya

tiretiminden olusanlar ise PVA numunesi olarak isimlendirilmistir.

Boya endiistrisi atiksular1 iiretimde kullanilan hammaddeler dolayisiyla biinyelerinde
solventler gibi biyolojik aritmayr olumsuz etkileyen ugucu organik maddeler
icermektedir. Bu nedenle s6z konusu ucucu organik maddelerin biyolojik aritma
oncesinde giderilmesi gerekmektedir. Bu amagla bilinyesinde solvent bulunduran
atiksular havalandirma islemine tabi tutulmaktadir. S6z konusu havalandirma
uygulamasi atiksu aritma semasi igerisinde genellikle dengeleme tankinda
gerceklestirilmektedir. Bu nedenle havalandirma islemi ilk aritma adimi olarak

secilmis ve deneysel caligmanin ilk agamasini olusturmustur.

Deneysel ¢aligmanin ikinci asamasini farkli koagiilanlarin denendigi koagiilasyon-
flokiilasyon uygulamalarin1 kapsamaktadir. Bu aritma uygulamasi ile atiksularin
biinyesindeki yiiksek organik madde ve kati madde igeriginin minimize edilmesi
hedeflenmistir. Bu asamada gergeklestirilen koagiilasyon- flokiilasyon denemeleri,
Bolim 3’de deginildigi iizere, yaygin olarak kullanilan aliiminyum siilfat ve
demir(3") kloriir ile yiiriitiilmiistiir. S6z konusu uygulamalar literatiirde yer alan
calismalarda kullanilan miktarlar dikkate alinarak genis bir koagiilan dozaji
araliginda gerceklestirilmistir. Koagiilasyon- flokulasyon uygulamalar1 gerek ham
gerekse havalandirma iglemine tabi tutulmus numuneler iizerinde gerceklestirilmistir.
Koagiilasyon- flokiilasyon uygulamasinda, kullanilan koagiilan dozajlar1 LATEKS

numunesi i¢in Cizelge 4.3’de ve PVA numunesi i¢in de Cizelge 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.3: LATEKS numunesi i¢in kullanilan koagiilan dozlar

FeCl; Alum

mg/L mg/L
Ham Numune 1500 2000 4000 1500 2000
Havalandiriimis Numune 1500 2000 - 1500 2000

Cizelge 4.4: PVA numunesi i¢in kullanilan koagiilan dozlar

FeClj Alum
mg/L mg/L

Ham Numune 1500 2000 1500 2000
Havalandiriimis Numune 1000 2000 1000 2000
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Deneysel calismanin {igilincli asamasi diisiik pH da, FeCl; ilaveli asit kraking
uygulamalarindan meydana gelmektedir. Bu uygulamalarda hem ham hem de

havalandirilmis numuneler iizerinde gerceklestirilmistir.

Deneysel ¢aligmanin son asamasi ise biyolojik olarak ayristirilabilirligi iyilestirmek
tizere gercgeklestirilen H,O, oksidasyon denemelerinden olusmaktadir. Bu
uygulamalarda H,O, dozajlari KOI’ ye esdeger olarak secilmistir. S6z konusu
oksidasyon uygulamasi asit kraking uygulamasina tabi tutulmus LATEKS ve PVA

numuneleri lizerinde gerceklestirilmistir.

Bu calisma kapsaminda gerceklestirilen aritma uygulamalarinda organik madde
giderim verimleri toplam ve ¢dziinmiis KOI ve TOK 6l¢iimleri ile belirlenmistir. Séz
konusu aritma uygulamalarmin biyolojik aritilabilirlik {izerine etkileri ise BOIs

parametresi ile tayin edilmistir.

4.3 Deneylerde Kullanilan Materyal ve Metot

Deneysel c¢alismalarda iki farkli baglayictya (PVA-Lateks) sahip su bazli boya
tiretiminden kaynaklanan atiksuyu numuneleri {izerinde c¢alhisilmistir. Lateks
baglayicili boyalarin iiretim prosesinden renk ayar tankinin yikanmasi sonucu olusan
ve hortum yikamanin sonucu atiksulari debi oranlarinda karistirilarak lateks
baglayicili boya tek kompozit atiksu numunesi elde edilmistir. Ayni sekilde temin
edilen diger atiksu numunesi ise PVA baglayiciya sahip bir boya iiretiminden elde

edilmistir ve atiksular debi oranlarinda karistirilmastir.

Havalandirma uygulamalar1 hava hattindan saglanan havanin bir difiizorle sisteme
verilmesi ile gerceklestirilmistir. Havalandirma deneyleri 4 ve 6 saat boyunca
siirdiiriilmiis, belirli periyotlarla alinan numunelerde KOI, TOK &lgiimleri yapilmis

pH’1n havalandirma boyunca degisip degismedigi kontrol edilmistir.

Asit  kraking uygulamalart hem ham hem de havalandirilmis numunede
gerceklestirilmistir. Numunelerin pH degeri 2’ye ayarlanmis ve ilk asamada
gerceklestirilmistir. Oncelikle numune 15 dakika hizli karistirma siiresince bir
koagiilan yardimiyla koagiilasyona tabi tutulmustur. Kullanilan koagiilan FeCls
¢ozeltisidir. Numunelerde 500 mg FeCl; / L olacak sekilde dozlanmistir. 15 dakika
sonunda numune 1-2 dakika boyunca yavas karistirilmis bu esnada 10 mg/L olacak

sekilde noniyonik polielektrolit ilave edilmis ve yavas karistirma da 15 dakika
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boyunca siirdiiriilmiistiir. Ugiincii asama olan ¢oktiirme asamasinda ¢dkelme igin
numuneye minimum 2 saat siire taninmis ve st faz ile ¢okelti faz1 birbirinden

ayrilmistir. Ust fazda KOI deneyi yapilmistr.

Oksidasyon deneyleri ham numunede gerceklestirilen asit kraking uygulamasindan
sonra gerceklestirilmistir. Oksidan olarak hidrojen peroksit kullanilmistir. Hidrojen
peroksit deneylerinde % 35°lik H,O, ¢ozeltisi kullanilmistir. Hidrojen peroksit
oksidasyonu pH 2-2.5 araliginda yiiriitiilmiistiir. Deney sonrasi sudaki kullanilmayan
hidrojen peroksit, KOI 6l¢ciimlerine girisimi &nlemek igin Katalaz dozlanarak

tilketilmigtir.

Koagiilasyon- flokiilasyon deneyleri 250 ml lik cam beherlerde gerceklestirilmistir.
Incelenen sistemlerde homojen karisimin saglanmasi icin numuneler manyetik
karistiricilarda  kanistirtlmistir.  Deneysel  ¢alismalarda  yapilan  ¢alismalarda
aliminyum kaynagi olarak Aly(SO4).18H,O (100 mg/L Al (SO4);, demir kaynagi
olarak FeCl;.6H,O (200 mg/L FeCls) kullamilmistir. Yapilan pH Ol¢limlerinde
Thermo Orion 720A+ marka pHmetre kullanilmistir. pH’in istenilen degere
getirilmesi icin NaOH ve HNOj; kullanilmistir. TOK 6l¢limleri Tekmahr-Dorhmann
marka Apollo 9000 Model karbon analizorii ile gergeklestirilmistir. AKM bazinda
Olciilen partikiiller bilesenlerin tayini icin AP40 Millipore marka cam elyaf filtre,
membran filtre kullanilmistir. Céziinmiis KOI, TOK 6l¢iimleri i¢in ise numuneler
0.45 pm Sartorius AG marka seliiloz asetat filtre kagitlarindan siiziilmiistiir. Siizme
islemi Sartorius marka filtrasyon kullanilmistir. Deneylerdeki olgiimler sirasinda
kullanilan tiim analiz yéntemleri, KOI hari¢, Standart Yéntemlere uygun olarak
yapilmistir (APHA, 1998). KOI &lciimlerinde ISO 6060 (ISO, 1986) yontemi

kullanilmistir.

4.4 Deneylerin Yiiriitiilisii

Deneysel calismanin ilk asamasinda BoOlim 4.3’de tanimlanan atiksu olusum
noktalarindan alinan numunelerin ve bunlarin debileri oraninda karistirilmasi ile elde
edilen kompozit numunelerin karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Bu caligmada
lateks baglayicili su bazli boya tliretiminden alinan numunelerinin debileri oraninda
kanistirilmasi ile elde edilen kompozit numune “LATEKS numunesi” ve PVA
baglayicilt su boya iiretiminden alinan numunelerin debileri oraninda birlestirilmesi

ile olusturulan kompozit numune ise “PVA numunesi’ olarak isimlendirilmistir.
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Cizelge 4.2’de bu kompozit numunelerin hazirlanisinda kullanilan karisim oranlar
goriilmektedir. S6z konusu numunelerin karakterizasyonuna esas olan parametreler

literatiirden elde edilen bilgiler 15181nda belirlenmistir. Bunlar:
e pH
e toplam KOI
e ¢oziinmiis KOI
e toplam organik karbon (TOK)
e ¢Ozlinmiis organik karbon (COK)
e askida katt madde (AKM)
¢ ucucu askida kati madde (UAKM)
e Kkloriir
e siilfat
e alkalinite
e yag ve gres

olarak saptanmistir. LATEKS ve PVA numunelerinin (kompozit numuneler)

karakterizasyonunda;

e pH

e toplam KOI

e ¢dziinmiis KOI

e TOK

e COK
parametreleri dl¢iilmiistiir.

Deneysel c¢alismalarin ikinci agsamasinda PVA ve LATEKS numuneleri (1000 ml)
alt1 saat siiresince havalandirma uygulanmasina tabi tutulmus ve bu prosesini organik

madde giderimi {izerine etkisi belirlenmistir.

Havalandirma uygulamasinin 0, 2, 4, 6 saatlerinde islemin aritma verimi {lizerine

etkisini belirlemek amaciyla numuneler (100 ml) alinmistir. Calismanin ti¢lincii
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asamasinda alt1 saat boyunca havalandirilmis atiksu numunelerine (100 ml) ve ham
numunelere (100 ml) belirlenmis dozajlarda alum ve FeCl; ile koagiilasyon-
flokiilasyon denemeleri uygulanmistir. Bu deneysel calisma kapsaminda uygulanan
koagiilan ve dozlart Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4’de verilmistir. Koagiilasyon-
flokiilasyon prosesi sirasinda 15 dakika hizli karistirma, 15 dakika yavas karistirma
ve 60 dakika ¢oktliirme uygulanmistir. Coktiirme islemi sonrasi iist faz ayrilip, st
fazda toplam ve ¢oziinmiis (0.45 pm filtreden siiziilmiis) KOI degerleri, AP40 cam
elyaf filtreden siiziilmiis KOI degerleri, toplam ve ¢oziinmiis (0,45 pum filtreden
stiziilmiis) TOK degerleri, AP40 cam elyaf filtreden siiziilmiis TOK degerleri
Olclilmiistiir. S6z konusu uygulama sonunda olusan ¢amur miktarinin belirlenmesi

amactyla AKM ve CHI (Camur Hacim Indeksi) analizleri gerceklestirilmistir.

Asit kraking uygulamalart havalandirilmis ve ham numunede, pH 2-2.5 araliginda
gergeklestirilmistir. Asit kraking ilk asamasinda 15 dakika hizli karistirma siiresince
bir koagiilan yardimiyla koagiilasyona tabi tutulmustur. Koagiilan olarak FeCl; ve
500 mg FeCls/L olacak sekilde numuneye dozlanmustir. 15 dakika sonunda numune
1-2 dakika boyunca yavas karigtiritlmis bu esnada 10 mg/L olacak sekilde non-iyonik
polielektrolit ilave edilmis ve yavas karistirma da 15 dakika boyunca siirdiiriilmiistir.
Ucgiincii asama olan ¢oktiirme asamasinda ¢dkelme icin numuneye minimum 2 saat
siire taninmus ve iist faz ile ¢okelti faz1 birbirinden ayrilmistir. Ust fazda KOI deneyi

yapilmigtir.

Oksidasyon deneyleri ham numunede gergeklestirilen asit kraking uygulamasindan
sonra gerceklestirilmistir. Oksidan olarak hidrojen peroksit kullanilmistir. Hidrojen
peroksit deneylerinde % 35°lik H,O, ¢ozeltisi kullanilmistir. Hidrojen peroksit
oksidasyonu pH 2-2.5 araliginda yiiriitiilmiistiir. Deney sonrasi sudaki kullanilmayan
hidrojen peroksit, 6l¢iimlere girisimi onlemek i¢in Katalaz dozlanarak tiiketilmistir.
Deneysel calismadan elde edilen sonuglar degerlendirilerek atiksu genel 6zellikleri

ve biyolojik aritma agisindan karakterinin belirlenmesi amaglanmistir.

4.5 Atiksu Karakterizasyonu

Incelenen tesiste PVA baglayicili boya iiretimi ve lateks baglayicili boya iiretim
sonucu olusan hortum yikama ve tank yikama islemleri esnasinda iki farkli tarihte

numuneler alinmis ve bu numuneler iizerinde karakterizasyon c¢aligsmalari
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yuriitiilmiistiir. Bu karakterizasyon ¢alismasindan elde edilen sonuglar Cizelge 4.5 ve

Cizelge 4.6’de verilmistir.

Cizelge 4.5: Incelenen tesisten kaynaklanan proses atiksularmin karakterizasyonu

NUMUNE 1
PARAMETRE BIRIM Lateks baglayicili boya iiretimi | PV A baglayicih boya iiretimi
Tank | Hortum | Kompozit | Tank | Hortum | Kompozit

yikama | yikama Numune [ylkama| yikama | Numune
pH - 7.8 7.8 - 8.9 8.4 -
KOI mg/L 4920 4200 4750 33790 17610 30060
C6z.KOI mg/L 4520 2870 4140 32800 16000 28920
TOK mg/L 1170 1160 1170 8330 5070 7580
COK mg/L 920 730 880 8170 3760 7160
AKM mg/L 650 490 610 2480 880 2100
TCM mg/L 1350 1030 1270 24760 13330 22130
Yag ve gres mg/L 130 140 130 170 180 170
Alkalinite mgCaCOy/L | 330 250 300 7000 4500 6420
Siilfat mg/L 160 130 150 2020 1200 1830

Tesisten alinan bir numarali numunelerin karakterizasyonu incelendiginde, lateks
baglayicili su boyalarin tank yikama sularinin KOI degerlerinin bu iiretimin hortum
yikama sulart ile yakin degerlere sahip oldugu goriilmektedir. Lateks tank yikama
atiksularinin ¢dziinmiis KOI’si toplam KOI’'nin % 91’11 olusturmaktadir. Hortum
yikama atiksularin ise ¢dziinmiis KOI’si toplam KOI’nin % 68’1 olarak saptanmustir.
Bir numaral1 lateks tank yikama atiksularin KOI/TOK orani 4.2 ve hortum yikama
atiksularinin  KOI/TOK oran1 ise 3.6 olarak belirlenmistir. Tesisten alinan bir
numarali PVA baglayicili boya iiretimi tank yikama sularinin KOI degeri PVA
hortum yikamaya gore yiiksek oldugu gozlenmistir. PVA tank yikama atiksularinin
toplam KOI degerinin % 97’si ¢dziinmiis KOI olarak saptanmistir. Hortum yikama
sulart da hemen hemen aym diizeyde ¢6ziinmiis KOI icerigine sahiptir (Cizelge 4.5).
Bir numarali lateks tank yikama atiksularmn KOI/TOK orani 4, hortum yikama
atiksularinin KOI/TOK oram1 3.4 ise olarak hesaplanmistir. Alman ilk lateks
baglayicili boya iiretimi atiksularinin pH degerleri 7.8 olarak oOl¢iilmiistiir. PVA
baglayicilt boya iiretim atiksular1 ise hafif alkali karakter sergilemektedir. Yapilan

Ol¢timler sonucunda lateks su bazli boya iiretim atiksularinin alkalinite degerlerinin
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PVA baglayicili boya iiretim atiksularina gore daha diisiik oldugu tespit edilmistir.
Lateks ve PVA baglayicili boya liretim atiksularinda yag ve gres degerlerinin ¢ok

diistik oldugu saptanmustir.

Cizelge 4.5 ve 4.6 karsilagtinldiginda, tesisten alinan ikinci numunelerin ilk
numunelere gére daha derisik oldugu goriilmektedir. Ozellikle tesisten alman iki
numarali PVA baglayicili boya iiretim atik KOI degerinin lateks baglayicili boya
{iretimi atiksularin kinden ¢ok daha yiiksektir. Olgiilen diger parametreler de goz
onlinde bulundurularak alinan iki numarali PVA baglayicili boya iiretimi atiksu
numunesinin alman diger atiksu numunelerine nazaran daha kuvvetli oldugu
saptanmistir. Temin edilen birinci ve ikinci atiksu numunelerin pH degerleri birbirine
uyum saglamaktadir (Cizelge 4.6). Iki numarali lateks baglayicili su boya iiretim
atiksu numunesinin ¢dziinmiis KOI degerinin toplam KOI degerine orami tesisten

alian birinci numuneninki ile ayni1 mertebededir.

EPA (1977) da su bazli boya iiretimi prosesinden kaynaklanan atiksularin KOI degeri
5000-8000 mg/L araliginda verilmektedir. Incelenen tesisten alinan bir numarali
PVA baglayicili boya tiretimi araliginda oldukga iizerindedir. Lateks baglayicili boya
{iretimi kompozit numunesinin KOI degeri 4750 mg/L olarak belirlenmistir. Bu
degerin EPA (1977) da verilen KOI araligindadir. Iki atiksu numunesi igin elde
edilen yag ve gres degerlerinin literatlirde verilen atiksu karakterizasyonlarina gore
cok daha diisiikk oldugu gozlenmistir. EPA (1977) da su bazli boya iiretimi
prosesinden kaynaklanan atiksularin siilfat konsantrasyonu 4-1000 mg/L arasinda
degisim gdstermektedir. Iki atiksu numunesi i¢in elde edilen siilfat degerlerinin EPA
(1977) ile uyumlu oldugu ve sadece iki numarali lateks tank yikama atiksularin siilfat
icerigi EPA’nin verdigi degerin iizerinde oldugu belirlenmistir. Alinan numunelerin
askida katt madde icerikleri incelendiginde numune bir i¢in yapilan Olgiimler
sonucunda iki atiksu numunesi i¢in askida kati madde degerlerinin EPA’da verilen
AKM degerleri (40-1100 mg/L) ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Yalnizca, iki
numaralt PVA tank yikama atiksularinin AKM igeriginin olduk¢a yiiksek oldugu

sOylenebilmektedir.
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Cizelge 4.6: Incelenen tesisten kaynaklanan proses atiksularinin karakterizasyonu

NUMUNE 2
PARAMETRE BiRIiM Lateks baglayicih boya PVA baglayicil boya
liretimi liretimi
Tank Hortum Tank Hortum
yikama yikama yikama yikama
pH - 7.7 7.3 8.6 7.5
KOI mg/L 15360 1530 43810 11680
KOI ( AP40) mg/L 3590 1040 * 3680
Coz. KOI mg/L 13950 1140 * *
TOK mg/L 5270 730 12230 3040
COK mg/L 930 220 * 750
AKM mg/L 3500 400 32530 2330
UAKM mg/L 960 120 7390 920
TCM mg/L 8160 1130 * 1770
mg CaCOs/L 880 380 16500 1880
Alkalinite
mg/L 1260 100 * 340
Siilfat

* Numuneler siiziilemedigi igin veri elde edilememistir.

Bu calismada kapsaminda gerceklestirilen aritilabilirlik denemeleri iki numaral
numuneler kullanilarak hazirlanan kompozit numuneler iizerinde yliriitiilmiistiir. S6z
konusu kompozit numuneler Boliim 4’de belirtildigi lizere tank yikama sulari ve
hortum yikama sularinin debileri oraninda, birlestirilmesiyle elde edilmis ve bunlarin
karakterizasyonu Cizelge 4.7°de verilmistir. Cizelge 4.7 ayn1 zamanda, literatiirde
yer alan caligmalarda rapor edilen degerleri de kapsamaktadir. Bu Cizelgeda “A” alt
indisiyle AP 40 cam elyafindan filtre edilmis siizlinti {izerinde yiiriitiilen

parametreler ifade edilmistir.

Cizelge 4.7°de verilen degerler karsilastirildiginda, bu calisma kapsaminda incelenen
tesis icin elde edilen kompozit numunelerin KOI degerlerinin Ma vd. (2008)
tarafindan rapor edilenden daha yiiksek ve Ersu vd. (2004) tarafindan o6lgiilenlerden
ise cok daha diisik oldugu goriilmektedir. KOI konsantrasyonlarindaki bu
uyumsuzluklari su kullanimlar ile iligkilendirmek miimkiindiir. Literatiirde yer alan
s6z konusu iki ¢aligmada iiretimde kullanilan su miktarlar1 ve dolayisiyla olusan

atiksu miktarlar1 belirtilmemekle birlikte Ersu vd. tarafindan incelenen tesiste su
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kullaniminin az, Ma vd. tarafindan incelenenin kinde ise fazla oldugu tahmin
edilmektedir. S6z konusu karsilastirma pH icin yapildiginda Ersu vd. tarafindan
Lateks I numunesi i¢in rapor edilenin disindaki tiim degerlerin ayni mertebede

oldugu soylenebilmektedir.

Cizelge 4.7: Su bazli boya iiretiminden kaynaklanan atiksularin karakteri

Bu ¢calismada ERSU vd. (2004)
MA vd. LATEKS | LATEKS
PARAMETRE | BiRiM | LATEKS PVA (2008) | 1
pH mg/L 6.6 73 7 9.0 7,7
. 75300 +/- | 95700+/-
Top.KOI mg/L 15990 41100 | 4350- 5200 2600 1500
(KOI) mg/L 13360 35700 - - -
. 21240+/-
. * * _ *
Coz. KOI mg/L 1300
TOK mg/L 4190 12790 - - -
(TOK), mg/L 3660 11400 - - -
COK mg/L * * - - -

*Numuneler siiziilemedigi i¢in veri elde edilememistir.

4.6 Lateks Baglayiclh Boya Uretim Atiksulari Uzerine Yiiriitiilen Deneysel
Calismalar

4.6.1 Havalandirma deney sonuclari

Biinyesindeki solvent gibi ugucu bilesenleri gidererek organik madde muhtevasini
azaltmak tlizere LATEKS numunesi kendi orijinal pH degerlerinde havalandirma
islemine tabi tutulmus ve bu denemelerden elde edilen sonuglar Cizelge 4.8 ve
Cizelge 4.9°da topluca verilmistir. Bu Cizelgelerde (KOI)a ve (TOK)A numunelerin
AP40 cam elyafi filtre kagidindan filtrasyonla elde edilen siizlintiiler iizerinde

yiiriitiilen KOI ve TOK sonuglarini temsil etmektedir.

Cizelge 4.9’den de goriildiigli lizere artan havalandirma siiresiyle LATEKS
numunesinin orijinal pH sinda (6.6) artis meydana gelmistir. 4 saat havalandirma
uygulamasi sonunda s6z konusu numunenin pH s1 8 civarina yiikselmis ve daha
sonra uzatilan reaksiyon siirelerinde pH da de§isim olmamistir. Benzer pH artisi
siiresinin ~ dort

LATEKS numunesinin havalandirma saat olarak uygulanan

havalandirma ¢alismasinda da tespit edilmistir (Cizelge 4.9).
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Cizelge 4.8: LATEKS numunesi i¢in havalandirma uygulamasi deney sonuglari

PARAMETRE BiRIM Siire (saat)
0 2 4 6
: (mg/L)** 15990 13800 12810 11860
TKol (%) *** ; 14 20 26
. (mg/L)** 13360 13360 10260 7140
(KOI)a (Yo)*** - - 23 47
: (mg/L)** * 3170 3180 6120
C. KOi
(Yo)** R _ i _
(mg/L)** 4190 3800 3600 3470
TOK (%) *** ; 9 14 17
(mg/L)** 3660 3500 2940 1870
(TOK)a (Yo)*** - 4 20 49
(mg/L)** 800 680 1600
COK
(%)** _ _ _ i
pH - 6.6 7.8 8.1 8

incelendiginde,

* Numuneler siiziilemedigi icin veri elde edilememistir. ** Konsantrasyon; *** Giderime verimi

Havalandirma isleminin LATEKS numunesinin biinyesindeki organik madde

giderim verimi iizerine etkisi degerlendirildiginde; artan siireyle toplam KOI

konsantrasyonunda bir azalmanin meydana geldigi sdylenebilmektedir. 6 saatlik

havalandirma islemi sonucunda numunenin toplam KOI’si 15990 mg/L’den % 26

uygulamasi sonunda TOK’da % 17’lik bir giderim elde edilmistir.

verimle 11860 mg/L’ ye indirilmistir. Bu numunenin TOK muhtevasinda da artan

havalandirma siiresiyle azalma meydana gelmis ve 6 saatlik havalandirma

Cizelge 4.9 LATEKS numunesi i¢in havalandirma uygulamasi deney sonuglari

PARAMETRE BiRIM " Siire 2(Saat) :
i (mg/L)** 12250 9930 8610

T.KOI s : a cl
i (mg/L)** 4310 2990 2460

(KOI)a oy - = .

G. KOI s : ‘ :
PH - 7 7.3 76

* Numuneler siiziilemedigi icin veri elde edilememistir. ** Konsantrasyon *** Giderime verimi

Havalandirma isleminin ¢oziinmiis formdaki organik madde giderimi iizerine etkisi
ilk dort saate kadar numunenin ¢Ozlinmiis organik madde

muhtevasinda belirgin bir degisimin olmadig1 buna karsilik dordiincii saatten itibaren

gerek ¢oziinmiis KOI gerekse COK konsantrasyonunda énemli bir artisin meydana
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geldigi Cizelge 4.8’den de goriilmektedir. Bu artis partikiil formdaki organik
maddelerin ¢oziinmesi ile izah edilebilmektedir. Bu ¢dziinme numunenin toplam
KOl/¢éziinmiis KOI oraninda belirgin bir diisiise neden olacagindan bir sonraki
aritma adiminin koagiilasyon-flokiilasyon olmasi durumunda proses verimini
olumsuz yonde etkilenmesi s6z konusudur. Dolayisiyla s6z konusu numune igin
organik madde ¢dzlinmesinin basladigi havalandirma siiresinin belirlenmesi énem
tasimaktadir. Bu siire LATEKS numunesi i¢in dort saatlik bir zaman dilimi olarak

verilebilmektedir.
4.6.2 Koagiilasyon —flokiilasyon yontemi ile aritilabilirlik

Koagiilasyon—flokiilasyon yontemiyle hem partikiiler hem de adsorbe olabilen
¢Oziinmils formdaki organik maddelerin giderimi miimkiin olabilmektedir. Bu
nedenle s6z konusu yontemin incelenen atiksudan organik madde giderimi iizerine
etkisi hem havalandirilmis hem de ham LATEKS numuneleri kullanilarak
aragtirilmistir. Deneylerin bu iki farkli tipteki numune yiirtitiilmesiyle ayn1 zamanda,
havalandirma isleminin koagiilasyon-flokiilasyon prosesi {izerine etkisinin
belirlenmesi de hedeflenmistir. Koagiilasyon- flokiilasyon denemeleri boliim 4.1°de
sozii edildiginde tizere alum, FeCl; koagiilanlar1 ve kire¢ kullanilarak pH 5.5°de

gerceklestirilmistir.
4.6.2.1 Havalandirma uygulamasi sonrasi koagiilasyon-flokiilasyon deneyleri

6 saatlik havalandirma islemine tabi tutulmus LATEKS numunesi kullanilarak
yiriitilen koagiilasyon-flokiilasyon denemelerinden elde edilen sonuglar Cizelge
4.10°da verilmistir. Havalandirma islemine tabi tutulmus LATEKS numunesi
lizerinde yiiriitiilen koagiilasyon-flokiilasyon denemelerinde koagiilan olarak alum
kullanilmas1 durumunda toplam KOI konsantrasyonu (11860 mg/L) 1500 mg/L
dozajda % 81 giderim verimiyle 2250 mg/L’ye ve 2000 mg/L. dozajda ise % 84
giderim verimiyle 1880 mg/L’ye indirilmistir. TOK konsantrasyonundaki azalma ise
denenen her iki dozajda da % 85 olarak oOlgiilmiistiir. Koagiilan olarak FeCl;
kullanilmast durumunda ise koagiilan- flokiilasyon uygulamasi sonucunda toplam
KOI konsantrasyonu 1500 mg/L dozaj icin 1100 mg/L ve 2000 mg/L dozajda ise
1650 mg/L olarak elde edilmistir. Bu koagiilanda da aluma benzer olarak ¢ikis TOK
konsantrasyonlart 400-500 mg/L olarak 6l¢tilmiistiir.
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Cizelge 4.10’dan da goriildiigii tizere dozajin 1500 mg/L’den 2000 mg/L artirilmasi
ile koagiilan olarak alum kullanilmas1 durumunda KOI giderme verimlerinde % 3 ile
siirlt ilave bir artis meydana, gelitken TOK giderme verimlerinde herhangi bir
iyilesme s6z konusu olmamustir. Koagiilan olarak FeCls kullanilmasi durumunda ise
dozajm 2000 mg/L artirilmasiyla toplam KOI giderme veriminde % 5°lik bir diisiis
meydana gelmistir. Bu sonuglardan hareketle havalandirma islemine tabi tutulmus
LATEKS numunesinin koagiilasyon- flokiilasyon yontemiyle aritiminda optimum
koagiilan dozunun alum i¢in 2000 mg/L ve FeCl; i¢in de 1500 mg/L. oldugu

sOylenebilmektedir.

Havalandirilma islemine tabi tutulmus LATEKS numunesi iizerinde yiiksek pH da
kire¢ ile FeCl; ilaveli ve ilavesiz yiiritilen koagiilasyon- flokiilasyon
denemelerinden elde edilen sonuglar Cizelge 4.10°de verilmistir. Bu Cizelgedan da
goriildigi tizere pH 9.7 ve 11.5°de sadece kire¢ kullanilarak yiiriitiilen denemelerde
toplam KOI giderimleri sirasiyla % 60 ve % 65 olarak elde edilmistir. 500 mg/L
FeCl; ve kireg ile pH 9.7°de yiiriitilen denemede ise ilave % 14’liik bir KOI

giderimine ulagilmstir.

Cizelge 4.9°da antilabilirlik sonuglar1 verilen ve partikiil organik maddenin ¢éziinme
mekanizmasiyla ¢oziinmiis formdaki organik maddeye doniisiimiinii engellemek
lizere havalandirma islemi 4 saat ile sinirli tutulan LATEKS numunesi iizerinde
alum, FeCls kullanilarak yiiriitiilen koagiilasyon- flokiilasyon denemelerinden elde
edilen sonuclar Cizelge 4.11°de verilmistir. Cizelge 4.11 incelendiginde, dozajin
1500 mg/L’den 2000 mg/L’ye artirilmasiyla koagiilan olarak alum kullanilmasi
durumunda toplam KOI gideriminde % 4’liik bir azalma meydana geldigi buna
karsin koagiilan olarak FeCl; kullanilmasi halinde ise % 3’liikk bir iyilesme oldugu
goriilmektedir. FeCls dozajindaki artts TOK giderimi iizerinde onemli bir rol
oynamamistir. Alum dozajindaki artis ise ilave % 9’luk TOK giderimine neden

olmustur. COK gideriminde ise bu artis % 44 olarak tespit edilmistir.

64



Cizelge 4.10: Havalandirma islemi tabi tutulmus LATEKS numunesiyle yiiriitiilen koagiilasyon- flokiilasyon deneyleri

. T. KOi (KO, C.Koi TOK (TOK), COK CHi
Koagiilan (lr)n(:gZ/?) pH
(mg/L)** | (Y%o)*** | (mg/L)** | (Y%o)*** | (mg/L)** | (%)*** | (mg/L)** | (%)*** | (mg/L)** | (%)*** | (mg/L)** | (%)*** | (mL/g)
- - 8 11860 - 7140 - 6120 - 3470 - 1870 - 1600 - -
Alum 1500 5.5 2250 81 1830 74 1770 71 525 85 480 74 460 71 -
Alum 2000 5.5 1880 84 1620 77 1570 74 520 85 460 75 450 72 55
FeCl; 1500 5.5 1100 91 900 87 - - 500 86 - - - - -
FeCl; 2000 5.5 1650 86 - - 1270 79 400 88 - - 290 82 44
- - 8 5730 - 2370 - 2100 - 640 - 410 - 350 - -
Kireg 30000 | 9.7 2300 60 2090 12 2000 5 520 19 270 34 160 54 -
Kireg 25000 | 11.5 | 1990 65 1850 22 1800 14 330 48 310 24 300 14 -
+K}:i£%¢13 55288 "1 99 1500 74 1470 38 1400 33 400 38 300 27 250 29 -

**Konsantrasyon ; ***Giderim verimi
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Cizelge 4.11: Havalandirma islemine (4 saat) tabi tutulmus LATEKS numunesiyle yiiriitiilen koagiilasyon- flokiilasyon deneyleri

T. KOi (KOI), C.KOi TOK (TOK), COK
. Dozaj
Koagiilan (mg/L) pH
(mg/L)** (0/0)*** (mg/L)** (%)*** (mg/L)** (%)*** (mg/L)** (OA))*** (mg/L)** (%)*** (mg/L)** (%)***
- - 7.6 8610 - 2460 - 2250 - 1910 - 600 - 590 -
Alum 1500 55 1680 80 1660 33 1740 23 640 66 590 2 510 14
Alum 2000 5.5 2030 76 1760 28 1810 20 470 75 370 38 250 58
FeCl; 1500 55 1780 79 1320 46 1620 28 640 66 230 62 150 75
FeCl; 2000 | 5.5 1550 82 1290 48 1240 45 660 65 140 77 100 83

*¥* Konsantrasyon *** Giderim verimi
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4.6.2.2 Ham LATEKS numunesi iizerinde yiiriitiillen koagiilasyon- flokiilasyon
deneyleri

Ham LATEKS numunesi iizerinde 1500-4000 mg/L FeCl; ve 1500-2000 mg/L alum
dozajlarinda  koagiilasyon- flokiilasyon yontemiyle yiiriitillen aritilabilirlik

deneylerinden elde edilen sonuglar Cizelge 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.12°den de goriildigii tizere koagiilan olarak FeCls kullanilmasi durumunda
ham LATEKS numunesinin toplam KOI’si (15990 mg/L) % 90’1n iizerinde giderme
verimleriyle 1000 mg/L mertebesinde ve TOK konsantrasyon (4190 mg/L) da yine %
90’1 lizerindeki giderme verimleriyle 300 mg/L’ye disiiriilmiistiir. Elde edilen bu
cikis konsantrasyonlari havalandirma islemine tabi tutulmus numuneler {izerinde
yiriitilen koagiilasyon- flokiilasyon denemelerinden elde edilenlerle ayni

mertebededir.

Ham LATEKS numunesi iizerinde alum ile yiiriitiilen koagiilasyon denemelerinde de
benzer sonuglar elde edilmistir. 2000 mg/L alum dozajinda, % 93 giderme verimiyle

¢ikis numunesinde toplam KOI 1120 mg/L’ye TOK ise 280 mg/L’ye diisiiriilmiistiir.

Ham LATEKS numunesi iizerinde alum ve FeCl; kullanilarak yiiriitiilen
koagiilasyon- flokiilasyon denemelerinden elde edilen sonuglardan hareketle her

koagiilan i¢in de optimum dozaj 2000 mg/L olarak belirlenmistir.

Ham LATEKS numuneleri lizerinde FeCl; ilaveli ve ilavesiz kire¢ kullanilarak pH
9.6 ve 11.5°de yiiriitillen koagiilasyon- flokiilasyon deney sonuglar1 Cizelge 4.12
verilmigstir. Bu Cizelgedan da goriildiigii gibi sadece kire¢ kullanilarak yiiriitiilen
denemelerde 9000 mg/L mertebesinde ¢ikis KOI konsantrasyonlar elde edilmistir.
Ancak kireg ile birlikte 500 mg/L FeCl; dozajiin ¢ikis KOI’si % 90 verimle 1650

mg/L’ye diistiriilmiistiir.
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Cizelge 4.12: Ham LATEKS numunesiyle yiiriitiilen koagiilasyon- flokiilasyon deneyleri

. T. KOi (KO, C.KoOi TOK (TOK), COK CHIi
Koagiilan (l’i::gz/;‘;l) pH
(mg/L)** | (%)*** | (mg/L)** | (%)*** | (mg/L)** | (%)*** | (mg/L)** | (%)*** | (mg/L)** | (%)*** | (mg/L)** | (%)*** | (mL/g)
- - 8 15990 - 13370 - * - 4190 - - * - _
Alum 1500 | 5.5 2040 87 - - - - 300 93 - - - - 61
Alum | 2000 | 5.5 1120 93 - - - - 280 93 - - - - 63
FeCl; 1500 | 55| 1580 90 - - - - 380 91 - - - - 59
FeCl; 2000 | 55| 1060 93 - - - - 350 92 - - - - 56
FeCl; 4000 | 5.5 1160 93 - - - - 270 94 - - - - 73
Kireg | 35000 | 9.6 9960 38 6120 54 4560 - - - - - - - -
Kireg | 60000 |11.5 | 9210 42 5950 55 4800 - - - - - - - -
f;‘ergi 0000* 1 95 | 1650 | 90 | 1630 | 88 | 1590 | - i . i . i . .

* Numuneler siiziilmedigi igin veri elde edilememistir. ** Konsantrasyon *** Giderim verimi
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4.6.3 Koagiilasyon- flokiilasyon uygulanmasini takiben havalandirma

Optimum dozajda (2000 mg/L) FeCl; ve alum kullanilarak yiiriitiilen koagiilasyon-
flokiilasyon uygulamasina tabi tutulmus LATEKS numuneleri iizerinde 6 saat
siireyle ylriitilen havalandirma isleminden elde edilen sonuglar Cizelge 4.13 ve

4.14°de verilmistir.

Cizelge 4.13’den de goriildiigii gibi FeCls ile koagiilasyona tabi tutulmus numunenin
6 saat havalandirma islemi sonucunda ¢ikis KOI’si 1580 mg/L’ye diismiistiir. Bu
uygulama sonucunda 300 mg/L mertebesinde ¢ikis TOK konsantrasyonlart elde
edilmigtir. Alum ile koagiilasyon uygulamasma tabi tutulmus numunenin
havalandirilmas:1 sonucunda da benzer ¢ikis KOI ve TOK konsantrasyonlari
Ol¢iilmekle birlikte FeCls ile koagiilasyona tabi tutulmus numunenin
havalandirilmasindan elde edilen sonuglara gére daha diisiik giderme verimleri elde

edilmistir.
4.6.4 Diisiikk pH’da asit kraking uygulamasi

Ham LATEKS numunesi ve 6 saat havalandirma islemine tabi tutulmus LATEKS
numunesi iizerinde 500 mg/L FeCls ilavesiyle yiiriitiilen asit kraking uygulamasindan
elde edilen sonuglar Cizelge 4.15’de verilmistir. Cizelge 4.15’de “Asit kraking 1" ile
ham LATEKS numunesinin asit kraking uygulamasi ve “ Asit kraking 11 ile de

havalandirilmis asit kraking uygulamasi sonuglari rapor edilmistir.

Havalandirilmis numuneye FeCls ilaveli asit kraking uygulamast sonucunda 2100
mg/L cikis KOI’si elde edilmistir. Elde edilen bu ¢ikis KOI konsantrasyonu FeCls
dozajlarinda (1500 -2000 mg/L) pH 5.5°de yiiriitiilen koagiilasyon- flokiilasyon
denemeleri sonuglar ile ayn1 seviyededir. Diger taraftan havalandirilmis numuneye
aym kosullarda asit kraking uygulandiginda 2100 mg/L ¢ikis KOI’si elde edilmis ve
giderme verimi % 69 ile sinirh kalmistir. Elde edilen bu sonuglar havalandirma

isleminin asit kraking uygulamasi i¢in 6nemli rol oynamadig1 ortaya koymaktadir.
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Cizelge 4.13: FeCls ile koagiilasyon uygulamasini takiben havalandirma

T. KOi (KOI), C.KOi TOK (TOK), COK
pH
Ham Numune 6.6 | 15990 - 13360 - * - 4190 - 3660 - * -
Koagiilasyon sonrasi 6 1770 89 ) ) ) ) 460 89 ) ) ) )
2.saat havalandirma
4.saat havalandirma | 6.8 | 1330 92 1170 91 1170 - 380 91 350 90 320 -
6.saat havalandirma 7 580 96 - - - 340 92 330 91 300 -
* Numuneler siiziilemedigi igin veri elde edilememistir. **Konsantrasyon *** Giderim verimi
Cizelge 4.14: Alum ile koagiilasyon uygulamasini takiben havalandirma
T. KOi (KOi), C.KOi TOK (TOK), COK
pH
Koagulasyon sonrasi | 57| 4799 | g9 | 4780 | 87 | 1690 . 520 | 8 | 510 | 86 | 460 i
2.saat havalandirma
4.saat havalandirma | 6.4 1830 89 1570 88 1510 - 510 88 460 87 400 -
6.saat havalandirma | 6.6 1470 91 1300 90 1410 - 460 89 430 88 400 -

**Konsantrasyon *** Giderim verim

70




Ham LATEKS numunesine uygulanan asit kraking islemi gerceklestirildiginde ¢ok
daha diisiik FeCl; dozajinda yiiksek organik madde giderme verimi elde
edilebilmekte ve bu uygulama da s6z konusu atiksularin aritimlinda etkin bir yontem

olarak islev gorebilmektedir.

Cizelge 4.15: LATEKS numunelerine uygulanan asit kraking sonuglar1

- T. KOi (KOi), C.KOi
Ham Numune 7.6 15990 - 13370 - * -
Havalandirma 7.8 6890 56 2820 78 * -
Asit kraking | 24 1510 |90 (79) 1486 |88 (47) 1450 -
Asit kraking Il 2.6 2100 |86 2030 84 1980 -

Numuneler siiziilemedigi i¢in veri elde edilememistir. **Konsantrasyon *** Giderim verimi

(...)’ Havalandirilmis numuneye bagli KOI giderim verimi

4.6.5 H,0; ile oksidasyon denemeleri

LATEKS numunelerine uygulanan cesitli aritma alternatiflerinin sonucunda elde
edilen organik madde giderim verimleri yeterli olmakla birlikte s6z konusu
numunenin KOI/BOI oranlar1 halihazirda diisiik degerler olarak elde edilmekte ve
biyolojik olarak ayristirilabilirliginin iyilestirilmesi i¢in ilave bir aritma ihtiyaci
duyulmaktadir. Bu numunenin biyolojik aritmaya uygun hale getirilmesi i¢in ilave
bir aritma yontemi olarak hidrojen peroksit oksidasyonu secilmistir. Hidrojen
peroksitin se¢iminki etken organik maddelerinin biyolojik olarak ayrisabilen forma
doniistiiriilebilmesi ve organik madde giderimde etkili olmasidir. Hidrojen peroksit
oksidasyonu asit kraking isleminden ge¢irilmis ham LATEKS numunesine
uygulanmistir. Hidrojen peroksit oksidasyonu deneyi pH 2-2.5 araliginda
yiiriitiilmiistiir. Oksidasyon, asit kraking uygulanmis ham numunenin ¢ikis KOI’sine
esdeger miktarda hidrojen peroksit dozajiyla (8.1 mL/L H,0,) gerceklestirilmistir.

Hidrojen peroksit oksidasyonu deney sonuglari Cizelge 4.16’de verilmistir.

Cizelge 4.16 LATEKS numunesine uygulanan hidrojen peroksit oksidasyon deney

sonuglari
T. KOI (KOi), C.KOi
pH (mg/L)** (0/0)*** (mg/L)** (0/0)*** (mg/L)** (OA))***
Ham Numune 7.6 15990 - 13370 - * -
Asit kraking | 2.4 1510 90 1486 88 1450 -
H,0, okidasyonu 2.4 1000 94 990 93 920 -

*Numuneler siiziilemedigi i¢in veri elde edilememistir. **Konsantrasyon *** Giderim verimi
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Cizelge 4.16’den de goriildiigii tizere hidrojen peroksit oksidasyonun LATEKS
numunesinin biinyesindeki organik madde giderim verimi {izerinde ¢ikis KOI
konsantrasyonunu azaltic1 etkisi olmustur. Bu uygulama sonucunda toplam KOIi
giderim verimi % 94’e ulasmis ve KOI degeri 1000 mg/L’nin altina diisiiriilmiistiir.
Bu uygulama sonrast numunenin ¢ikis BOIs konsantrasyonu 530 mg/L olarak
olgiilmiistiir. Bu oksidasyon prosesi ayn1 zamanda BOIs/KOI (0.6) oraminda da
Oonemli bir artisa neden olmus ve numunenin biyolojik olarak ayristirilabilirligi

tyilestirici yonde rol oynamistir.

4.7 Lateks Baglayiaah Su Bazh Boya Uretimi Atiksularimin Aritilabilirlik
Cahismasinin Genel Degerlendirmesi

Yeni nesil baglayicilardan lateksi biinyesinde bulunduran su bazli boya iiretiminden
kaynaklanan atiksular iizerinde yiiriitilen yontemlerin kullanildig1r aritilabilirlik
calismalart ve bu aritma diizenleriyle elde edilen ¢ikis KOI ve TOK

konsantrasyonlart Sekil 4.2°de topluca verilmistir.

Sekil 4.2’de verilen aritma diizenleri i¢in genel bir degerlendirme yapildiginda,
Alternatif III disindaki tiim aritma kombinasyonlarinda 2000 mg/L’in altinda ¢ikis
KOI konsantrasyonlarina ulasildigi ve % 90’mn iizerinde KOI giderimleri elde
edildigi goriilmektedir. Dolayisiyla bu g¢alisma g¢ercevesinde LATEKS numunesi
iizerinde denenen kombinasyonlarin (Alternatif III hari¢) tiimii KOI minimizasyonu
acisindan uygulanabilir aritma diizenleri olarak ele alinabilmektedir. Ancak s6z
konusu atiksular igin Su Kirliligi Kontrolii Yénetmeliginde (SKKY, 1988) KOIi
desarj parametresi standardi 200 mg/L dir. S6z konusu atiksular i¢in bu desarj
standard1 ancak bir fiziko-kimyasal aritmay1 takiben biyolojik aritma ile saglanabilir
goriinmektedir. Bir sonraki aritma diizeninin biyolojik aritma oldugu
diisiiniildiiglinde onerilen fiziko-kimyasal aritma sonrasi aritilmig su numunesinin
biyolojik olarak ayristirilabilir formdaki organik maddeleri blinyesinde bulundurma

ihtiyaci s6z konusudur.
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Alternatif I[[A)

LATEKS

numunesi

KOf - 15090 mglL
TOK - 4190 me'L

Havalanduma
(6 saat)

KOT - 11860 mgL
TOK - 3470 melL

/\

2000 mgL alum ile
koagiilasyen - flokiilasyon

1500 mg/L FeCl: ile
koagiilasyon - flokiilasyon

— KOI: 1100 mgT

—  » KOI:1880mgT

BOIL:230mg/L

Alternatif I[B)

LATEKS

numunesi

KOI: 15990 mgL
TOK : 4190 mgL

Havalandwma
(4 saat)

KOI: 8610 mgL
TOK : 1910 mgL

/\

15300 mg/L alum ile
koagiilasyon - flokiilasyon

2000 mg/L FeCl ile
koagiilsyon - floiilasyon

— » KOI:1680mgl

TOK : 640 mg/L

—— KOI[:1350mgL

TOK : 660 mg/L

Alternatif [I[A)
2000 mg/LFeCls ile i KOI: 1580 mg/L
LATEKS. koagiilsyon - » Hav ;landuma TOK: 340 mg/L
numunest flotilasyon (6 saat) BOi - 140 mg/L
KOI : 15980 mgL
TOK : 4190 mgL
Altemnatif II[B)
2000 mg/L alum i KOL: 4170 mg/L
LATEKS koagilsyon- [~ * Havalandima TOK: 2290 mg/L
fumunesi P (6 saat) =
flotilasyon
KOI: 15990 mgL
TOK : 4190 mgL
Alternatif ITT
LATEKS Asit kraking » KOI: 1510 mg/L
fnumunesi (300 mg/L FeCl:)
KOi: 15990 mgL
TOK : 4190 mg/L
Alternatif IV
KOL: 2100 mg/L
LATEKS Havalandma | Asit lraking me
fnumunesi (6 saat) (300 mg/L FeCls)

KOf - 15090 mel
TOK - 4190 me'L

KOI: 6390 mgL

Alternatf V

LATEKS
numunesi

KOI: 15990 mgL
TOK : 4190 mgL

Asit kraking
(300 mg/L FeCl:)

H:0: oksidasyonu

KOIL: 1000 mg/L

BOIL: 580 mg/L

Sekil 4.2 : Lateks baglayicili su bazli boya tiretimi atiksularina uygulanan aritma
kombinasyonlari

LATEKS numunesinin BOI/KOI oraninmn 0.1’in altinda diger bir ifadeyle

bilinyesinde biyolojik olarak zor ayristirilabilen organik maddeleri bulundurdugu

dikkate alindiginda ise Onerilen aritma diizeninin biyolojik olarak ayristirilabilirligi
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artict bir yontem olma ihtiyac1 s6z konusudur. Bu kriterleri saglayan tek aritma
diizeni ise Alternatif V olarak goriinmektedir. Zira bu kombinasyon sonucu aritilmis
suyun BOI/KOI oran1 0.5’e yiikselmektedir. Benzer ¢ikis KOI’sinin elde edildigi
Alternatif I (A)’da BOI/KOI oran1 0.15°dir. Bu veriler 1s131nda Lateks baglayicili su
bazli boya iiretim atiksularinin 6n aritiminda 500 mg/L FeCl; ilaveli asit kraking

uygulamasini takiben H,O, oksidasyonunun kullanimi tavsiye edilmektedir.

4.8 PVA Baglayiaah Su Bazh Boya Uretim Atiksular1 Uzerine Yiiriitiilen
Deneysel Calismalar

4.8.1 Havalandirma Deney Sonuclar:

PVA baglayicili boya tiretimde kullanilan hammaddeler dolayisiyla PVA numuneleri
bilinyesinde solvent gibi ugucu bilesenleri bulundurmaktadir. PVA numunesi
blinyesindeki ucucu bilesenleri gidermek ve organik madde igerigini azalmak
amaciyla kendi orijinal pH degerlerinde 4 ve 6 saat siiresince havalandirma islemine
tabi tutulmustur. Denemelerden elde edilen sonuclar Cizelge 4.17 ve Cizelge
4.18’de topluca verilmistir. Bu Cizelgelarda (KOI)s ve (TOK)s numunelerin AP40
cam elyafi filtre kagidindan filtrasyonla elde edilen siiziintiiler iizerinde yiiriitiilen

KOI ve TOK sonuglarmi temsil etmektedir.

Cizelge 4.17 : PVA numunesi i¢in havalandirma uygulamasi deney sonuglari

PARAMETRE BIRIM Siire (saat)
0 2 4 6
. (mg/L)** 41100 37440 34530 32770
T.KOI o - 5 5 %
: (mg/L)** 35700 - - 22640
(KOIi)a o ] - - -
: (mg/L)** * - - *
C. KOi o - - - -
TOK (mg/L)** 12790 11400 10610 10230
(%)** ; 1 1 20
(mg/L)** 11400 - - 6380
(TOK)A (%)*** - - - 44
(mg/L)** * _ _ %
coK oy : : : :
pH - 7.3 7.2 7.2 75
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Cizelge 4.17°dan da goriildiigii iizere artan havalandirma stiresiyle PVA numunesinin
orijinal pH’sinda (7.3) artis meydana gelmistir. 4 saatlik havalandirma
uygulamasinda 2 saatin sonunda s6z konusu numunenin pH’s1 7.2 civarina yiikselmis
ve bu pH degeri 4. saatin sonuna kadar sabit kalmigtir. Havalandirma siiresinin 6
saate c¢ikarilmasi sonucunda pH degerinde degisim meydana gelmis ve pH 7.5’ye

yiikselmistir.

Havalandirma isleminin PVA numunesinin biinyesindeki organik madde giderim
verimi  iizerine etkisi degerlendirildiginde; artan siireyle toplam KOI
konsantrasyonunda, bir azalmanin meydana geldigi soylenebilmektedir. S6z konusu
numunenin toplam KOI’si 6 saatlik havalandirma islemi sonucunda 43000 mg/L’den
% 43 verimle 24470 mg/L’ye indirilmistir. Artan havalandirma siiresiyle s6z konusu
numunenin TOK igeriginde de azalma meydana gelmis ve 6 saatlik havalandirma
uygulamasi sonunda TOK’da % 51’lik bir giderim elde edilmistir. Dolayisiyla
havalandirma siiresinin organik madde giderimi {lizerine 6nemli bir etkisinin oldugu

tespit edilmistir.

Cizelge 4.18 : PVA numunesi i¢in havalandirma uygulamasi deney sonuglari

PARAMETRE BiRIM 0 S“rez(saat) )
. (mg/L)* 43000 29300 24470

T.KOI o - > e
. (mg/L)* 14820 10530 8920

(KO (%o)** - 29 40

. (mg/L)* * * *

G. KO o 3 § §
(mg/L)* 13950 9180 8900

TOK (%)** - 34 25
(mg/L)* 11880 6850 5790

(TOK)a (%o)** - 51 51

(mg/L)* * * *

COK O - - -

pH - 7 7.1 7.1

* Numuneler siiziilemedigi i¢in veri elde edilememistir. ** Konsantrasyon *** Giderime verimi

Havalandirma isleminin ¢6ziinmiis formdaki organik madde giderimi iizerine etkisi
s6z konusu numunenin siiziilme zorluklarindan dolay1 ¢dzlinmiis organik madde
muhtevasi belirlenememistir. Ancak 4 saat siiresince havalandirilan s6z konusu
numunenin (KOI)s degerinin 14820 mg/L’den % 40’lik giderim verimi ile 8920

mg/L’ye indirilmistir.
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4.8.2 Koagiilasyon —flokiilasyon yontemi ile aritilabilirlik

Havalandirma isleminin koagiilasyon-flokiilasyon prosesine iizerine etkisinin
belirlenmesi i¢in s6z konusu yontemin hem havalandirilmis hem de ham PVA
numuneleri kullanilmistir. Koagiilasyon- flokiilasyon denemeleri Boliim 4.1°de so6zii
edildiginde iizere alum, FeCl; koagiilanlar1 ve kire¢ kullanilarak pH 5.5’de

gerceklestirilmistir.
4.8.2.1 Havalandirma uygulamasi sonrasi koagiilasyon- flokiilasyon deneyleri

6 saatlik havalandirma iglemine tabi tutulmus PVA numunesi kullanilarak yiiriitiilen
koagiilasyon-flokiilasyon denemelerinden elde edilen sonuclar Cizelge 4.19°de
verilmistir. Havalandirma islemine tabi tutulmus PVA numunesi {izerinde yiiriitiilen
koagiilasyon-flokiilasyon denemelerinde koagiilan olarak FeCl; kullanilmasi
durumunda toplam KOI konsantrasyonu (32770 mg/L) 1000 mg/L dozajda % 67
giderim verimiyle 10920 mg/L’ye ve 2000 mg/L dozajda % 71 giderim verimiyle
9430 mg/L’ye indirilmistir. S6z konusu numunenin TOK konsantrasyonundaki
azalma ise 1000 mg/L dozajda % 70 ve 2000 mg/L dozajda ise % 73 olarak
Ol¢iilmiistiir. Koagiilan- flokiilasyon uygulamasi sonucunda koagiilan olarak alum
kullanilmas1 durumunda ise toplam KOI konsantrasyonu 1000 mg/L dozaj igin 9190
mg/L ve 2000 mg/L dozajda ise 9570 mg/L olarak elde edilmistir. Koagiilan olarak
FeCl; kullanilmasi durumda ¢ikis TOK konsantrasyonlari alum kullanilan
koagiilasyon- flokiilasyon uygulamalarina yakin degerler elde edilmistir (2700-3000
mg/L).

Cizelge 4.19°den de gorildiigli lizere s6z konusu numuneye uygulanan alum ile
koagiilasyon-flokiilasyon prosesinde dozajin 1000 mg/L’den 2000 mg/L artirilmasi
ile KOI ve TOK giderme verimler iizerinde belirgin bir iyilesmeye neden olmamustr.
Koagiilan olarak FeCls kullanilmasi durumunda ise dozajin 2000 mg/L artirilmasiyla
toplam KOI giderme veriminde % 4 gibi smrl bir artis meydana gelmistir.
Uygulanan iki koagiilanin TOK giderim verimi iizerine ayn1 etkiye neden olmustur.
Bu sonuglardan hareketle havalandirma islemine tabi tutulmus PVA numunesinin
koagiilasyon- flokiilasyon yontemiyle aritiminda optimum koagiilan dozunun alum

icin 1000 mg/L ve FeCls icin de 2000 mg/L oldugu sdylenebilmektedir.
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Cizelge 4.19 : Havalandirma islemine tabi tutulmus PVA numunesiyle yiiriitiilen koagiilasyon- flokiilasyon deneyleri

. T. KOi (KOi), C.KOi TOK (TOK), COK CHi
. Dozaj
Koagiilan (mg/L) pH
8 (mg/L)** | (Yo)*** | (mg/L)** | (Yo)*** | (mg/L)** | (%)*** | (mg/L)** | (%)*** | (mg/L)** | (%)*** | (mg/L)** | (%)*** | (mL/g)
- - 7.5 32770 - 22640 - * - 10230 - 6380 - * - -
Alum 1000 | 5.5 9190 72 7740 66 7780 - 2780 73 2280 64 2110 - -
Alum 2000 55 9570 71 8600 62 8100 - 3000 71 2670 58 2370 - 32
FeCly 1000 55 10920 67 9010 60 7610 - 3020 70 2540 60 2160 - -
FeCly 2000 55 9430 71 8850 61 7460 - 2800 73 2620 59 2180 - 20
Kireg 65000 | 9.8 16500 50 12320 46 9050 - 4940 52 3990 19 2790 - -
Kirec [50000 | 11.5 | 11100 66 10190 55 9320 - 4560 55 4080 17 3840 - -
Kireg 65000
+FeCl3 | +500 9.9 9880 70 7700 66 7500 - 3990 61 3400 31 2980 - -

* Numuneler siiziilemedigi i¢in veri elde edilememistir. ** Konsantrasyon *** Giderim verimi
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Cizelge 4.20 : Havalandirma (4 saat) islemine tabi tutulmus PVA numunesiyle yiiriitiilen koagiilasyon-flokiilasyon deneyleri

T. KOi (KOI), C.KOi TOK (TOK), COK
. Dozaj
Koagiilan (mg/L) pH
(mg/L)** (OA))*** (mg/L)** (%)*** (mg/L)** (%)*** (mg/L)** (%)*** (mg/L)** (0/0)*** (mg/L)** (%)***
- - 71 24470 - 8920 - * - 6850 - 5790 - * -
Alum 1500 | 5.5 8250 66 7690 14 7580 - 2500 64 2330 60 2090 -
Alum | 2000 | 5.5 8540 65 8460 5 8440 - 2390 65 2350 59 2120 -
FeCl; 1500 | 5.5 8820 64 8710 2 8150 - 2170 68 2010 65 1870 -
FeCl; 2000 | 5.5 8760 64 8640 3 8070 - 2380 65 2110 64 1980 -

* Numuneler siiziilemedigi igin veri elde edilememistir. ** Konsantrasyon *** Giderim verimi
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Havalandirilmis PVA numunesi iizerinde kireg ile FeCls ilaveli ve ilavesiz yiiriitiilen
koagiilasyon-flokiilasyon denemelerinden elde edilen sonuglar Cizelge 4.19°de
verilmigtir. Cizelge 4.19°den de goriildiigli iizere pH 9.8 ve 11.5°de sadece kireg
kullanilarak vyiiriitiilen denemelerde toplam KOI giderimleri sirasiyla % 50 ve % 66
olarak elde edilmistir. 500 mg/L FeCl; ve kireg ile pH 9.9°da yiiriitiilen koagiilasyon-

flokiilasyon prosesinde ise toplam KOI giderimi % 70 olarak elde edilmistir.

4 saat siiresince havalandirilmis PVA numunesine uygulanan alum ve FeCls
koagiilasyon-flokiilasyon uygulamalar1 Cizelge 4.20°da verilmistir. Bu Cizelgede
goriildigi lizere gerek alum gerek FeCls kullanilmasi durumunda artan dozaj ile

TOK ve KOI giderme veriminde herhangi iyilesme meydana gelmemistir.

4.8.2.2 Ham PVA numunesi iizerinde yiiriitillen koagiilasyon- flokiilasyon
deneyleri

Ham PVA numunesi iizerinde yiiriitiilen koagiilasyon-flokiilasyon uygulamasinda
1000 ve 2000 mg/L. FeCl;, 1000 ve 2000 mg/L alum kullanilmistir. Yiriitiilen

aritilabilirlik deneylerinden elde edilen sonuclar Cizelge 4.21°de verilmistir.

Cizelge 4.21°de goriildiigii iizere 1000 mg/L FeCl; dozajda % 77°lik KOI giderim
verimi elde edilmistir. Koagiilan dozajinm 2000 mg/L’ye aritilmasiyla toplam KOI
giderim veriminde ancak % 2’lik ilave bir artis meydana gelmistir. 1000 mg/L FeCl;
kullanilan deneysel calismalar sonucunda TOK konsantrasyonun (12790 mg/L) %
79°luk giderme verimleriyle 2730 mg/L’ye disiiriilmiistiir. Cizelge 4.18 ve 4.20
karsilastirildiginda, elde edilen bu ¢ikis konsantrasyonlarinin 6 saat havalandirma
islemine tabi tutulmus numuneler {izerinde yiiriitillen koagiilasyon-flokiilasyon

denemelerinden elde edilenlere gore daha yiiksek degerler oldugu goriilmektedir.

Ham PVA numunesi {izerinde alum ile yiiriitiilen koagiilasyon-flokiilasyon
denemelerinde FeCls ile yiiriitiilenlere gore daha diistik verimler elde edilmistir. 1500
mg/L alum dozajinda, % 77 giderme verimiyle artilmis numunede toplam KOI 9400
mg/L’ye TOK ise 2750 mg/L’ye disiirilmistiir. Alum dozajin 2000 mg/L’ye
artirllmasiyla giderim veriminde % 1’lik azalma meydana gelmis ve TOK giderim
verimi (% 78) ise 1500 mg/L alum ile yiiriitilen benzer sonuglar olarak elde

edilmistir.
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Cizelge 4.21 : Ham PV A numunesiyle yliriitiilen koagiilasyon-flokiilasyon deneyleri

T. KOi (KOi), C.KOi TOK (TOK), COK CHIi
. Dozaj
Koagiilan (mg/L) pH
(mg/L)** | (Yo)*** | (mg/L)** | (%o)*** | (mg/L)** | (Y%o)*** | (mg/L)** | (%0)*** | (mg/L)** | (%)*** | (mg/L)** | (%)*** | (mL/g)
- - 7.3 | 41100 - 35700 - * - 12790 - 11400 - * - -
Alum 1000 | 5.5 | 9400 77 8570 76 7000 - 2750 78 2470 78 1970 - 30
Alum 2000 | 5.5 | 9770 76 8460 76 8090 - 2850 78 2470 78 2390 - 18
FeCl; 1000 | 55| 9280 77 8800 75 8470 - 2730 79 2650 77 2420 - 40
FeCl; 2000 | 5.5 | 8680 79 8600 76 8130 - 2700 79 2550 78 2410 - 76
Kireg | 65000 | 9.7 | 17145 58 12560 65 9640 - - - - - - - -
Kire¢ | 50000 [11.5| 8110 80 7990 78 7600 - - - - - - - -
Kire¢ | 45000+
crecs | s00 | 99| 7320 82 7130 80 7020 - - - - - - - -

* Numuneler siiziilemedigi igin veri elde edilememistir. ** Konsantrasyon *** Giderim verimi
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S6z konusu numune iizerinde alum ve FeCl; kullanilarak yiiriitiilen koagiilasyon-
flokiilasyon denemelerinden elde edilen sonuglar goz Oniinde bulundurularak bu
aritma diizeni i¢in en uygun koagiilan FeCl; olarak belirlenmistir. Optimum dozaj ise

2000 mg/L’dir.

Ham PV A numuneleri iizerinde FeCl; ilaveli ve ilavesiz kire¢ kullanilarak pH 9.6 ve
11.5°de yiiriitiillen koagiilasyon-flokiilasyon deney sonuglar1 Cizelge 4.21°de
verilmigstir. Cizelge 4.21°den de goriildiigii gibi kiregle yiiriitilen denemelerde en
yiiksek toplam KOI giderimi kire¢ ve FeCls’iin birlikte kullanildig1 uygulamadir. Bu
uygulama sonucunda 7320 mg/L mertebesinde ¢ikis KOI konsantrasyonlar1 elde

edilmistir.
4.8.3 Koagiilasyon- flokiilasyon uygulanmasini takiben havalandirma

Optimum dozajda (2000 mg/L) FeCl; kullanilarak yiiriitillen koagiilasyon-
flokiilasyon uygulamasina tabi tutulmus PVA numuneleri iizerinde 6 saat siireyle

ylriitiilen havalandirma isleminden elde edilen sonuglar Cizelge 4.22°de verilmistir.

Cizelge 4.22°den de goriildiigii gibi FeCls ile koagiilasyona tabi tutulmus numunenin
6 saat havalandirma islemi sonucunda ¢ikis KOI’si 4170 mg/L’ye diismiistiir. Bu
uygulama sonucunda ¢ikis TOK konsantrasyonu 2290 mg/L. olarak ol¢iilmiistiir.
Koagiilasyon-flokiilasyon uygulamasini takiben 6 saat havalandirma sonucunda
toplam KOI giderim verimi % 90’a ulasmistir.Havalandirma sonrasi uygulanan
koagiilasyon-flokiilasyon iglemi sonucunda elde edilen veriler koagiilasyon-
flokiilasyon uygulamasimi takiben gergeklestiren havalandirma  verileriyle
karsilastirildiginda; havalandirmanin ikinci adimda gerceklestirilmesinin organik

madde giderimi lizerinde ¢ok daha etkili oldugu gdstermistir.
4.8.4 Diisiik pH’da asit kraking uygulamasi

6 saat havalandirma islemine tabi tutulmus PVA numunesi ve ham PVA numunesi
tizerinde 500 mg/L FeCl; ilavesiyle yiiriitiilen asit kraking uygulamasindan elde
edilen sonuglar Cizelge 4.23°de verilmistir. Cizelge 4.23’de “Asit Kraking I ile ham
PVA numunesinin asit kraking uygulamasi ve “Asit Kraking II” ile de

havalandirilmis numunenin asit kraking uygulamasi sonuglari rapor edilmistir.
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Cizelge 4.22 : Ham PV A numunesine uygulanan koagiilasyon-flokiilasyon uygulamasini takiben havalandirma deneyleri

T. KOi (KO, C.KOi TOK (TOK), COK
pH
Ham Numune |7.3| 41100 - 35700 - * - 12790 - 11400 - * -
Koagilasyon | | 4,5, 80 7890 78 7870 - 2800 78 2830 75 2630 ;
sonrasi
2.saat
6.8| 6280 85 6110 83 5980 - 2570 80 2430 79 2010 ;
havalandirma
4.saat 71| 5200 87 5120 86 5000 - 2310 82 2250 80 1870 ;
havalandirma
6.saat
6.6| 4170 90 4090 89 3990 - 2290 82 2210 81 1650 .
havalandirma

* Numuneler siiziilemedigi igin veri elde edilememistir. ** Konsantrasyon *** Giderim verimi
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Bu uygulamalar sonrasi

stiziilemedigi i¢in ¢ozlinmiis organik madde miktar1 l¢tilmemistir.

Cizelge 4.23 :

numuneler 0.45 pum goézenek boyutlu filtrelerden

PV A numunelerine uygulanan asit kraking sonuglari

T. KOI (KOi), C.KOi
pH (mg/L)** (%o)*** (mg/L)** (%o)*** (mg/L)** (%o)***
Ham Numune 7 41100 - 35700 - * -
Havalandirma 8.4 20930 49 16300 55 * -
Asit Kraking | 2.3 8670 79 8020 78 -
Asit Kraking Il 2.6 7220 83 6940 70 -

* Numuneler siiziilemedigi igin veri elde edilememistir. **Konsantrasyon *** Giderim verimi

Arntilmig numunede Asit Kraking I uygulamasiyla Asit Kraking I’e gore daha diisiik
cikis KOI ve (KOI), konsantrasyonlari elde edilmistir. Aritilmis Asit Kraking I
numunesinde KOI ve (KOI), konsantrasyonlar1 sirasiyla 8670 mg/L ve 8020 mg/L
olarak olciilmiistiir. Asit kraking II numunesinde ulasilan ¢ikis KOI ve (KOI)a
konsantrasyonlar1 ise sirastyla 7220 ve 6940 mg/L’dir. Elde edilen bu verilerden
hareketle; FeCl; ilaveli asit kraking uygulamasinin koagiilasyon-flokiilasyon
yontemine gore PVA numunesinden organik madde gideriminde daha etkin bir
yontem oldugu sonucuna varilmaktadir. Bu deneysel ¢alisma verilerinden elde edilen
bir diger sonug¢ ise asit kraking uygulamasinin havalandirma islemini takiben

yapilmasinin proses verimini artirici yonde rol oynayacagi seklindedir.
4.8.5 H,0,; ile oksidasyon denemeleri

Bu calismada PVA numunesi {izerinde yiiriitiilen fiziko-kimyasal yontemler ile
aritilabilirlik deneylerinde % 80 civarinda organik madde giderim verimleri elde
edilmis ve c¢ikis KOI konsantrasyonlar1 ancak 7000 mg/L mertebesine
indirilebilmistir. Hem elde edilen ¢ikis KOI konsantrasyonlarin1 minimize etmek
hemde biyolojik ayristirilabilirligi artirmak iizere Asit Kraking I uygualamasiyla
arttilmis numune H,O, oksidasyonuna tabi tutulmustur. pH 2.3°de KOI’ye esdeger
H,0, dozajinda (46.6 mL/L H,0,) gerceklestirilen bu deneyden elde edilen sonuglar
Cizelge 4.24°de verilmistir. H,O, oksidasyonu ile KOI % 86 verimle 5870 mg/L’ye
diisiiriilmiistiir. Ulasilan bu ¢ikis KOI konsantrasyonu PVA numunesi igin bu ¢alisma

kapsaminda gergeklestirilen aritilabilirlik deneylerindeki en diisiik degerdir.
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Cizelge 4.24 : PVA numunesine uygulanan hidrojen peroksit oksidasyon deney

sonugclari
T. KOi (KOi), C.Koi BOi
PR gLy [ %)™+ | (me/Ly™ | (%)** | (mg/Ly** | (mg/Ly**
Ham Numune 7 41100 - 35700 - *
Asit Kraking | 2.3 8670 79 8020 78 7557 2910
H,O, Oksidasyonu 23 5870 86 5760 84 5310 2820

* Numuneler siiziilemedigi igin veri elde edilememistir. **Konsantrasyon *** Giderim verimi

Bu uygulamayla numunenin BOIs/KOI oranminda ( 0.48) da belirgin bir artis elde
edilmis ve biyolojik olarak ayristirilabilirliginde de belirgin bir iyilegsme saglanmistir.
Bu veriler 15181nda, asit kraking ve bu uygulamayi takip eden H,O, oksidasyonunun
PVA numunesinin arittiminda en basarili kombinasyon oldugu sonucuna

varilmaktadir.

4.9 PVA Baglayith Su Bazhh Boya Uretimi Atiksularimin Aritilabilirlik
Calismasinin Genel Degerlendirmesi

PVA baglayicili su bazli boya iiretiminden kaynaklanan atiksular kullanilarak
gergeklestirilen aritilabilirlik ¢aligmalart ve bu aritma diizenleri ile elde edilen ¢ikis

KOI ve TOK konsantrasyonlar1 Sekil 4.2°de topluca verilmistir.

Sekil 4.2°de verilen aritma diizenleriyle ulasilan ¢ikis KOI konsantrasyonlari igin
degerlendirme yapildiginda, en yiiksek KOI giderme veriminin (% 90) Alternatif I
(A)’da elde edildigi ve Alternatif V’de de % 86’lik bir KOI giderimine ulasildig:

goriilmektedir.

PVA numunesi biyolojik olarak kolay ayristirilabilir bir yapi1 sergilediginden o6n
aritmadan gecirilmis atiksuyun biyolojik aritimi agisindan bir sinirlama s6z konusu
degildir. Bununla birlikte bir sonraki aritma adimi olan biyolojik aritma
uygulamasinin  organik madde yiikiinii azaltma ihtiyaci g6z Onilinde
bulunduruldugunda hem Alternatif II (A) hem de Alternatif V s6z konusu atiksularin
on arttiminda uygulanabilir ve KOI giderimleri bakimmdan avantajli aritma

diizenleri olarak gortinmektedir.
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Alternatif I0AY

1000 rag/L alurn e — » KO[:9190 mg/L
koagiilasior - flokitlassyon
. Havalandima /
FVA numunesi —— (6 saat)
T _ —— KO 9539 mg/L
2000 mglL FeCls ile :
Loagilasyon - flokilasyon BOI : 2800 mg/L
KOl - 41100 mg/L KOl : 32770 mglL yen- e
TOK : 12790 mglL TOK : 10230 mglL
Alternatif I(E)
1500 mg/L abum ile —  » KOI: 3250 mg/L
koagilasyon - flolailasyon TOE : 2500 mgL
. Havalandirma /
FVA numunesi ——w
(4 saat) «-\\‘
, —— KOl 2760 mg/L
2000 mg/L FeCls ile TOK - 2380 mg/L
KOl - 43000 rgiL KO : 24470 mgiL koagilsyon - flotlasyon
TOK - 13950 mg/L TOK : 8900 mg/L.
Alternatif TIAY
2000 mg/LFeCL: ile KO - 4170 mg/L
PVA mumunesi ———® | koagilsyon- |T—® Havalanduma * TOK: 2290 mg/L
N (6 saat)
flotilagyron
KOl : 41100 mgL
TR : 12790 mgiL
Alternatif [11
. . KOl : 2670 mg/L
. Asitkraking | * :
FWa —_— Bl 2010
fumnest (500 mg/L FeCL) mg/L
KOl : 41100 ragl
TOK : 12790 mgll
Alternatif IV
PYA . Havalandirma & sit kraking KOOI - 7220 mg/L
e e (6 saaf) —_— (300 mg/L FeCL)
KOl : 41100 ragil
TOK : 12790 mglL KOL : 20930 mgiL
Alternatif ¥
. . KOL: 5870 mg/L
PVA numunesi ———— Asit lrdking » H:0: oksidasyonu
(500 mg/L FeCls BOI - 2220 mefl.
KO - 41100 mgiL
TOK < 12790 mgfL KO - 8670 mglL

Sekil 4.3 : PVA baglayicili su bazli boya {iretimi atiksularina uygulanan aritma
kombinasyonlari
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5. SONUC VE DEGERLENDIRME

Literatiirde boya endiistrisi atiksular1 {izerine yapilmis bir ¢ok ¢aligma mevcuttur.
Boya endiistrisi atiksular1 {iretimde kullanilan ekipmanlarin yikanmasi sonucu
olusmaktadir. Dolayisiyla boya iiretimi sirasinda kullanilan hammaddeler olusan
atiksuyun karakteri acisindan 6nem kazanmaktadir. Proseste kullanilan hammaddeler
degistikce atiksu karakteri ve aritma yontemleri de degismektedir. Literatiirde su
bazli boya atiksularinin karakteri ve aritma ydntemleri iizerine ¢ok sayida calisma
mevcuttur. Boya endiistrisinde uygulanan aritma sistemlerinin biiyiik bir kismi bu
caligmalara paralel olarak dizayn edilip; isletilmektedir. Ancak yukarida sozii
edildigi gibi son yillarda boya endiistrisinden énemli bir degisim meydana gelmistir.
Bu degisim su bazli boya iiretimin en 6nemli bileseni olan baglayici maddeler ile
ilgilidir. Cok uzun yillardir tek baglayici olarak homopolimer yapisindaki PVA
yerini, lateks genel ismiyle anilan baglayicilara birakmaya baglamistir. Bu yeni
tiretim sekli sonrasinda literatiirde boya atiksulari {izerine yapilan ¢alisma olmadigi

gozlenmistir.

Bu c¢alismanin amaci lateks baglayicilart bilinyesinde bulundurulan su bazli boya
tiretiminden kaynaklanan atiksularin karakterizasyonun, aritilabilirli§in incelenmesi
ve hala iiretimi devam eden PVA baglayicili su bazli boya iiretim atiksularinin
karakteri ve antilabilirligiyle karsilastirllmast ve degerlendirilmesidir. Bu
karsilagtirma mevcut aritma sistemlerinde alinmasi gereken Onlemleri ve yapilmasi
gereken degisikleri ortaya koyabilmek amaciyla onem tasimaktadir. Bu kapsamda
PVA ve lateks baglayicili su bazli boya liretimi yapan bir endiistri belirlenip; bu
endiistride incelemeler yapilmistir. Endiistriden kaynak bazinda numuneler alinarak
deneysel calismalar gerceklestirilmistir. Calismanin amacina yonelik olarak iki farkli
atiksuyun karakterizasyonu yapilmistir. Yiiriitiilen karakterizasyon c¢alismasi lateks
baglayicili su bazli boya iiretiminden kaynaklanan atiksularin organik madde
muhtevast agisindan PVA baglayicili olanlara nazaran daha zayif karakterde

oldugunu ortaya koymustur. Bununla birlikte lateks baglayicili su bazli boya
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tiretiminden kaynaklanan atiksularin PVA baglayicili olanlarin aksine biyolojik
olarak zor ayristirilabilir bir yapida oldugu ve biyoloji olarak ayristirilabilir forma
dontstiiriilmeleri gerekliligi belirlenmistir. Bu nedenle s6z konusu atiksularin 6n
aritiminda organik madde minimizasyonu yani sira biyolojik olarak kolay
ayristirilabilir forma doniistiiriilmesi de aritma diizenin se¢iminde rol oynayacak bir
kriter olarak tanimlanmistir. Uygulanan farkli aritma kombinasyonlarindan elde
edilen deneysel ¢alisma sonuglar 1s18inda, lateks baglayicili su bazli boya iiretim
atiksularinin aritiminda 500 mg/L FeCl; ilaveli asit kraking uygulamasini takiben

H,0, oksidasyonu bu kriterleri saglayan tek aritma diizeni olarak belirlenmistir.

Lateks baglayicili su bazli boya iiretimi atiksularina kiyasla organik madde icerigi
bakimindan ¢ok daha kuvvetli bir yap1 sergileyen PVA baglayicili su bazli boya
tiretim atiksular {lizerinde yiiriitiilen deneysel ¢aligmalar s6z konusu atiksularin 6n
arttiminda iki aritma alternatifinin kullanilabilecegi gdstermistir. Onerilen bu iki
aritma, alternatifinden ilki 2000 mg/L FeCls ile koagiilasyonu takiben havalandirma
uygulamasidir. Ikinci 6n aritma alternatifi ise 500 mg/L FeCl; ilaveli asit kraking
uygulamasini takiben H,O, oksidasyonudur. Farkli tipte boya liretiminin yapildigi
entegre tesislerde kaynak bazinda aritim g¢ergevesinde bu her iki alternatif de
kullanilabilir olarak goriinmektedir. Sadece su bazli boya {iretiminin yapildig tesisler
de ise ayni aritma diizeninden yararlanilmasi agisindan lateks baglayicilt su bazh
boya liretimi atiksularinin 6n aritimi i¢in onerilen asit kraking uygulamasini takiben
H,0O, oksidasyonunun sec¢imi hem isletme maliyeti hem de isletme kolayligi

bakimindan avantajli olacaktir.

Bu calismada ele alinan atiksularin 6n aritma verimleri dikkate alinarak biyolojik
aritma kismimnin yeniden degerlendirilmesi, PVA baglayicili boya atiksulari i¢in 6n
aritmada bagska alternatiflerinde arastirilmasi gerektigi ve gliniimiizdeki boya iiretim
teknolojilerindeki (pigment teknolojileri gibi) degisimler géz 6niinde bulundurularak

benzer ¢alismalarin yapilmasinda yarar goriilmektedir.
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