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OZET

Kimya ve metal kaplama endustrilerinden kaynaklanan atik sularda bulunan agwr
metaller,verildiklert alici ortamlarda basta su canlilarina olmak tGzere bir ¢ok cevresel
problemlere yol agmaktadirlar. Endistriyel Atiksu Arntma tesislerinde ¢ogu zaman
yitksek verimde antilamayan bu tip atiksular, alict ortamiarin faydali kullammina da
zarar vermektedir. Canli organizmalarin ¢gogunun yapisinda bulunan metallerin belirli
bi;‘ limit degerden sonraki konsantrasyonlari canh organizmalar icin toksik etki
gosterir, bu sebeple ozellikle -bakir, nikel, krom, kadmiyum, kursun, civa, ¢inko.
glimGs vb... gibi vitksek metal konsantrasyonlar: ihtiva eden endustriyel auksularn

aritilmasi gerekmektedir.

Sikilasan standartlar sebebi ile bazi endistriler yerinde antma yapu@ halde
limitler1 saglayamamakta ve cczal mieyyidelere maruz kalmaktadular. Bu ¢alismada
Metal Kaplama (Galvanizleme) konusunda ¢aligan bir tesiste, ortaya ¢ikan kirlenme
sonucu kullamlamaz hale gelen fluks banyosunda demir geri kazammu uzerinde
cahstimms, demir geri kazamlan sistem atiksu olarak atilmadan veniden kullamma
uygun hale getirilmistir. Fluks havuzunda aym anda ¢inko ve demir gibi iki kirletici
agir metal oldugu i¢in bunlarm aym anda antimast mimkiin olamamaktadir. Bu
sebeple galismada kirlenmeye sebep olan demir igin aritma alternatifleri incelenmis ve
arntma demir i¢in vapilmisur Hidrojen Peroksit ile yapilan oksitleme sonucu 1900.
mg/lt demir ihtiva eden atksu, 0.1 mg/it demir igeren atiksu haline getirilmistir
Atirma ile ilgili olarak vapilan optimizasyon deneyleri Standart Methods for Water and

Wastewater Examination’da verilen prosediire uygun olarak yapiimistir
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SUMMARY

Heavy metals resulting from chemical and galvanizing industries causc important
environmental problems especially on aquatic organisms when discharged receiving
bodies These wastewaters which is untreating high efﬁciency n industrial treatment
systems eftect the harmtul use of receiving bodies. The heavy metals that already exist
n a limited amount and necessary for living organisms, cause a toxic effect after a
threshold value. Thus, it is necessary to treat the concentration of the heavy metals for
example copper. nickel. crom, cadmium, lead, mercury, zinc and silver to a certain

value,

Although the firms treated the wastewaters in site, they are punished because of the
standarts that become difficult to obey. In this thesis, in a factory working on
galvanizing, the focus of study is iron recovery from flux bath that became unused
because of iron pollution and as a result iron recovered system provided the reuse of
the fluc bath without producing wastewater. Flux bath contains iron and zinc together
so that treating of the wastcwater is not possible. Then in this thesis ron removal was
examined end treated. As a result of the oxidation with hydrogen peroxide, the
concentration of the iron within the wastewater decreased from 1900 mg/lt to an
amount of 0.1 mg/it. All the expériments during optimization tests were done

according to the Standart Methods for Water and Wastewater Examination.
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1.GIRIS
1.1.Amag¢ ve Kapsam

Kimya ve metal kaplama endustrilerinden kaynaklanan atik sularda bulunan agir
metaller,verildiklert alict ortamlarda basta su canhlarina olmak tizere bir ¢ok ¢evresel
problemlere yol agmaktadirlar. Endustriyel Atuksu Antma tesislerinde ¢ogu zaman
yusek verimde aritilamayan bu tip atiksular, alict ortamlarmn faydali kullammuna da
zarar vermektedir Bilindigi gibi metallerin ¢ogunun canli yapisinda bulunmas
gereklidir ancak belirli bir limit degerden sonraki metal konsantrasyonlari canh
organizmalar i¢in toksik etki gosterirler, bu sebeple ozellikle viiksek metal

konsantrasyonlarr ihtiva eden endistriyel atiksulanin anitiimast gerekmektedir.

Endustriyel atik sularda en yaygin olarak belirlenen metaller; bakir, nikel, krom.
kadmiyum, kursun, civa, ¢inko, gimis vb... olarak siralanabir. Bu metallerin atik
sulardan ayrimas: igin birgok fakli aritma prosesi {izerinde ¢ahigilnng ve halen de
cahsiimaktadir.

Amerika’da ¢ofu endustri, atik sularini belediye aritma tesislerine vermektedir
Metal ve bilesenleri ortaya ¢ikan ¢amurda biriktigl igin bu atiklarin beledive aritimasina
veriimeden once on artmasi gereklidic. EPA’min (Environmental Protection Agency)
Metal Son ve Elektrokaplama endustrisinde Agir metaller ve Siyanir igin gerek
duydugu On Artma standartlart Cizelge 1.1 ve 1.2°de venimistir. Diger evaletler ve
verel kuruluglar daha siki standartlara sahiptir ama 6nemli olan aritma sisteminden
once ilgili standartlan tammlamaktir. Ulkemizde 04.09.1988 tarih ve 19919 sayih
resmi gazetede yaymlanarak yararlige giren  Su Kirliligi Kontrolu Yénetmeligt "nde
gizelge 15.7°de ongorilen Metal Sanayii (Sicak Galvanizleme -Cinko Kaplama-

Tesislert) attksulan i¢in limitler Cizelge 1.3’te verilmustir.

Bu On Antma ihtiyacina ilaveten EPA, Elektrokaplama ¢amurlarinin

uzaklastinlmasini yasaklayip yeni aritma standartlari geligtirmistir.,

Stkilasan atiksu standartlart ve ¢amur uzaklastirma kistaslan birgok metal son
islem ve kaplama sirketinin sifir degarj/sifir aritma gamuru sistemini gelistirmesine yol

agmistir.



Ayica  sehir kanalizasyonuna nihai uzaklagtrma igin verilen . antilmamg
endustriyel atik sular. Aktif Camur, Damlatmal Filtre,Doner Biyolojik: Disk gi'bi
biyolojik prosesleri de inhibe etmektedir; bu yiizden 6zellikle ABD’de EPA basta
olmak Gzere diger duzenleyici kurumlar desarj limitleri Gzerine yeni kisitlamalar

getirmektedirler. Bu durumda endustriler de desarj limitlerini saglayabilmek i¢in atik

sularin; yerinde aritmakta ancak, sikilagan limitleri de saglayamamaktadirlar.

Cizelge 1.1 Metal Son ve Elektrokaplama End.igin On Aritma Standartian

Kirletici I Gunlitk Maksimum Aylik Ortalama
(Agilamayan)

Kadmiyum 0.69 0.26
Krom 2.77 1.71
Bakir 3.38 2.07
Kursun 0.69 0.43
Nikel 3.98 238
Gumis 0.43 0.24
Cinko 2.61 1.48
Styanur (Top? 1.20 0.65
Styaniir (Zararsiz) 0.86 0.32

Kavnak:Environmental Protection Agency, USA,1986.

Cizelge!.2 Antilmig Sularda Katr Atikta Metal Konsantrasyon Limitleri

Metal Adi Konsantrasyonu (mg/lt)
Kadmiyum 0.066
Krom (Top) 52,

Kursun 0.51

Nikel. 0.32

Gamisg 0.072

Kaynak:Environmental Protection Agency, USA,1986.




oldug,u kadar elde edilen metallerin saf olmasi halinde yeniden kullanmg;; imka’
kazanmasi agisindan da 6nemlidir Bunun yaminda metallerin birden fazla (;Tr;;m
durumunda her metal icin farklt ortam kosullart gerektigi icin (pH degeri, sicaklik gibi)
metallerin aynimasi zordur. Bir atiksuda, avm anda birden fazla metalin bulundugu
durumlérda attksuyun  baslangigta biitin metalleri ayri ayn icerecek sekilde
aynlamédlgl durumlarda metallerin ayinmi oldukga zor ve pahahidir. Bu calismanin
amact, Metal Kaplama alaninda faaliyet gosteren Alka Anonim Sirketi ne ait kaplama
 tesisinde, fluks havuzunda kaplama sonucu olusan yiiksek konsantrasyondaki Fe ve
Zn'nin antilarak alict ortama verilmesini engellemek ve boylece Su Kalitesinin
Korunmasi Yoncimeliginde verilen simr degerleri saglamaktir. Bu amagla vapilan
literatiir cahgmasinda, bu iki metalin aym anda arttilmasinin gok gii¢ oldugu gorilmus

ve sadece demir giderimi incelenmistir.

Cizelge 1.3, SKKY Metal Sanayii Anitilmis Su Limit Degerleri

Parametre ‘r Birimi Kompozit Numune
2 Saathk
Kimyasal Oksijen Ihtivacs mgil 200
Askida Kati Madde mg | 125
Yag-Gres mg/l 20
Amonyum Azotu mg/l 400
Kadmiyum mg/l 0.1
Demir ] mg/l . 3
Flortr mg/l 50
Cinko mg/1 5
Balik Biyodeneyi - 10
- pH o 6-9




2. PROSESIN TANIMI

2.1.Inceleme Konusu

Inceleme konusu endustri, temin edilen sac hammaddenin tizerine ¢inko kaplama
(Galvanizleme) yapmaktadir Hammadde olarak alinan profil ve saclara atolye’de arin

cinsine gore kesme, delme, baski ve mekanik islemlerle sekil verilmektedir.

v

Yukandaki islemlerden sonra malzemeler iki adet 15 m"luk % 20 derisik HCI
ihtiva eden asit banyosunda iizerinde bulunan kirlerden temizlenmekte ve iki adet 10
m 1ok su iceren durulama tanklarinda durulanmaktadir. Daha sonra % 25 ZnCl,, %
[0 NH4Cl ve % 65 su’dan olusan fluks havuzuna alinan malzemenin g¢inko
kaplanmadan énce  oksitlenmesi engellenmektedir. Buradan kurutma  firiminda
kurutularak kaplanmaya tam anlamiyla hazir hale getirifen malzeme, iginde eriyik
cinko (yaklagk 450 "C ) bulun;in_ havuzda kaplanmaktadir (Sekil 2.1). Tesis siparis
tizere Lifetim vaptigindan Gretim kapasitesi stabil degildir. Bir fikir vermesi agisindan

1995 il uretimine ait egri Sekil 2.2"de verilmistir.
2.2.1sletmeden Kaynaklanan Atiklar

Prosesin degisik kademelerinde sivi, gaz ve kati atiklar ortaya ¢ikmaktadir. Bu

atiklarin kaynaklart ayn ayr degerlendirilerek asagida agiklanmigtir.

2.2.1 Katt Atiklar
Isletmedeki kau atiklar;
a) Sekil verme atolyelerinde ve

by Cinko kazaninda ortaya ¢ikmaktadir,

Sekil verme atolyclerinde olusan kirpintt sac pargalart ilgili yan kuruluglara
satilarak degerlendiritmektedir. Bu bakimdan bu kisimda ortaya gikan demir talag ve
kirpintilan kat atik olarak degerlendirilmemigtir.

Tesiste olusan en 6nemli kati atik ise ¢inko kazaninda olugmaktadir. Yiksek
sicaklikta ¢inko kaplanmasi sirasinda olusan bu kati atiklara ™ Cinko Kl
denilmektedir. Ayda yaklasik 8 ton civarinda olusan bu atiklar boya sanayiinde

degerlendirilmek tzere satilmaktadir.
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Sekil 2.2 Secilen Endustrive ait Uretim Egrisi

2.2.2.Gaz Atiklar

Isletmede olusan gaz atiklar iki grupta incelenmistir;
a) Asit banyolarindan ¢ikan HCl (Hidroklorik asit) buharlan
b) Cinko kaplama firiminda olusan tozlar

Sistemde bulunan iki adet asit banyvosundan ¢ikan HCI emisyonlan mevcut
davlumbaz sistemi ile toplanarak atmosfere verilmektedir. Cinko kaplama kazaninda
olusan emisyonlar ise amonyak gazi ve toz halindeki ¢inko oksittir. Bu gazlar ¢atida

bulunan kolektorler ile toplanarak ayn bir filtreden gegirildikten sonra atmosfere

verilmektedir.



2.2.3.S1iv1 Atiklar

Uretim prosesinde kullanilan asit, su ve fluks banyolan doldur-bosalt sisteminde
kesiklt ¢alisan sistemlerdir. Bu banyolarda meydana gelen kirlenme neticesinde
atiksular olusmaktadir.

Asit banyolarinda asidin tukenmesiyle olusan atiksular, atiksu kanalina verilmeden
degerlendirilmektedir. Bu banyoda olusan atik suyun bilesimini sac’in yiizeyinin
temizlenmest sirasinda suva karigan demir olugturmaktadir.

Su banyosu ise asit banvosundan ¢ikan sac maizemenin temizlenip dinlendirildigi

ikinet banyodur. Burada olusan atitksular demir ihtiva ederler.-

Fluks banvosundan kaynaklanan sivt atiklar ise sac malzemenin burada
bekletilmesi sonucunda tankta biriken demirin banyoyu kullamlamaz hale getirmesi

sonucu olugmaktadir

Tesisten kaynaklanan atiksulardan sadece su banyosunda olusan sivi atiklar ve
asit banyolarinda vere dokulen asitler ile yer yikama sularni anuna  tesisine
verilmektedir. Bu atiksulann bilesimi EPA'min Metal Son Islemleri  Endustrisi
attksulart i¢in olgthmesmi zorunlu gordigi (1) KOI, Yag-Gres, Agir Metaller, AKM
ve Sivanur parametrelert de dikkate alinarak Cizelge 2. 1°de verilmistir,

Fluks banyosunda olusan atiksular ise heniz aritmaya gonderilmemektedir

Fluks banyosuna ait attksuyun ozelliklert ileride verilecektir.

(1) Handbook for Monitoring Industrital Wastewater ,EPA Technology Transfer.pp 4-3.August
1973.



Cizelge 2.1 Sv1 Atiklarin Ozellikleri

Parametre Birimi Konsaﬁtx"fasyon
pH ~ - 25
AKM mg/1 1150

KOI mg/l 10.000
Yag-Gres -mg/l 125

Kadmivum mg/l ' 5.5

Cinko my/l ' 0.1

NH,-N mall 125

Floriir i mg/l 10.02

Styantir - '[ mg/l 0.4

Auk Klor : mg/l V 0.6

Demir | i mg/l 100.000

2.3.Proses Profili

Tesiste, hammaddenin yuzey temizliginde kullanian asit havuzlan, kullamlian
hammadde miktarina gore kirlenmekte ( % 20 lik derisimin % 5 in altina inmesi ) ve
FeCls Greticist firmalara satilmaktadir

Bunun yaninda durulama banyolan da zamanla kirlenmekte ve olusan kirli su asit

banyosunda HCI hazirlanmas: sirasinda seyreltme amaci ile kullaniimaktadir

Fluks banvosunda ise sac malzemenin bekletiimesi sebebi ile zamanta demir ve

¢inko birtkmesi sonucu kirlenme olusmaktadir.

Tesise ait akim semast Sekil 2.1°de gosterilmigtir. Sekil 2.1°de gosterilmeyen su
kullanimi ve atiksu olusumu ile ilgili bilgiler derlenerek Cizelge 2.2°de gosterilen

proses profili olugturulmugtur.



Cizelge 2.2 Tesise ait Proses Profili

Kaynaklar Su Kullanimi Atiksu Olusumu
m’/ay m’*/ton sac m’/giin m“/toﬁ sac
Asit Banyosu 4 0.15 5 017
Su Banyosu 2 0.075 2 0.085
Fluks Havuzu | | 0.037 Yok Yok
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3.METAL KAPLAMA PROSESI

Galvanizleme prosesi; erimig ginko igine demir malzemelerin daldirlmasi suretiyle
malzeme viizeyinin kaplanmast olarak tariflenebilir. Metal kaplama presesinde ¢inko
metalinden bagka drnegin bakir, nikel, kadmiyum, giimiis, krom, altin gibi metaller ile

de kaplama yapilabilmektedir.

Uzun yillar bovu ve hatta glinimizde ¢inko kaplamalar, kaplanacak metali erimisg
¢inko 1gine daldimilarak  vapilmaktadir. Merallerin - elektrokimyasal  birtkim  ve
¢Oziinmesi birgok metal 1sleme yonteminde kullanilmaktadir. Bunlardan en yaygn
olamt  daha sonra agiklanacak olan metallerin viizeylere elektrolitik birikim yolu ile

Kaplanmasichr.

Enmig ¢inko kaplama prosesinde esas birim fluks banyosudur Fluks banyosu
proseste kaplanacak metalin oksitlenmesinin engellenmesi amaci ile kullamimaktadir,
Bu islem ¢inko  kaplamamn  kalitesinin yami sira gerekli  ¢inko  miktarum  da
azaltmaktadir. Ayrica ¢inko eriyigi kazandaki ctruf miktarimi da azaltmaktadir Fluks
banyolarr asit ve alkali olmak tzere iki tiptir. Asit banyolarinda yiksek kaplama iz
dolayisiyla mahvet daha az oldugu igin daha ¢ok kullanilmaktadir. Bu banvolar ¢inko
fluoroborat, perklorat veya silfamat ve pirofosfat'tan olusturulabildigi cibi, stlfat

banvosu. klorir banyosu veva her ikisinin karigimu da kullanilabilir,

Cinko ve geligin reaksivona girebilmeleri ve bir alagum tabakasi olusturabilmeleri
igin tlukslamaya ihtivag vardir. Fluks, daldirma sirasimnda ¢inkonun par¢a vizeyinin
islatilmasini saglams olur Daha onceki kademelerde yagr ve kin gideriimemis yerlers
¢inko kolay yapismadigi igin kaplama kolay soyulur bir hal almaktadir. Flukslamanmn
en onemh faydasi, erimis ¢inko havuzuna daldirlmadan 6nce kurutulan malzemelerde
korozif ortam sebcebi ile hemen bir oksit filmi olusturmasidir Bu durumda onceki
kademelerde uygulanan islemler bosuna uygulanmuig olur. Iste flukslama sayeéinde
asitle temizlenmis vizeyde ince ve koruyucu bir tuz tabakasi olusur. Boylece
oksitlenmeye engel olunur. Baz tesislerde flukslama ayri bir kademe olarak yer

almaz. Bu sayede,



a) Yas malzeme daldinldi@inda ¢inko banyosu iizerinde fluks ortiisii olusacagindan
'sicak ginko sigramalan meydana gelmez. Hem i§ guvenligi saglannus olur, hem de
daldirma ve ¢ekme hiz1 kontrol edilebilir.

b) Fluks ortiisii gekme esnasinda fazla ginkoyu silerek ince kaplama temin eder -

¢) Erimis haldeki ¢inko yuzeyinin oksidasyonu 6nlenir. Bu sayede banyo lizerinde

kil tesekkul etinez

d) Asitle temizlenmiy malzemenin kurutulmast igin bir stre bekletilmesine werek
kalmaz. Zaman Kavbi ve g¢inkonun gelik yizeyine iyl yapismamasina neden olan

oksidasyon onlenir.

Asit  banyolarimn  en  genis uygulamast korkuluk,gelik tel ve halatlarm
kaplanmasidir - Asit  banyosunun avantay yuksek kaplama hizt ve disuk isletme
maliyetidir. Ancak alkali banyolarina gore dagitma glicti daha zavifur. Genelde gelik
vuzeylerde 0.025 mmile 0.013 mm arasi kaplama korozyon kontrolu icin veterlidir
Eger bu tip kaplamalar bovanacaksa, daha ince kaplama da yapilabilir.

Proseste kullamian klorar tipi fluks’un genel yapisi ¢inko kloriir ve amonvum
klortirdir. Cinko amonvum klortr iki sekilde elde edilmektedir.

I- iki tuz bilesikli- ZnC1HL2NH,CI
2- Ug tuz bilesikli. ZnCLINHLCL

Bu fluks banyolarina ait teknik ozellikler ise Cizelge 3.1 "de verilmigtir.

Cizelge 3.1 Cinko Amonyum Klortr’'an Genel Yapisi

hee)

Parametre Iki Tuzlu W U Tuzlu
Molekul Agirhgr gr/mol 243.29 . 296.79
Yogunluk gr/em’ 1.2 1.2
pH (20°C, 500 arfit) | 3.6 38
ZnCl, % 54-56 52-54
NH,Cl % 42-44 52-54
Fe % max. 0.002 “max. 0.002
H,0 % 1.5 1.5
Fiziksel Gorunim Kiguk Kristalli Kuaguk Kristalli




- Bu galismanmin  vyapildigr igletmede kullanilan temiz fluks’un bilesimi ise

laboratuvarda analiz edilmis ve agagidaki gibi bulunmustur. (Cizelge 3.2 )

Cizelge 3.2 Alka A S de Kullanilan Temiz Fluks’un yapist

Parametre Birimi Degeri
pH | . - 4.1
Yogunluk gr/em’ IS
BOME ' Be 49
ZnCls % 46
NH,Cl % 6.8
- Fe % % 0
Al % % 0
_ Su % % 488
L

Not. BOME degert vogunluga bagl olarak hesaplanan bir deger olup formiili

Be=145-145/Yogunluk tur.

Sicak ¢inko kaplamada, yag-kir giderme, su ile temizleme, flukslama ve kurutma
birimlerinden (Yaklagik 100 "C) alinan pargalar yaklasik 450 "C sicaklikia eritilmiy
¢inko havuzunun i¢ine auhrlar.” Cinkonun demir yiizeyine kaplanmasindaki en ¢nemh
olay, ginko ve demir arasindaki degisken diftiizyondur (Horstmann, D., 1993) Bu olay

sayesinde demir-¢inko tabakasi olusabilmektedir.

(inko havuzunun kimyasal igerigi isletme sartlarina gore clusturulmaktadir Esas
clement olarak ¢inkonun yaninda (DIN 50976’ya gore en az %98.5), % 1.2'ye kadar
kurgun (Kursun curufundan veya dogrudan kursun alasiml ginkodan), % 0.27ye kadar
aluminyum, % 0.5’¢ kadar kalay ile % 0.1’e kadar nikel katilir. Bunun yaninda ¢inko
eriyiginin iginde bakir ve mangan gibi fazlaliklar da varsa bunlar renkhi oksitler

olusturarak ¢inko katmaninin renklenmesine sebep olurlar.

Cinko eriyiginin en 6nemli kirlilik elementi ginko iginde % 0.015 ¢ozunirlige
sahip olan demir’dir. Fazlalik demir ¢inko ile sert kristaller olusturur ve bu kristailerin
yaklagik % 5.5’i demirdir. Bu sebeple bu kiiller banyo dibinden zamanla temizlenirler.

Ayrica ¢inko banyosunda ylizen sert ¢inko krstalleri belirli sartlarda malzeme



yiizeyine de oturabilirler. bu da yiizeyde sivilce bigiminde olusumlara yol acabilir. Bu
korozyona karst korunmayi giglestirmeyen ama belirli durumlarda optik ve

fonksiyonel problemlere yol agabilen bir durumdur.

Cinko eriyiginin demir ile kirlenmesinin sebepleri :
1) Kazan duvarinin ¢oziinmesi
2) Kullanilan ginkonun saf olmayisi

3) Cinko eriyiginin parga ve aski yuzeyi ile reakstyonu

Kazan duvannin ¢ozinmesi aski maddesine benzer reaksiyonun ginko eriyigi ile
kazan ylizevi arasmda gergeklesmesi ile olur ve hem demir c¢inko igine hem de ¢inko

demir icine difiize olarak demir atomlan yavag yavag ¢ozunar.

Saf olmavan ginko kultanimi sonucunda da banyoda demir vamnda yizeyde catlak

olusturan bakir gibi elementler de bulunabilir.

Fluks banyosunda ¢oztinen demir tuzlan ginko ile etkileserek

teCl, = Zn ——— 7ZnCI2 + e (H
reaksiyonu ile serbest hale gegerler. Demirin girdigt diger reaksiyonlar
FeO F 2NH,Cl-———» FcCl + 2NH; + H0 (2)

FerOs + ONHCl——— 2FeCly + 6NH; + 3H0 3)

2FeCly + 3Zn

» 3/nCly +2F¢ (4)

Ayrica istenmeyen reaksiyon olan amonyum kloriir’an metalik demir’e etkilesimi

de ortaya ¢ikabiimektedir

Fe + 2NH,CI , FeCly + 2NH; + Hy %)

Bu reaksiyon ile olusan iki degerlikli demir, (1) reaksiyonu ile ¢oziinmis demir

fazina gegmektedir.



Cinko kaplama sirasinda kaplama havuzundaki demir konsantrasyonu 10 mg/lt
civarlarinda degismektedir. Kaplama havuzunda kullanilan parga yiizeyi ve sikhigina
bagh olarak degismekle beraber ginko sarfiyati 752 g/m’ dir. Fluks havuzunda
malzeme kullamimm sonucu ortalama demir kirliligi 2670 mg/lt olarak tespit Vedilmi's":
olup, bu deger galigilan sistemde 1900 mg/lt olarak bulunmustur. Cinko atiginin demir
igerigini anlamak i¢in yapilan bir ¢ok analizden elde edilen ortalama deger % 0.24 tur
Bunun anlanu [00 g/m2 lik bir ¢inko kulu atigmnda 240 mg/m2 demir olacagidir
(Groisbock, F; Enockl, A, 1993). 450 0C sicakliktaki kaplama banyosunda da eriyik
iginde demirin %% 0.0284 oraninda ¢6zindign saptanmustir. Yapilan ¢aligmalarda, fluks
havuzunda demir kirlenmesinin 6miine zamamnda gegildiginde, ¢inko banyosundaki

demir kirlenmesiin % 10 azaltilacagi belirlenmistir (Groisbock, F;, Enockl, A, 1993).
J.1.Elektrolitik Cinko Kaplama

Metal kaplamanin vaygin olarak kullamian bir diger yolu da metalicrin yiizeylerc
clektrolitik birikim yolu ile kaplanmasidir Kaplamanin, metalin korunmasi yada stis
amaci ile yapildigr bu vontemde iletken bir yizey tabakasimin saglanmasi kosuluyla.
kaplanan yuzey metal yada metal olmayan bir madde olabilir. Sicak daldirma ile
kaplamada, kaplama kalinhgimn her yerde aynt olmasi ¢ok zordur ama clektrolitik
kaplamada bu is kontrollt olarak yapildigindan daha uniform ve ekonomiktir. Ayrica
sicak daldirma ile yapilan kaplamada ginkonun curuf olarak kaybi kullanilan ginkonun

% 37Uni bulmaktadir (Sarag, Sezai 1995).

Bu metod ile kaplama, uygun bir kaplama banyosu, elektrolit, katot ve anottan
olugmaktadir Kaplama sonunda olusan metal kristal haldedir, kristal bowseu ve
kristallerin birtkim gckli, birikimin adhezyon, siireklilik, goérinig, saglambik ve diger

ozelliklerini belirler.

Kaplamanin kalitesini etkileyen en 6neml faktorler, elektrolitin kimyasal bilesimi
ve akim yogunlugudur. Bunun yaninda banyonun fiziksel dzelliklerinden olan sicaklik

ve karnistirma ile elektrotlarn bayikligi ve birbirine yakinligi da énemlidir.
3.1.1.Elektrolit

Elektrolit kaplanacak metali iyonik halde igeren sulu ¢ozeltidir. Bazi metaller

vitksek degerde negatif yitk birakma pbtansiyeline sahip olduklarindan sulu ¢ozeltileri
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kullamlarak kaplanamazlar, bu tiir metallerin sulu ¢ozeltileri kullamlarak yapilan
kaplamada katotta hidrojen gikist olacaktir (Sarag,Sezai 1995). Ornegin aliiminyum bu
tir bir metaldir ve kaplanmasi eritilmis tuz yada sulu olmayan organik elektrolit

kullanilarak gergeklestirilir.

Bir banyoya gerilim uygulandiginda en az negatif degerde yik birakma potansiyeli
igin katotta reaksiyon gerceklesir. Katotta birikim igin elektrolitin durumu da
onemlidir. Birikim rcaksiyonunda iki prosesin ytk birakma potansiyelleri birbirine ¢ok
yakin degerde ise, her ikisi birden olugur. Bu genelde her iki metalin birlikte alagim
olarak kaplanmasi durumunda uygun bir yoldur. Hidrojenin yik birakma potansiyeli
metalinkine yakinsa kaplama sirasinda hidrojen gazi ¢ikist olur, bu ise akim veriminin
diismesine neden olur. Bunun yaninda hidrojen gazi ¢ikigt kaplanan metal ylizeyinde
delik ve gozeneklerin olusumuna ve bunun sonucu toz haldeki birikimlerin olusumuna
neden olur. Kaplanan metal tarafindan hidrojen absorbsiyonu kirlganhga da neden

olabilmektedir.

Elektrolitte metali iyonik halde bulundurmanin en pratik yolu, metalin bir tuz
gozeltisini kullanmaktir. Ekonomik bir kaplama igin gerekli olan yiiksck birikim hizi,
yiksek akim yogunlugu ile saglanabilir. Segilecek metal tuzu anyonunun anotta
yukiunii birakmamast gereklilii onemli bir husustur. Nitrat, kloriir ve sulfatlar

kullanilan anyonlardir ve ¢ogunlukla bunlarn tuzlar kullamlmaktadir.

Metal tuzunun ve yaninda elektrolitin diger bilesenlerinin bulundugu kaplama en
uygun birikim veren kaplamadir. pH, kaplama banyolarinda olduk¢a onemlidir. Basit
metal tuzlarinin kullanimi halinde ¢ozelti asidik olmalhdir, aksi halde alkali ¢ozeltide

kaplama metali hidroksit halinde ¢oker.

Siirekli calisan bir kaplama tesisinde kaplama banyosunda ¢ozinmeyen
tancciklerin elektrolitten sirekli olarak ayrilmast gereklidir. Bazi durumlarda bu
taneciklerin ayrilmast yanmda elektrolitin hazirlanmast sirasinda safhgm saglanmas

yeterli, fakat bazen elektrolitin stirekli kangtinimast ve saflastiriimas: gereklidir.

Kaplama banyosundaki sicakhigmn yiikseltiimesi genellikle metal tuzunun
¢Ozinirligini ve ¢ozeltinin iletkenligini arttirir, bu da yitksek akim yogunfugunda bir
kaplamanin yapilabileceginin gostergesidir. Ancak sicakhbktaki artis, kaplama

kalitesinin bozulmasina, yiksek sicaklikta suyun buharlagmast sonucu duman
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olusumuna yol agar. Bu yiizden verimli bir kaplama sicaklik ile kabjrgﬁnaﬁ kalitesi,

arasinda optimum nokta gozlenerek bulunmalidir.

3.1.2.Akim Yogunlugu

Anot reaksiyonu en kiiglik pozitif potansiyele sahip tepkimedir. Katot reaksiyonu
ise en kiglik negatif potansiyele sahip tepkimedir. Herhangi bir reaksiyonun
gerceklesebilmesi i¢in uygulanan gerilimin bu iki degerin farkindan biyik olmasi
gereklidir. Uygulanan gerilim arttikga akimda da bir arus soz konusudur. Katottaki
akim yogunlugunda olacak artis, biriken metal miktarindaki artisa neden olur yada
belirli kalinliktaki birikim igin daha hizli kaplama olmasini saglar. Kaplama sirasinda
katot bolgesine metal iyonlarmin difizyonunun birikim ile bas basa gitmedigi bir
noktaya ulasihr ve bu noktada teorik bir akim yogunlugu vardir. Kaplama sirasinda bu

akim yogunluguna ulagiimadan énce birikim yeterli ve kaliteli degildir.

Kaplama kalinhiginin yiizeyin her yerinde aynt olmast i¢in akim yogunlugunun
katodun biitiin noktalarinda aymi olmast gerekir, bu ise ancak anodun en yakin noktasi
ilc katodun her noktasi arasindaki uzakhigin aym olmasi ile miumkindir. Ancak
uygulamadaki durum farkhdir, anot ve katodun degisik noktalari arasindaki akimla

ilgili direng farkli oldugundan, bu noktalardaki akim yogunlugu da farklidir.

3.1.3.Katot

Kaplama banyosunda kaplanacak metal katot olarak baglanir. Kaplama isleminde
kaplanacak metalin yiizeyindeki yag ve kir tabakalari organik ¢oziciler kullandarak
giderilir. Bu amagla genelde trikloretilen kullantie. Bu islemden sonra metal su ile
yikanir ve temiziemenin tamamlanmast i¢in sodyum hidroksit, sodyum karbonat,

sodyum fosfat gibi alkali bir ¢6zelti ile temas ettirilir.

Asit igerisine daldirma alkali ile yikama sirasinda olusan herhangi bir oksit
tabakasinin giderilmesini ve. kaplama icin daha uygun bir yiizey saglar. Ancak yagsiz
sac denilen sac tiirinde yag olmadif i¢in alkali ile temizlemeye ihtivag yoktur.
Kaplamadan once uygulanacak bu iglemlerin say1 ve igerigi kaplanacak metalin cinsine

pore dedisir.



3.1.4.Anot

Pratikte kaplanacak metalin goézinebilic bir anodu kullanfarak mctal iyonu .
derigimi sabit tutulur. Lilcktrolitte sabit bir metal ivonu konsantrasyonu saglanmasi
anottaki akim verimlilidinin katottaki ile aym olmasmna baghdir. Tersi bir durumda
konsantrasyonda dizeltme yapilmalidir. Yine anodun pasiflesmesi denilen durum
ortaya gikarsa, anodik tepkime sonucu, metal iizerinde ¢oziinmeyen ince bir tabaka

olusabilir,

Anodun ¢Ozinmesi duzensiz ise anot yilzeyinde kinlmalara ve metal
taneciklerinin ayrilmasina sebep olabilir. Bu tanecikler anodun ¢oziinmesi sirasinda
serbest hale gegen diger c¢ozinmeyen maddelerle beraber daha sonra banyodan

almrlar,
3.1.5.Kaplama Banyosu

Kaplama banyosu, ic¢ine konulacak elektrolit tarafindan etkilenmeyen bir
maddeden yapiimahdir. Genelde alkali elektrolitler i¢in gelik tanklar; asit clektrolitler
icin ise plastik (yada polyester) kaplanmug celik tanklar kullamimaktadir. Bunun
yaminda kaplama sicaklit ve tank isitmasinin gekli de tankin yapilacagi maddenin
seciminde onemli etkenlerdir (Cizelge 3.3). Kaplama banyosu genelde buhar ceketi,
buharli helezon borular ilc yada dogrudan bir briilor sistemi ile yapiabilmektedir.

Elektrolitik kaplama banyosunun sematik géraniisi Sekil 3.1°de verilmistir.



Anot
baglanus:

s
.......

Islenen parga

Akiun kaynag

Elektrolit akig ydnit

Katot baglantis

Ka (il
tot stiriic{l ’
ve Kontrol birimi ::n

Ayirma
Birimj

Sekil 3.1 Elektrolitik Kaplama Banyosu

Hidrojen, Metal-hidroksit



Cizelge 3.3 Plastiklerin Kimyasal Direnci

Parametre Teflon Metil Metakrilat | Polyamid Polistren Polipropilen Polietilen
Anorganik ?EQ 4 2 3 1 4 4
| Organik >.wEQ 4 2 2 3 4 4
Alkoller 4 . . 3 4 4
Aldehitler 4 . . 1 3 3
Aminler 4 . . 3 3 3
Bazlar 4 . . 4 4 4
Esterler 4 1 . ; 4 4
mwwaon 4 . . 2 3 3
Glikoller 4 . ; 3 4 4
Alifatik 4 . 4 1 3 3
Hidrokarbonlar
Aromatik 4 1 . 1 3 3
Hidrokarbonlar
Ketonlar 4 1 . 1 3 3

4-Cok Iyi-1y1l etkilenmez
3-1yi-24 saat etkilenmez
2-Orta-Qda sicakhginda kisa streli temaslar bazi etkiler yaratir

1-K&tii-Temas halinde tahribat olur



4. ATIKSU OZELLIKLERI VE ARITMA SISTEMi'

4.1.Atiksu Ozellikleri

Deneyler igin segilen tesise ait genel ozellikler Bolim 2°de agiklannustir. Tesiste
sac malzemenin sicak ¢inko banyosunda kaplanmasindan once girdig tluks
banyosunda sac yiizeyindeki demirin ¢oztnerek ¢ozeltiye gegmesi sebebi ile kirlenen
banyoda kirlenme sonucu olugan gozeltinin yeni 6zellikleri GYTE Cevre Mithendisligi

Laboratuvarinda analiz edilerek Cizelge 4.1’deki gibi bulunmustur.

Cizelge 4.1 Fluks Banyosu Atiksu Ozellikleri

Parametre Birimi Konsantrasyon
pH - 4.5
AKM mg/l 3550
Cinko . mg/l 217.500
Demir mg/l 1900
NH,;-N mg/] 5600
Floriir A A mg/1 ‘ 0.02
Yag-Gres mg/| 2550
KOl mg/l 21.600

4.2.Metal Son islem Endiistrisi: Atiklarimin  Hidroksit
Coktiirmesi ile Aritilmasi

Sularda ¢oziinmiis olarak bulunan agir metal iyonlar: genelde hidroksit, karbonat
ya da siilfat ile yaptiklart ¢oziinmeyen bilesiklerin gokturulmesi ve ¢okelen camurun da
filtre edilmesi sonucu sudan ayrilmis olur. Hidroksit ¢oktirmesinde pH’ 1 yikseltmek
icin kire¢ ve sodyum hidroksit kullanilmaktadir. Yiiksek pH’ta metallerin ¢oziinmeyen
tuzlan genelde ¢ok kugiik kristaller olugturduklar igin ¢okelmenin verimi polielektrolit
yada demir 11 klortr, demir 11 siilfat gibi inorganik pihtilagtincilar kullanilarak
arttimlir. Yiksek verimde bir ¢okeltme yaptlmug olsa dahi suda kolloidal olarak

dagilmus kat1 faz olabilece@inden, gokeltme sonrasinda filtrasyon uygulanmalidir.
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Bolim 2.1.3’te agiklandifr gibi ¢elik hammaddenin yiizey temizliginde
kullamlan asit banyolari baslangigta % 20 HCI, % 80 su ihtiva etmektedir. Temizlenér
malzemenin miktarina gore kirlenen banyoda demir miktar1 130 g/l ye yiikselmektedir
Banyonun kirlenmesi asit konsantrasyonunun % 3-4 ‘e dusmesi ile anlagiimaktadir.
incelenen tesislerde asit banyolarinda ortaya ¢itkan bu demirli seyreltik atiksularm
artilmast  hidroksit  ¢oktiirmesi ile yapilmaktadir. Hidroksit Qéktﬁx'lwwcsi kabaca
asagidaki sema ile gosterilebilir (Sekil 4.2.1.). Bunun igin Ca(OH), (Sulandminug sivi

kire¢) kullanilmakta olup, reaksiyonlar agagida verilmistir;
2HCI + Ca(OH), —— CaCl, + 2H,O
Fe + Ca(OH), ——— FeCl, + H, (Banyodaki demirin asit ile reaksiyonu)

FeCl, + Ca(OH); ——— CaCl, + Fe(OH), olmaktadir. Olusan demir hidroksit
( Fe(OH),) pelte halinde ve taginmast ¢ok zor oldugundan havanin oksijeniyle

reaksiyona sokularak,

20Ot ), 02 1 10—y 2Fe(OH); ¢okeltilmektedir.
Kimyasal
Atiksu ‘h{[addc
—— ¥ ————  Cikis Suyu

amur

Coktiirme
Reaks Tanki
Policickirolit ’I‘?l siyon
anki C

Sekil 4.1 Hidroksit Coktirmesine Ait Akim Semast

Ancak fluks banyosunda ortaya ¢tkan yaklastk 3000 mg/l Fe igeren atiksular, aymn
zamanda ¢inko ihtiva etmektedir. Banyodaki ginko ¢ok konsantre oldugundan ancak
yaklagik olarak tayin edilmis ve 200.000 mg/lt’den fazla oldugu bulunmustur.
Cinkonun 100 mg/! konsantrasyonundan sonra ¢oktiriilmesi teorik olarak miimkin
olmasa da demir ile beraber yapilacak bir hidroksit ¢oktiirmesinde yaklagik ayni pH'ta
cokelmektedir. Demirin hidroksit ¢éktirmesi igin pH-Cozinirlik diyagrami ¢oziilmek

istenirse,sistemde olugacak tirler Fe*, Fe(OH)", Fe(OH);y, H' ve OH



olarak kabul edilirse, ilgili denklemler
[Fe”'] [OHT* =K

[Fe(OH)'] _
[Fe™] [OH] ~ v

[Fe(OH)]

[H'] JOH] =K.,
[H'[+[Fe*' ]+[Fe(OH) 1= [OH]+[Fe(OH)3]

Sistemin ¢oziimii i¢in (4. 1)denkleminden

K¢
|Fe?)=-
jOH).

KG
= o HYP
K,

[Fe' 1=10""[H']?

Log[Fe®']=13.5 + 2 Log|H')
-Log[Fe*]=-13.5 +2pH

p[Fe*'1=-13.5 +2pH

elde edilir. Bu sisteme ait grafik, Sekil 4.2’de verilmistir.

Cinko metalinin hidroksit ¢oktiirmesine ait pH - Cozintrlitk dyagranunin

(4.1)

(4.2)

(4.4)

(4.5)

ciziminde olusacak tiirler Zn*', Zn(OH)", ZnOH’, Zn(OH)y", Zn(OH),", H', ve OH tir.

[Zn®'] [OH]* =K,

[ZnOH']
[ZRICHS

(4.6)

(4.7)



[ZnOH]  _

(Zn(OH)y1]

[Zn(OH),"]
2

[H'] [OH] =K,

(4.9)

(4.8)

(4.10)

(4.11)

[ZnOH']+2 [Zn?' J+[H " J=[OH ]+[Zn(OH); }+2 [Zn(OH),*] (4.12)

' 10-16.7
7/ E—
[OHT?

-Log[Zn®']=-11.3-2Log[11']

p[Zn**]=-11.3 + 2pH

= ]Ol 1.3 [H |']2

denklemi elde edilir. Bu denkleme ait grafik Sekil 4.3°te verilmigtir. Denklemlerde

kullanilan sabitler ¢izelge 4.2°de verilmigtir.

Cizelge 4.2 Denklemlerin Hesaplanmasinda kullanian sabitler

Metal | Log B1 Log B2 Log B3 Log P41 Log Kso
Fe (2) 5.7 9.1% 10 9.6 -14.5
Zn 4.15 10.2 142 15.5 -17.2

Kaynak: Water Chemistry, Snoeyink and Jenkins,

* Tahmini deger ifade etmektedir

Sekil 4.2 ve '4.3’lin incelenmesinden demir ile ¢inkonun optimum pH’larmin farkh
oldugu, yapilacak bir ¢oktiirme sisteminde sadece birinin ¢oktiriilmesinin miimkin

olmadig goriilmektedir. Bu yiizden hidroksit ¢éktiirmesi ile banyo atiksuyundan metal

geri kazanimi teknik olarak miimkin olmamaktadir.

Bunun haricinde hidroksit ¢oktiirmesinde bazi problemler bulunmaktadir. Bu

problemlerin bazilart agagidaki gibi dzetlenebilir;




Fe(2+)
Fe(OH),

Fe(OH)+

N

Fe(OH)y

Sekil 4.2.Fe(OH), nin pH-Coziiniirlik Diyagram

pH



2

Sekil 4.3. Zn(OH), nin pH-Coziirtrlik Diyagrami



- Olayda ilk etkili faktsr ¢ozintrliiktir. Bu konu ile ilgili ilk problem ortaya .
¢tkan katt fazin hangi tar oldugunun belirlenmesidir.

- Literatiirde her metal ile ilgili farkli ¢oziintrliik ¢arpimi bulunmas:

- Cokturtlecek metal ile organik ve inorganik kompleks yapici maddelerin

olmasi,

- Ortamda kompleks yapict madde olmamast durumunda  bile metal
hidroksokomplekslerin olusmasi ve hangi sartlarda bulunduklarinin tespitinin zor
olmast,

-Bitiin komplckslerin stabilite sabitleri ve hangi sartlarda bu degerlerden
hangisinin alinmasi gerektiginin belirlenmesi, —

-Ortamin iyonik glictiniin.olaya etkisi, kompleks tarlerin stabilite sabitlerinde

ve ¢ozunirlitk ¢arptmindaki rolt

4.3.Metal Son Islem Endiistrisi Atiklarnmin  Solvent
Ekstraksiyonu Ile Aritilmasi

Solvent ekstraksiyonu metallerin geri kazanilmasi ve analizinde oldukga ileri bir
seviyeye ulagmustir. Metal analizlerine uygulama ve ekstraktif metalurji uzun yillardir
dikkat edilen bir teknolojidir. Bu teknolojilerden ¢n az bir tanesi 6nemli uygulama
alanlarina sahip olup, digerleri heniiz aragtirma safhasindadir. Bu uygulama ozellikle
metal son iglem ve elektronik endustrisi atiksularimim aritilmasinda kullanilmaktadir.
Dusiik isletim maliyeti ve verimli metal antimi sayesinde metal atiklarindan geri
kazanma proseslerindc en ekonomik ayirma prosest olma yolunda solvent

ekstraksiyonu hizla gelismektedir.

Solvent ekstraksiyonunun halen devam eden ¢alismalari bazi metal son
endiistrilerinden kaynaklanan ¢oklu metal karigimlarinin ayrilmasina yoncliktir ( Clyde
S. Brooks, Recycle Metals , Glastonbury, CT,1994.). Bu metal karigimlarinda
bulunabilecek dnemli konsantrasyonlardaki kobalt, krom, bakir, nikel ve ¢inko ile daha
“az ckonomik degeri olan ve demir gibi diger metallerle gesitli kombinasyonlar halinde
bulunan metallerin antimt {zerinde ¢ahsmalar yapimaktadir. Umit vadeden
estraksiyon kimyasallari segilerek, suni atik karigimlari suni atiklara uygulanarak

se¢imli ayirma yapilmaktadir,



by
~y

Solvent ekstraksiyonu ile yapilan metal ayirnmi, (¢ok genis kimyasal bilesiklere
uygulanan ) baskin sulu ortamdan baskin organik faza gegis icin selatlarin ve

organometaiik bilesiklerin olusturulmasina dayanmaktadir.

Bu tir bilesikler aminler, karboksilik asitler , alkil siilfiirik asit tiirevieri, ¢esitli
oksimler (oximes), nitroso-naphthols, B-diketonlar, pirrolidine dithiocarbamate ve

hidroxyquinolines gibi maddeleri igerirler.

Bu kimyasallar Cd, Co, Cr(3), Cu, Fe,Ni ve Zn gibi metaller ile ortam (prevailing)
pH’ina bagli olarak reaktif haldedirler. Ayirma verimindeki selektivite, genclde iyi bir
ptl kontrolu saglanarak yapilabilir, genelde aym plita kullumiubilmc ozellikleri de
cogunlukla mimkiin degildir (Cizelge 4.3). Buna bir o6rnek olarak nikel ve
palladium’un dimetilglyoxime ile reaksiyonu verilebilir. Ekstraksiyon kimyasallarinin
birebir kangimlar, selektiviteyi arttiramiyorsa bile transfer veriminde artisa sebep

olurlar (Cizelge 4.4 ve 4.5).

Cizelge 4.3 Solvent Ekstraksiyon Kimyasallarinin pH Araliklar

Ascll Asclonat 88

Tenoiltriflor Ascton [E3EE

Dithizon &2

Kimyasal

Naftenmik Asit

L 040 R

Amon.pirrolidin
Ditiy okarbamet

2 4 6 i 0 12 14 16

pH



Cizelge 4.4 Solvent Ekstraksiyon Kimyasallari (ciyde s. Brooks, Recyolc Metals ,

Glastonbury, (71,1904

Ekstraksiyon Kimyasali Cd Cr Co |[Cu |Fec |Ni Zn
Alkil Fosfatlar X X N
Alamine 336 X X X
Aminler: Primene JMT, triizo oktilamin X X X X
Karboksilik asitler: Versatik 10, glikolik | x X X X X N X
asit,oksalik asit

Dinonil naftalin siilfonik asit X X X X
Dictilhekzilfosforik asit X X X X N X
Monodesilfosforik asit X

Tribiitil fosfat X X x X X X
B-nitroso-alfanaftanol X N
Alfa-nitroso-Bnaftanol

B-diketonlar: tenoiltriflorascton X X X N X
Oksimler:LIX63,LIX64N | LIX622, X X X N N
[.2Cyclohexancdionedioksim, di-pyrlodyl

ketone oksim

Pyrrolidinedithiocarbamate X X X X X
8-Hydroxyquinoline(Kelex 100) X X X N X

Cizelge 4.5 Birebir Solvent Ekstraksiyon Kimyasallari (ciyde s. Brooks. Reeyete \tetals . Glastonbury.

11994,
Ekstraksiyon Kimyasallari Kimyasal Tipleri Mectaller
Dictilhckzil fosforik asit -+ dibtititfosfat | Alkil Fosfatlar Co.Cu.
Cd,Zn
Keleks 100 + Versatic 911 Hidroksiquoline + Karboksilik Asit Co
Dietilhekzil fosforik asit + LIX 63 Alkil Fosat + Oksim Co,Cu.Ni
Laurik Asit + LIX 63 Karboksilik Asit + Oksim Ni.Co
Dinonil naftalin  silfonik asit +|Alki® Fosforik asit + Alkil silfonik | Cr3
Dietilhekzil fosforik asit asit '
Dictilhekzil fosforik asit + CYANEX { Alkil Fosforik asit + Alkil fosfinik asit | Co
272
Ll)innnil midladin sullh asit 1 LIX 63 Alkil siilfonik asit -+ oksim Ni




4.3.1.Denceysel Calismalar

Yapilan g¢aligmalarda Cizelge 4.4’den de gorildigi gibi en umut vadeden
ekstraksiyon kimyasali olan etilhekzil fosforik asit ile disik pH’tan baslayarak artan
pH ile demir giderimi yapilmugtir. Demir metali ilélbu ekstraksiyon kimyasalinin
oldukea etkili bir-bi¢gimde reaksiyona girdigi gozlenmis, multimetal ¢ozeltileri ve asit
atiklar, asitle ¢ozindirilmis metal hidroksit ¢amurlan ve elektroliz metal

cozeltilerinde segici ayirma durumlar incelenmigtir.

Asitle ¢ozindirilmiis camur 6rnegi yaklasik % 30 katt madde igeren 10 gram
gamurun % 10 sulfurik asit gozeltisi iginde ¢dzindurilmesiyle hazirlanmugtir
Ekstraksiyon kimyasallari olarak laurtk asit, 8-hidroksiquinoline ve, 2-hiroksi 5-
nonilbenzofenon oksim, oksimier LIX 63, LIX 64, LIX 622, Dinonil naftalin stlfonik

asit ve fosfinik asit olarak kullanilmistir.

Ekstraksiyonlar 100 ml metal ¢ozeltisinin ve 25-100 ml atik ¢ozeltisinin 25-50 ml
ekstraksiyon ¢ozeltisi kullanilarak 250 ml lik ayirma hunisinde iki defa 5 dakika
kangstiriimastyla yapilmigtir. Atiksuda bulunan metal yuzdesinin % 5-25 (agirhkga)
arasinda degistigi deneyler sirasinda ekstraksiyon kimyasallarinin konsantrasyonlan da
% 5-20 arasinda de@ismistir. Arka arkaya yapilan ekstraksiyonlar pH nin NaOH ile

ayarlanmasi suretiyle tekrarlanmigtir.

Metalin solvent fazina transfer verimi karistirma testleri sirasinda sulu fazda
denge metal konsantrasyonlarnun analizi ile hesaplannustir. Metal analizlert ASTM
(American Standart Testing Methods) Kolorimetrik deney proseduri izlenerek

yaptlmustir.

Solvent rejenerasyonu metal yiklii durumda bulunan solventin % 20 lik H2504
¢ozeltisi ile iki kademeli ekstraksiyonu sonucu yapilmistir.
icinde Fe(3), Cu,Ni ve Zn bulunan multimetal atiksuyuna (pH 1.75) uygulanan

ekstraksiyon ¢alismalarimin sonuglart Sekil 4.4’te gosterilmigtir.
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[ DIERPA

D LIX622

Fe(3) Cu Ni Zn
7100 16000 30000 14000

Giris Konsantrasyonu

Sekil 4.4 Solventler ile Yapilan Ayirma Verimleri

4.4.Metal Son islem Endiistrisi Atiklarmin Hidrojen Peroksit
Kullamilarak Aritilmas:

Artan ve limitleri azaltan cevre standartlari, gevre alaninda teknolojik  birikimlerin
yeniden tammlanmasim gerektirmektedir . Yaygin  olarak  kullamlan eski  pratik
coziimler su an istenmeyen hatta kabul edilemez - ¢ozimler saglayabilmektedirler.
Cevre kanunlari ani durumlara acil ¢oziimler - bulunmasim gerektirmektedir . Bu ani
durumlar, artma sistemi degisiklikleri , sezonluk dusik akim gartlart ya da kazalardan

kaynaklanan  durumlardir. Ortaya ¢ikan  yeni  durumlann ¢ogunda kirletici
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konsantrasyonu gibi kaliteye yonelik ve debi gibi miktara yonelik parametreler bu is
igin degerlendirildiginde, halihazirdaki teknolojilerin bu probleme potansiyel bir ¢ozim -

olabilecegini gostermistir,

Hidrojen peroksit uzun yillarcir ¢evresel uygulamalarda kullanilmaktadir. H,0O,
sistemleri hava, su, atiksu ve tehlikeli atklanm antiimasinda genis bir cercevede
kullanimaktadir. Gegen yillarda, hidrojen peroksit’in dogrudan uygulamalarimn énemi

kesfedilmigtir. $ekil 4.5, H,0,’ nin en etkili oldugu uygulamalar gostermektedir.

Yiksek . Hacim Disiik

Biyolojik

i
-4
-4
H
L
s
i
+
)
¢
)
P

Dustk Konsantrasyon Yiiksek

Sekil 4.5 Hidrojen Peroksit Uygulamalart

H,0, ile kimyasal oksidasyon bir ¢ok degiskenin optimizasyonunu
gerektirmektedir. Bunlar pH, katalizor, sicaklik, temas siiresi, uygulama hizt ve
bilesiklerin reaktivitesidir. Bunlarin optimizasyonu calisilan bilesik ile ilgilidir. Sekil
4.6, ¢esitli kirleticilerin hidrojen peroksit ile relatif reaktivitelerini g(")stermekt'edir.
Kitle transfert simrlamalan olduBu halde genel olarak hidrojen peroksitin inorganik
maddelerle reaksiyon hizi organik ve iz organik maddelerle olan reaksiyon hizlarindan

biiytktir.

Hidrojen peroksitin organik maddeler igin yapimig uygulamalarinda, 40x1 0° galon
kapasiteli aktif camur tesisinde 10x10° galon kagit endustrisi atiksuyu, aktif ¢amur
sisteminde ¢okelme probiemi gorilmesi tizerine HyO; ile reaksiyona sokulmuy ve
KOT’si 875 ppm, TOC’ u 300 ppm olan ndtr durumdaki ham atiksular, KOI’de % 70
verim; TOK’da ise % 74 verim saglanarak arntilmig ve biyolojik sistemin randimanh

caligmasi saglanmigtir (Robmson S.F, Monsen R.M. ,1991).
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Reaksiyon Hizindaki Artig

Sekil 4.6 Hidrojen Peroksitin Kirleticiler ile Relatif Reaktivitesi

Sistemde reaksiyonlar soyle gefgeklesmektedir;
H,O, + Fe*' ——— Fe' + OH + OH reaksiyonu ile hidrojen peroksit, demir
katalizor esliginde hidroksil radikallerini olusturmakta, Bu radikaller
OH+RH — R +H;0 ve
R+H,0, ——  OH + ROH reaksiyonlan ile organik maddeleri oksitleyerek
pargalanmayt “saglamaktadirlar,  Reaksiyonlar  optimum pH’t  3-5  arasinda

gerceklesmektedir.

4.5.Aritma Sistemi

Caligitan tesisten kaynaklanan ve ozellikleri Cizelge 4.1°de verilen atiksuya % 25
lik hidrojen peroksit uygulanarak demir(11), demir (II) haline oksitlenmis, daha sonra
olusan kahverengi Fe(OH)s filtre edilerek ortamdan aynlmustir. Kullanilan Hidrojen
Peroksit’in akig diyagrami Sekil 4.7; optimizasyon ¢izelgeleri ise Cizelge 4.6, 4.7,

4 8ve 4.9’da verilmistir.
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Karistirma

Sekil 4.7.Hidrojen Peroksit Aritma Sistemi

Cizelge 4.6. H,O; ile Fe(2+) Giderimi

s

1 saat ¢okelime

Dt su

e

Cokeltme
Havuzn

e

Camur (kg

A

Filtrasyon

‘»d

Parametre Girig Kons. mg/It Cikis Kons. mg/lt
Fe(2+) 1900 0.1

AKM 8500 4000

KOl 21600 10250

Yag - Gres 2300 1200

NH4 5600 5400

Cinko 217.500 217.500




Cizelge 4.7. H,0, ile Fe(2+) Gideriminde Sicaklhik Optimizasyon

Sicaklik (OC) KaAnstlrma Hizi (rpm) pH |H;O; Sarfml | Cikis Fe( 2) -‘
Hizh Yavag SREe

40 100 30 45 112 0.1

50 100 30 45 |11 0.1

60 100 30 4.5 1.3 0.1

70 100 30 4.5 1.4 0.1

Cizelge 4.8. HyO, ile Fe(2+) Gideriminde Karigtirma Hiz: Optimizasyonu

Karigtirma Hizi (rpm) | Sicaklik (°C) | Hy0, Sarfml | pH Cikis Te(2)
Hizh Yavas
70 10 |50 1.20 4.5 0.1
90 30|50 1.15 4.5 0.1
100 40 {50 1.15 4.5 0.1
1120 50 ,56 1.05 4.5 0.1
Not: Karistirma hizi arttikga kopitk olusumu da artmaktadir.
Cizelge 4.9. H,0, ile Fe(2+) Gideriminde pH Optimizasyonu
pH Sicaklik ("C) | Kanstrma Biz1 (rpm) | B0, Sarf.ml | Cikis Fe(2')
3.5 50 100 1.3 01
4.0 50 100 1.2 0.1
4.5 50 100 1.6 0.1
5.0 50 100 1.50 0.1




5. DEGERLENDIRME VE SONUC

Agur metal igeren atiksularm antilmast oldukga zordur. Buna ilaveten atiksuda
birden fazla metalin bulundugu durumiarda bu zorluk daha da artmaktadir. Arltmlwl‘é/(;a;k
her metalin farkli ortam kosullart gerektirmesi sebebi ile aritma ekonomik olarak
yapilamamaktadir Bu galigmada da demir ve ginkonun aym anda artilmast mimkiin
olmadigindan atiksuda bulunan demir antilmaya ¢aligiimugtir.

H,0, ile yapilan antma g¢ahgsmalarinda kirli fluks banyosunda {900 mg/lt
konsantrasyondaki demir, yapilan seri goktiirmelerle 0.1 mg/lt ¢ivarina dustrilmiigtiir.
Arntma verimini etkileyen parametreler olan Sicaklik, pH ve Karnstirma hizinin
optimizasyonlari sonucu Fe(2') nin hidrojen peroksit ile pH= 4°te, 50 °C sicaklikta ve
100 rpm karigtirma hizinda en iyi reaksiyona girdigi saptanmistir. Dencylerde yapilan
¢Okttirme 1 saat olarak uygulanmig olup, yapilan aritma sonucu fluks banyosu atiksu

haline getirilmeden yeniden kullanilabilir hale getirilmistir,



6. ONERILER

Bu ¢aligmanin yapildig: isletmede, prosesin incelenmesi sirasinda erimis ¢inko
kazamnda ¢inko ergitilmesi sirasinda yogun ¢inko buharlanmin; sa¢ malzemenin
temizlenmesi sirasinda ise yogtin asit (HCI) buharlannin kaynaklandi@ gérilmistiir.
Bu buharlar her ne kadar [fan sistemi ile toplanip filtrelere gonderilmekte ise de, bir
kismi galigma ortamina yaytlmaktadir. Hidroklorik asit buharlari, su yataklt bir filtrede
su yatagimin pH’st NaOH ile 10-12 arasinda ayarlanmali ve pH’1 kontrol etmek
suretiyle artilabilir. Ancak ¢inko buharlarimin 6zellikle ortamdan artilmasi ¢ok zor
olmaktadir. Bu sebeple firma elektrolitik ¢inko kaplama sistemi iizerinde ¢alismalar
baslatmalidlr. Bunun haricinde Elektrolitik Cinko Kaplama Prosesi béliiminde
agiklandigr gibi sicak ¢inko sigramalarinin 6nlenebilmesi agisindan fluks ¢ozeltisi erimis
¢inko havuzunun Gzerine dokilebilir.

Bu ¢aligmada agiklanan Solvent Ekstraksiyonu ile Agir Metallerin Giderimi
konusunda gerekli kimyasallarin el&e edilmesi ile beraber daha detayl galigmalarin

yapilmast diistinilmektedir.
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