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OZET

Bu calismada Fe anotlarin kullanildigi kesikli bir EC prosesi ile laboratuvar
kosullarinda alkali ¢inko ve asidik ¢inko kaplama (galvanizleme) islemi durulama
atiksulariin aritimi incelenmistir. Atiksular gercek Zn galvanizleme islemi yapan bir
isletmeden alinmistir. EC prosesinde aritim verimi iizerine etki eden baslangi¢ pH
degeri, akim yogunlugu ve isletme siiresi gibi proses parametre etkileri
arastirilmistir.

Alkali ve Asidik Zn kaplama atiksularinin Fe elektrotlarin kullanildigi EC

prosesi ile aritiminda optimum kosullar belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal aritim, Atiksu, Elektrokoagiilasyon.
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SUMMARY

In this study, the treatment of rinse wastewater in the process of alkaline zinc
and acidic zinc plating is investigated in the laboratory conditions by discontinuous
EC process in which Fe anodes are used. The wastewater is obtained from a
company which does galvanization.

In the EC process, the effects of initial pH, current density and operating time
on the efficiency of the treatment are investigated. Optimum operating conditions are

determined for alkaline and acidic Zinc plating wastewaters.

Keywords: Electrochemical treatment, Wastewater, Electrocoagulation.
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1. GIRIS

Endiistriyel iiretim proseslerinden endiistri dallarima bagli olarak c¢esitli

kirleticiler, yasamimiz i¢in vazgecilmez olan hava, su ve toprak iizerine olumsuz
etkisini artirmaktadir. Bu agidan cevre kirliligine sebep olan sanayi kirleticilerin tiiri,
konsantrasyonu, kirleticilerin kendi arasinda etkilesiminin sonucu olarak ortaya ¢ikan
problemlerin ¢oziimiinde ¢esitli zorluklar ¢ikmaktadir. Bundan dolayi, her sanayi
kirliliginin ¢evreye hi¢ zarar vermeyecek veya en az zarar verecek sekilde
kaynaginda etkili ve yeni teknolojiler kullanilarak aritilmasi1 gerekmektedir.
Metal kaplama sanayisi hizla gelisen sanayi dallar1 arasinda Onemli bir yer
tutmaktadir. Gelisen teknoloji ve tesislerine ragmen metal kaplama sanayi biiyiik
miktarda ¢evre kirliligine neden olmaktadir. Metal kaplama tesisleri belirlenen teknik
dokiimanlara uygun olarak bir¢cok degisik metal malzemeleri kullanilacak amaca
yonelik olarak islemektedir. Ornegin, demir ve demir dis1 birgok metalin korozyona
kars1 korunmasi amaciyla ¢inko ve c¢inko alasimlari seklinde kaplama islemleri
yapilir. Cinko kaplama islemi genellikle; alkali-Zn kaplama, asidik-Zn kaplama ve
siyaniirli-Zn kaplama olarak 3 sekilde yapilmaktadir [Yilmaz, 2007]. Zn kaplama
islemleri esnasinda durulama atiksulari metal kaplama banyo igerigine gore; ¢inko,
siyaniir gibi bir¢ok kirleticiyi igermektedir.

Metal son islemleri endiistrisinde uygulanan birgok temel proses
bulunmaktadir. Bu prosesler endiistrilerde ana karakteristik 6zellikleri degismeksizin
tiretilecek iirline bagl olarak ¢esitli sekillerde uygulanmaktadirlar. Atiksu agisindan
Onem tasiyan temel islemler arasinda elektrokaplama, elektriksiz kaplama,
eloksalleme, asindirma, temizleme, taslama, parlatma, 1sil islemler, sicak daldirma
kaplamas1 vb. prosesler siralanmaktadir. Uretim proseslerinin dzellikleri, bu
proseslerde kullanilan hammaddelerin ve yardimci kimyasal maddelerin ¢esitliligi
nedeniyle, bu endiistriden kaynaklanan atiksular kirlilik parametreleri ve atik yiikii
acisindan farklilik géstermektedir.

Metal endiistrisi atiksularinin kontrolii ve kalite Olgiitlerine baz olusturacak
parametreler; pH, agir metaller, askida kat1 madde, toplam zehirli organik madde,
siyaniir, floriir, toplam fosfor, yag ve gres olarak siralanabilmektedir. Agir metaller
cok diisiik konsantrasyonlarda bile toksik etki gdsteren ve birikim potansiyeline

sahip kirleticilerdir. Yiiksek toksisiteleri ve birikicilik ozellikleri nedeniyle agir



metallerin giderimi ¢evresel agidan biiyiikk 6nem tagimaktadir. Agir metal igeren
atiksularin aritiminda, agir metalin tiirline, aritma ihtiyacinin biiyiikligline ve
aritilacak suyun Ozelliklerine gore, hidroksit c¢oktlirmesi, siilfiir ¢oktiirmesi,
adsorbsiyon, evaporasyon ve iyon degistirme gibi degisik metotlar
uygulanabilmektedir [Patterson, 1985]. Bunlardan hidroksit ¢oktiirmesi metal iceren
atiksularin aritiminda en yaygin aritma yontemi olarak tanimlanmaktadir. Metodun
esast optimum pH degerlerinde metallerin hidroksit olarak c¢oktiirilmesidir. Aktif
silika ya da polimerler koagiilasyona yardimci maddeler olarak eklenebilmektedir.
Hidroksit ¢oktiirmesini takriben ppm seviyesindeki konsantrasyonlarda, metal
giderimi i¢in aktif karbon tizerine adsorpsiyon uygulanabilmektedir.

Endiistriyel Kkirleticilerin aritilmasinda kimyasal c¢oktiirme oldukga etkili
olmasina karsin koagiilan olarak ortama eklenen kimyasal madde ikincil bir kirletici
sorununun ortaya ¢ikmasina sebep olmaktadir. Bu nedenle ve ekonomik kaygilar
dogrultusunda, son yillarda arastiricilar elektrokoagiilasyon (EC) prosesinin ¢esitli
endiistriyel atiksulara uygulanabilirligini incelemektedirler [Arslan, 2008]. EC su ve
atiksu aritiminda uygulanmasi kolay ve etkili bir prosestir. Bu proseste genellikle Fe
ve Al anotlar kullanilarak koagiilan tiirleri olugsmaktadir [Chen, 2004]. Bu yiizden
koagiilasyonda oldugu gibi siilfat ve kloriir gibi ikincil bir kirletici olugsmamakta,
daha az aritma ¢amuru agiga ¢ikmaktadir. EC prosesi yontemi ile agir metal icerikli
endiistriyel atiksularin aritilmasi son yillarda arastirilmaya baglanmistir. Hidroksit
¢oktiirmesi uygulamasinin organik kompleks olarak bagli metal iceren atiksularin
aritilmasinda etkili olamamasi, EC prosesinin bir¢ok metal ve organik kirleticiyi
birlikte ¢ok diisiik konsantrasyonlara kadar aritabilmesi bu sistemin avantajli yoniinii

On plana ¢ikarmaktadir.

1.1. Calismanin Amaci ve Kapsami

Bu calismada Fe anotlarin kullanildigi kesikli bir EC prosesi ile laboratuar
kosullarinda alkali ¢inko ve asidik ¢inko kaplama (galvanizleme) islemi durulama
atiksularinin aritimi incelenmistir. Atiksular gercek Zn galvanizleme islemi yapan bir
isletmeden alinmistir.

EC prosesinde aritim verimi {izerine etki eden baslangic pH degeri, akim

yogunlugu ve isletme siiresi gibi proses parametre etkileri arastirilmistir. Her bir



cinko galvanizleme prosesi i¢in optimum aritim proses parametre degerleri
saptanmistir. Ayrica enerji ve elektrot tiiketimlerinin yanisira, olusan aritma ¢amuru
miktarlar1 ve isletme maliyeti (enerji, elektrot ve kimyasal madde tiiketimine gore)

belirlenmistir.



2.CINKO KAPLAMA PROSESLERI VE
OZELLIKLERI

2.1. Metal Kaplama Prosesleri

Metal kaplama endiistrilerinde kaplama banyo igeriklerinde ¢esitli kimyasallar,
organik ¢oziiciiler, organik veya inorganik asitler ve bazlar, ylizey aktif maddeler,
kompleks organik maddeler, kadmiyum, nikel ve krom gibi metal tuzlar kullanilirlar.
Metal kaplama endiistrileri toksik kimyasal maddeler kullanan endiistriler arasinda
olup, hava, yiizey sulari, toprak gibi biitiin alic1 ortama desarj edilen kirliliklerin
biiyiik bir kaynagini teskil etmektedir. Bu kirliligin biiylik bir kismi aritilarak ve
ekonomik degeri olan bazi maddelerin geri doniisiimii saglanarak desarj edilir. Bu
durumda metal kaplama endiistrisi atiklarinin aritilmasini ve bu endiistri i¢in ortaya
konulan standartlar1 saglama zorunlulugunu dogurur. Bundan dolayr metal kaplama
endistrisi diger endiistrilerle karsilastirildiginda aritim teknolojilerinin daha gelismis
ve daha kompleks aritim teknolojileri gerektirdiini gostermistir. Artan aritim
maliyetleri ve aritim metotlarinin karmasikligi tesis ici kontrollere ve yetersiz veya
giivensiz kimyasallarin kullanimin sinirlandirilmasina neden olmustur.

Metal endiistrisinde kullanilan bir¢ok kimyasallar 6zellikle ¢oziiciiler agamali
olarak kullanimdan kaldirilmis ve ¢esitli kirlilik 6nleme metotlar1 ve teknolojileri
kullanmaya baslanmastir.

Metal kaplama ve diger ilgili iiretim endiistrilerinde kullanilan islemlere gore
daha farkli prosesler uygulanmakta, fakat bu iglemlerin esas itibariyle ozellikleri
aymdir. Farkli metal kaplama igletmesinden saglanan bilgilere gére metal kaplama
proseslerinde kullanilan genel proses adimlar1 Sekil 2.1°de gosterilmistir [Wang et

al., 2004].
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Sekil 2.1: Metal kaplama proses adimlari.
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2.2. Metal Kaplama Islemlerin Tamimlanmasi

Elektrokimyasal kaplama, elektrik akimi uygulayarak (elektroliz) bir metal
yiizeyi iizerine diger bir metali kaplama olarak tanimlanir. Elektrokaplama banyolar1
kaplanacak metal iizerinde metalik duruma indirgenen metal iyonlar1 igerir.
Kaplanacak olan metal katot olarak kullanilir. Anot ise ¢ogunlukla banyo ¢ozeltisi
icerisinde ¢oziindiiriilerek kullanilacak metal ylizeyinde birikmektedir. Eger inert
metal bir anot olarak kullanilirsa banyo ¢ozeltisi igerisinde kaplama ile kaybedilen
metalin tuzu tekrardan eklenir. Elektrot kaplama banyolart metal tuzlar,
komplekslestirici kimyasallar, pH tamponlari, bunun yani sira organik ve
organometalik katki maddeleri igerir.

Elektrot kaplama banyolarinda yaygin olarak kullanilan ana bilesenler Tablo
2.1°de verilmistir [Arslan, 2008], [Wang et al., 2004]. Cok c¢esitli metaller veya
alagimlar kaplamada kullanilir. En yaygin olarak kullanilanlar ise kadmiyum, bakar,
krom, nikel, ¢inko ve degerli metallerdir. Metal kaplama banyolar1 genellikle ince
taneli yapisik ve kaplanacak cismin her yerinde ayni kalinlikta olan kaplamalar elde
edilmek istendigi i¢in akim yogunlugu, konsantrasyon, sicaklik, katki maddeleri

bunu gergekleyecek sekilde ayarlanir.

Tablo 2.1: Yaygin olan kaplama banyolari.

Elektrolitik metal kaplama iglemi Kaplama banyo igerigi

Piring ve Bronz (Cu-Zn) Bakir siyaniir, ¢inko siyaniir, sodyum siyaniir, Rosel
(Rochelle) tuzu, sodyum karbonat, amonyak ve su

Kadmiyum siyaniir Kadmiyum siyaniir, Kadmiyum oksit, Sodyum siyaniir,
Sodyum hidroksit
Kadmiyum floroborat Kadmiyum floroborat, Floroborik asit, Borik asit,

amonyum floroborat, meyan kokii

Bakir siyaniir Bakir siyaniir, sodyum siyaniir, sodyum karbonat,
sodyum hidroksit, Rosel tuzu

Bakir floroborat Bakir floroborat, Floroborik asit,

Asidik bakir stlfat Bakar siilfat, siilfiirik asit

Bakir pirofosfat Bakir pirofosfat, potasyum hidroksit, Amonyak
Bakir siyaniir (Florirlii) Bakir siyaniir, potasyum siyaniir, potasyum floriir
Krom Kromik asit, siilfiirik asit




Kaplama banyolarinda temel olarak: (1) metalik iyon veya radikal i¢eren tuz
veya asit. (2) eger tuz yeteri kadar iletkenlik saglamiyorsa iletkenligi arttirmak igin
ilave bir tuz. (3) anot korozyonunu arttirmaya yarayan bir madde. (4) birikintinin
yapisini etkileyebilecek az miktarda katki maddesi ve (5) gerekiyorsa banyo pH i1
belli bir aralikta tutmak i¢in tampon bulunmalidir. Metal kaplama banyolar siilfat,

siyaniir, kloriir, perklorat, fosfat banyolar1 ve degerli metallerin biriktigi ¢ozeltiler

olmak tizere ¢esitli tiplere ayrilir (Tablo 2.2).

Tablo 2.2: En ¢ok kullanilan metal kaplama banyolari.

Metal Banyo tipi Anot Katot akim | Sicaklik (°C) Akim
yogunlugu verimi (%)
(A/m?)
Altin Siyaniir Au 0.1-0.5 60-80 70-90
Bakir Asit-siilfat Cu 1-4 25-50 97-100
Bakar Alkali siyaniir Cu 0.3-1.5 35-40 30-60
Cinko Siilfat Zn 1-3 20-30 99
Cinko Siilfat (sicak) Zn 8-10 50-60 -
Cinko Kloriir Zn 4-10 20-40 -
Cinko Alkali siyaniir Zn 0.8-2 40-50 85-90
Glimiis Siyaniir Ag 0.3-0.8 15-25 98-100
Kadmiyum Alkali siyantir Cd 1-5 20-30 -
Kalay Alkali stannit Sn 1 50 -
Kalay Alkali stannit Sn 0.5-1.5 60 70-95
Kobalt Siilfat Co 3-17 20-30 95-98
Krom Kromikasit+ siilfat | Cr 10-30 40-50 -
Piring Siyaniir Cu-Zn 0.2-0.3 32-45 80
Platin Fosfat Pt 0.1 70 -
Palladyum Kloriir Pd 1 - 98-100
Nikel Siilfat Ni 0.5-2 20-30 94-98
Nikel Cift siilfat Ni 0.3-0.6 20-30 38-91
Nikel Siilfat-Kloriir Ni 1.5-5 50-50 94-98
Kursun Fluoroborat Pb 0.5-2 20-30 20-93




Elektriksiz kaplama: Elektriksiz kaplama elektrik akimi kullanilmadan yapilan
kaplama islemidir. Elektriksiz kaplama, otokatalitik ve daldirma kaplama olarak
yapilabilir. Otokatalitik kaplama, indirgen kimyasal maddeler kullanilarak
¢Ozeltideki metal iyonlarin kaplanacak madde iizerine metalik duruma gegirilerek
kaplama yontemidir. Bu islem kaplanacak yiizeyin katalitik islemiyle baslar.
Genellikle metal kaplamada metal yiizeyi bir 6n islemden gegirilir. Elektriksiz
kaplama metal ve metal olmayan yiizeylere uygulanabilir. Bu islem kompleks
kimyasal maddeler, stabilizer gibi indirgeyici maddeler ve ek olarak spesifik
kimyasallarin eklenmesini gerektirir. pH ve sicaklik gibi bazi sartlarin saglanmasi
gerekir. Hidrazin, dimetilamin boran (DMAB), hipofosfit, formaldehit gibi indirgen
kimyasallar kullanilir. Etilen diamin tetra asetik asit (EDTA), rogella tuzu, tartarat
gibi degisik kompleks yapici kimyasallar kullanilir.

Daldirma kaplama da elektrik akimi kullanilmadan yapilan bir kaplama
cesididir. Fakat bu durumda indirgenme kimyasallar1 ile zorlamak yerine, bazi
metaller ile ¢ozeltideki metal elektrot potansiyel farkindan dolayr olusan ince film
kaplama seklinde kendiliginden metal ¢ozelti iginde metal iyonu ana (kaplanacak
metalin) metal iizerine kaplanir. Cozelti igerisindeki metal daha yiiksek elektrot
potansiyeline sahiptir veya daha ¢ok indirgenmeye egilimi vardir.

Daldirma kaplama banyolar1 kompleks yapict ve alkali kimyasal maddeler igerir.
Aliminyum ve g¢elik iizerine bakir kaplama durumunda oldugu gibi bazen alkali
olmayan 1sitilmig banyolarda kullanilir. Genel olarak kullanilan kompleks maddeler
laktik, glukolik, malik asit tuzlari, amonyak ve siyaniirdiir. Siilfirik (H,SO4) ve
hidroflorik (HF) asitler alkali olmayan uygulamalarda kullanilir. Aliiminyum bakir
alagimlar1 ¢inko ve ¢elik daldirma ile kaplanir. Kaplama igin kullanilan metaller
kadmiyum (Cd), bakir (Cu), nikel (Ni), kalay (Sn), ¢inko (Zn) ve degerli metallerdir.

Doniisiim kaplama islemleri: Doniisiim kaplama, kaplama i¢in kullanilan ana
metotlardan biridir ve metal kaplama islemelerinde sik¢a kullanilir. Doniisiim
kaplamanin amaci, metal kaplama ile kaplanmis maddeden ince bir film
olusturmaktir. Bu film metal yiizey o6zelligini degistirerek dis etkenlere daha
dayanikli veya sonraki islemler i¢in uygun hale getirir. Kromatlama, fosfatlama,
pasiflestirme, metal renklendirme ve anotlagtirma bu islem i¢in sik¢a yapilan
uygulamalardir.

Kimyasal 6giitme ve asindirma: Kimyasal 6glitme metal pargalara sekil verme

ve metal parcalart sonraki islemler i¢in uygun hale getirmede kullanilir. Yiiksek



konsantrasyonlu sodyum hidroksit ¢ozeltisi kimyasal 6glitmede kullanilir. Kimyasal
asindirma ise metal ylizeylerinden PCB da az miktar metalin kaldirilmasi veya bir
yilizey iizerinde desen olusturulmasi islemidir. Demir kloriir, amonyum persiilfat,
bakir kloriir, sodyum perstilfat ve kromik asit gibi yliksek asit ¢ozeltileri bu islem
i¢in kullanilabilir.

Temizleme: Metal kaplama islemleri i¢in ¢ok Onemli asama olup, metal
yiizeylerindeki kir ve yaglarin giderilmesi islemidir. Yag ve kir organik veya
inorganik yapida olabilir. Organik maddeler bitkisel veya hayvansal kaynakli
sabunlasabilen yaglar, mineral yaglar, balmumu ve inhibitdr gibi diger organik
kirlikleri kapsar. Metal oksitler parlatma, asindirma, yliksek 1sida ergitmek islem
kalintilar1 ve toz dokiintiiler ise inorganik maddeleri ornek teskil eder. Temizleme
islemi biiyiik miktarda su harcar ve degisik kimyasal kullanimini gerektirir.
Elektrolitik kaplama ve elektriksiz kaplama yiiksek derecede temizlik gerektirir iken
bazi1 islemler ise bu derece temizlik istemeyebilir. Ote yandan temizlenen materyalin
fiziksel Ozellikleri ve yapisi temizleme islemi i¢in Onemlidir. Bu kadar farkh
gereksinimler sonucunda gesitli temizleme islemleri gelistirilmistir.

Temizleme islemi; organik c¢oziiciiler ile temizleme, alkaline temizleme,
elektrolitik temizleme ve asit temizleme olarak dort farkli kategoriye ayrilabilir.
Alkaline temizleme, sodyum-potasyum tuzlari, karbonatlar, silikatlar, hidroksitler,
ylizey aktif maddeleri ve bazen antioksidanlar, inhibitorler, kompleks yapicilar,
stabilizeler ve az miktar organik ¢oziicii kullanimini igerir.

Metal yiizeylerde kirin temizlenmesinde ortaya atilan emiilsiyon kirici yiizey
aktif maddeler ¢ok etkili sonuglar vermislerdir. Giiglii alkalin temizleyiciler siyaniir
igerebilirler. Elektrolitik temizleme yiiksek bir alkaline ile birlikte dogrudan ters ve
periyodik ters elektrik akim uygulayarak yiizeydeki kiri temizler ve yiizeyi
aktiflestirir. Genelde son temizleme asamasi olarak kullanilir. Elektrik akimi suyu
elektrolize ederek hidrojen ve oksijen gazina doniismesini saglar. Oksijen metal
yiizeyi lizerinde ovalama etkisi yapar.

Sulu temizlemenin ¢ yaygin kullanimi mekanik sarsma ile daldirma
(ajitasyon), ultrasonik sarsma ile daldirma ve sprey yikama olarak kendisini gosterir.
Ultrasonik temizleme c¢ok etkili yontemdir. Bu metod yiliksek frekansli ses dalgalari

kullanilarak yiiksek basing ve sicaklik olusturarak kirleri gevsetip giderir.



Talagh imalat ve bileme: Metalin kendisini ve yiizeyini sekillendirmek igin
kullanilan islemlerdir. Bu islemler de yaglama ve sogutma amacli dogal ve sentetik
yaglar kullanilir.

Parlatma ve cilalama: Parlatma parlatict ve cilalayici bilesikler kullanarak
yiizeyi piriizsiizlestirme islemidir. Metalik sabunlar, mineral yaglar, dispers
maddeler ve balmumlari kullanilan kimyasallara 6rneklerdir. Cilalama kiigiik yiizey
diizensizliklerinin ortadan kaldirarak ylizeyi plriizsiiz hale getirme islemidir.
Yaglayicilar ve sabun ¢ozeltileri cilalama aletlerinin sogutmasinda kullanilir. Bu
islem i¢in sodyum siyaniir (1slatict maddeler) ve pas inhibitdrleri kullanilir.

Kirpma, etki ve basing islemleri: Etki ile sekillendirme (deformasyonu), basing
deformasyonu ve kirpma mekanik islemlerdir. Yaglar, hafif gresler ve pigmentli
yaglayicilar kirpma ve deformasyon ekipmanlari i¢in kullanilir.

Isil iglem: Is1t muamelesinin amaci kontrollii 1sitma ve sogutma uygulayarak
calisma pargalarinin fiziksel 6zelliklerini modifiye etmektir. Yiizey sertlestirme daha
uzun Omirli ve dayanikli iirlinler olusmasini saglar. Sogutma bir kag farkli ¢ozelti
kullanarak gergeklesir. Tuzlu su ¢ozeltileri sodyum ve kalsiyum klorit ve mineral
asitler igerir. Su- yag emiilsiyonlar1 ¢6ziinen tuza ek olarak sabunlar, alkol, yaglar ve
emiilsiferler icerir. Sivi karbonlama ve karbonitritleme ¢ozeltileri sodyum siyantir,
deterjanlar ve ¢oziinmiis tuzlar igerir.Yiiksek sicakliktaki sogutma banyolar1 sodyum
siyaniir, boron oksit, sodyum floriir, ¢6zlinmiis tuzlar, manganez dioksit ve silikon
karbit icerir.

Is1 ile kesme, kaynaklama, pirince benzer hale getirme, lehimleme: Termal
kesme oksiasetilen, oksijen veya elektrik ark aleti kullanilarak gerceklestirilir.
Durulama islemi kesme islemini takip edebilir. Kaynaklama, piringle ve lehimleme
islemleri metal pargalar1 1s1 ve basing uygulayarak metalleri veya dolgu maddelerini
eritme sonucunda birlestirme islemidir.

Kum piiskiirtme: Hava basinci kullanarak asindirict taneleri metal parca
lizerine gonderip ylizeyi mekanik olarak temizleme islemidir. Durulama bu islemi
takip edebilir.

Sicak daldirma kaplama: Kaplanacak metali baska bir metalin erimis banyosu
icine daldirarak kaplama islemidir. Erimis metal iki metal arasinda alasim meydana
getirerek kaplamay1 saglar. Aliiminyum, kursun ve kalay icin sicak daldirma
kaplama islemi kullanilabilir. En yaygmm kullanimi ise, ¢inko kaplamadir

(galvanizleme). Sicak daldirma kaplamadan 6nce temizleme islemi yapilir.



Piiskiirtme ve buhar kaplama: Pitirdamak seklinde diisiik basingli vakumlu tiip
icerisinde metalin iyon bombardimaniyla kaplanmasidir.

Tuzlu banyo ile kabuk alma: Yiizeyde olusan oksitleri ve pullar1 kaldirmak i¢in
pargalarin daldirildig: elektrolitik, oksitleyici ve indirgeyici banyolar kullanilir. Tuz
banyolarindan sonra sondiirme ve asit daldirma islemleri takip eder. Bu banyolar,
erimis tuzlar, sodyum hidroksit, sodyum hidrit ve ¢esitli kimyasal katki maddeleri
igerir.

Organik c¢oziicii yag temizleme islemi: Coziicii temizleme, yag ve yagh

kirlilikleri giderme amacini tagir. Soguk temizlik, iki fazli temizlik ve buhar fazl
temizlik olarak ii¢ ana metot kullanilir. Soguk temizlik 1sitilmamis halojensiz ¢ozelti
uygulamast ile yapilir. iki fazli temizlemede ise hem su hem de ¢oziicii kullanilir su
banyosundan sonra yagir gidermek i¢in ¢oziici sprey uygulanir. Buhar fazlh
temizleme ise halojenli ¢ozeltinin bir tank igerisinde kaynama noktasina kadar
1isitilmast ile uygulanir. Temizlenecek olan parcalar buhar alaninin i¢ine konur.
Cozelti buhar ¢oziilecek parcalarin iizerinde yogunlasarak temizlemeyi saglar.
Boya sokme islemi: Bir parca iizerindeki organik kaplamanin kaldirilma islemidir.
Boya sokme ¢ozeltisi kostik soda, 1slatma kimyasallari, deterjanlar, emiilsifiyerler,
koplik sabunlari, alkol aminleri veya ¢ozeltiler icerebilir. Klorlanmis ¢ozeltiler aseton
gibi polar ¢ozeltiler, metil etil keton, benzen ve toluen yaygin olarak kullanilanlardir.
Durulama asamasi bu islemden sonra gelir.

Boyama, elektrolitik boyama ve elektrostatik boyama: Boya, vernik ve plastik
gibi organik madde ile kaplama islemidir. En ¢ok kullanilan boyama sprey
boyamadir. Elektrostatik boyama elektrik yiiklii boya pargaciklarinin karsit yiikli
ylizey iizerine uygulanmasidir. Elektrolitik boyama ise, sulu emiilsiyon banyolarinda
boyanacak maddelerin boyay toplayacak sekilde anot veya katot yapilmasi islemidir.
Boyama iglemi ile pigment, regine, ¢ozelti gibi ¢ok fazla sayida kimyasal madde
kullanilir.

Vakum metalleme ve mekanik boyama: Kaplanacak metal yiizeyine vakumlu
bir ortamda diisiik basing altinda bir metal buharmin 1sitma ile diger bir metalin
kaplanmas1 islemidir. Mekanik kaplama kadmiyum, c¢inko ve kalay tuzlan
kullanilarak asit ¢ozeltisine daldirilmis silindir igerisinde yapilir. Kaplanmis kisimlar
daha sonra durulanir.

Montaj, kalibrasyon ve test islemleri: Daha Once iiretilmis pargalarin

birlestirilerek bir araya getirilme islemi montaj olarak bilinir. Kalibrasyon ise, 1s1,
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mekanik ve elektrik enerjisi verilerek bir parca icin referans noktast olusturma
islemidir. Test ise, tam olarak bitmis parcalarin 1s1, elektrik ve mekanik yontemlerle
uygunlulugunun ve calisabilirliginin denetlenmesi islemidir. Bu islemde, yaglar ve

yakatlar kullanilir.

2.3. Cinko Kaplama

Galvanizlemenin amaci, demir ve ¢elik parcalar iistline ince bir ¢inko tabakasi
kaplama islemine verilen genel bir addir. Boya disinda, demirli metallere en ¢ok
uygulanan koruyucu kaplamadir. Uygulama alanlar1 arasinda, yapilarda kullanilan

celik iskeletler, metal sac levhalar, civatalar, somunlar ve teller sayilabilir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2: Galvaniz islemi uygulanan farkli metal pargalarina 6rnekler.

Cinko kaplama, demirli metallerin atmosferdeki oksijenin ve su buharinin
asindirict  (korozyon) etkisinden korunmasii iki yolla saglar: Galvanizlenmis

parcadaki demirin havayla temas etmesini Onler; kaplama, demir igeren metali ortaya
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cikaracak bicimde catladiginda, kirigr c¢evreleyen ¢inko, demir i¢in bir tiir katot
korunmasi saglar. Kimyasal acidan paslanma, metalin yiizeyinde karmasik demir
oksitlerinin olusmasidir. Bunlar temelde, dis kabuk ya da degerlik elektronlarinin,
demir atomlarindan oksijen molekiillerine gegmesine yol agan iyonlu bilesiklerdir.
Ama ¢inko, demirden daha elektropozitiftir. Yani, bagka bir elementle kimyasal
tepkimeye girerek, kolayca degerlik elektronlarim yitirebilir. Icinde demir bulunan
metalle elektriksel temasinin saglanmasi durumunda, ¢inko kaplama, atmosferdeki su
ve oksijenin ilk hedefi olacaktir. Ayrica, c¢atlak kiiciikse, ¢inkonun asinma firiinleri
bu yariklart doldurur. Birgok ar1 metal gibi, ¢inko da havada yiikseltgenir. Ancak,
metalin ylizeyinde olusan ¢inko oksit, daginik toz halindeki demir pasi bi¢ciminde
degildir. Tersine, oksit tabakasi Endiistri alaninda galvanizleme, genellikle daldirma
islemi yapilmaktadir. Bu yontemde, demir ya da c¢elikten yapilmis parca, 450 °C
sicakliktaki erimis ¢inko igine daldirilir. Yiizeyinin ¢ok temiz olmasi gerektiginden,
parganin {stiindeki mazot ve yag artiklari, bir alkali banyosunda temizlenir.
Ardindan parga, kabuksuzlastirma isleminden gegirilir, yani yiizeyindeki oksit ya da
karbonat, hidroklorik asitten ya da siilfiirik asitten olusan bir bagka banyoda giderilir.
Bundan sonra, akigkan bir ¢inko-amonyum kloriir ¢ozeltisi uygulanan parca, ¢inkoya
daldirilir. Parcaya yapisan ¢inko kaplama, gercekte ii¢ tabakadan olusur. Distaki ar
¢inko kaplamanin altinda, iki demir-¢inko alasimi tabakasi vardir: Demirin iistiinde
cok ince bir diislik ¢inko tabakas1 (FeZns); onun iistiinde de bir yiiksek ¢inko tabakasi
(FeZn;) vardir.

Cinko, haddeden c¢ekilebilen bir metaldir; ama alagim tabakalar1 kolayca
kirilabilir ve dokiilmelerini onlemek i¢in, olabildigince ince tutulmalar1 gerekir.
Daldirma islemi tamamlandiktan sonra, pargalar hemen ¢ikarilir, fazla ¢inko akitilir
ve havayla ya da suyla sogutulur. Daha ar1 bir ¢inko kaplama istendiginde,
kaplamanin belirli bir kalinlikta olmas1 gerektiginde ya da erimis ¢inko banyosunun
yiiksek sicakliginin, islem gorecek parcayr ters yonde etkileme olasilig
bulundugunda c¢inko, elektrolizle kaplanir.

Elektro-galvanizleme demir ya da celik pargalar iistiine cinko kaplamasi
uygulamanin diger yontemleri, ¢inko emdirme, piiskiirtme ve boya gibi siirmedir.
Cinko emdirme isleminde, kaplanacak parca, ¢inko tozu ve kumu igeren bir
silindirde, 350-400°C sicaklikta 3-10 saat kadar dondiiriiliir. Piiskiirtmeli ¢inko
kaplamalari, yliksek basingli bir pliskiirtme tabancasiyla uygulanir. Yiiksek basingl

sicak gaz fiskiyesi, erimis ¢inkoyu, bir aerosol piiskiirtiiciide oldugu gibi, damlaciklar
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haline getirir. Bu yOntemin dstiinliigi, koprii gibi biiyiik yapilarin, yerinde
galvanizlenmesini saglamasidir. Organik bir bazin i¢inde asilti halinde ¢inko tozu
iceren boyalar da, bazen ¢inko kaplama uygulanmasinda kullanilir. Bu ydntem,
alttaki demir ile ¢inko arasindaki bagin ¢ok gii¢lii olmasini saglamaz, ama kolaylig
nedeniyle baz1 durumlarda yeglenir.

Sicak daldirma galvaniz isleminde; demir ve celigin paslanmaya karsi
korunmasinda en akilci ve kesin ¢6ziim, malzemenin sicak daldirma yontemi ile
galvaniz kaplanmasidir. Sicak daldirma galvaniz islem semasi: (1) yag alma, (2)
asitle yiizey temizleme, (3) su ile durulama, (4) flaks kaplama, (5), ¢6ziinmiis ¢inko
banyosu, (6) su ile sogutma seklindedir.

Demir ve c¢elik malzemeler bulunduklar1 atmosferik ortamdan etkilenerck
zaman i¢inde fiziksel, kimyasal, elektriksel ve diger oOzelliklerini kaybederek
korozyona ugrarlar. Bu degisiklige, “metalin paslanmasi” da denmektir. Paslanma
sadece gorintii bozuklugu olmayip ayni zamanda metali asindiran bir kimyasal
reaksiyondur. Ayrica pas, kaynaklandigr metalden takriben 30 kat biiyiik bir hacim
olusturdugundan, paslanan metalin ¢evresindeki elemanlar1 da patlatmaya
egilimlidir. Metali, paslanmay1 olusturan dis etkenlerden uzak tutabilmek amaci ile
metal yiizeylere koruyucu yontemler uygulanir.

Bu koruyucu yontemlerden bazilar1 boya, plastik, nikel, krom, bakir ve ¢inko
kaplamadir. Ancak; biitiin bu kaplama yontemleri arasinda ¢inko kaplama en giivenli
ve uzun Omiirlii olanidir.

Cinko kaplama (galvaniz) yontemi ile muamelenin diger yontemlere nazaran
avantajlar1 sOyle sayilabilir: Kalin ve niifusiyeti yiiksek ve homojen bir yiizey filmi
olusturur, diger yontemlerle ulagilamayan kritik noktalar (i¢ hacimler, keskin koseler,
kesim yerleri, delik yilizeyleri, bosluklar) vs. korunmus olur. Diger yontemler, ufak
zedelenmelere karst c¢ok hassastir ve genelde korozyon bu zedelenmelerde bas
gosterir. Oysa galvaniz kaplama ¢iziklere karsi direnglidir ve hatta kendi kendini
onarma Ozelligine sahiptir. Buna “self healing effect” ve “katodik koruma” denir.
Ayni nedenlerle, sicak daldirma galvanizle kaplanmis ylizeyler, darbelere kars1 da
gorece korunmalidir. Kaplanan malzeme ile ¢inko metaliirjik bir bag olusturur ve
malzeme yiizeyinde meydana gelen alagim tabakalar1 dis etkilere kars1 dayanikli bir
kaplama saglar.

Galvaniz, yiizey kaplama yontemleri arasinda en uzun Omirlii olanidir ve

higbir bakim gerektirmez. Belli bir estetik cazibesi vardir. Ilk baslari parlak ve iki
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boyutlu kristalin bir goriinlise sahip olan kaplama yiizeyi, zamanla matlasarak
homojen mat gri renkte bir ylizeye doniisiir. Ekonomik bir yontemdir. Ancak, sicak
daldirma galvanizin dezavantajlar1 da vardir: Sicak daldirma galvaniz yontemi ile
kaplanmis metallerin onarilmast ve tamiri miimkiin degildir, par¢anin tadilat /
onarimdan sonra bir tiim olarak tekrar galvanizlenmesi gerekir. Parcalarin ayr1 bir
sekilde galvanizlenmesi gerekir, yani montajdan sonra galvaniz, saglikli bir yontem
degildir, parcalarin galvanizlenmesi i¢in Once soOkiilmeleri, islemden sonra da
takilmalar1 gerekir. Kiigiik acikliklar1 olan tanklar gibi bazi geometriler sicak
daldirma galvanize miisait degildir, imalat¢inin, yapinin imalat sonrasi sicak
daldirma galvaniz yontemiyle korunacagini bilmesi gerekir. Sicak daldirma galvaniz
Teknelerde, ¢apalar, zincirler ve bazi tanklar sicak daldirma galvaniz ile kaplanir.
Ozellikle klasik teknelerde, ¢armik ayaklar1 ve diger bir dizi aksam sicak daldirma
galvaniz ile korunurlar. Demir esasl kaynakli ve sekillendirilerek son seklini almig
malzeme, erimis haldeki c¢inko banyosuna daldirilarak yiizeyinde ¢inko-demir

alagimindan korozyona kars1 koruyucu bir kaplama elde edilir.

2.3.1. Cinko Kaplama Islemleri

Cinko kaplama genel olarak demir veya metallerin ¢inko ile kaplanmasidir.
Diger bir ifade ile, ¢inko elektrokimyasal 6zelligi ve ekonomik olmasi bakimindan,
demir ve celigi korozyona karsi korumada yaygin olarak kullanilan bir elementtir.
Coziinme hizi yaklasik olarak sabittir, yani zamanla degismez. Bu sebeple ¢inko
kaplamalarin koruma omiirleri genel olarak kalinliklari ile dogru orantili olmaktadir.
Yapilan aragtirmalarda 0.06-0.012 mm arasindaki ¢inko kaplamanin paslanmaya
kars1, nemli veya endiistriyel ortamlarda ise 0.024-0.048 mm kalinligin korozyona
kars1 yeterli oldugu tespit edilmistir.

Cinko kaplama ¢inko oksit, sodyum siyaniir, hidroksit kimyasallar1 erigi ile
cinko metalin elektroliz yoluyla pargalarin iizerine kaplanmasidir. Bu kaplama,
otomotiv, telekomiinikasyon, elektrik, ingaat sanayinde kullanilan parcalarin
korozyona karst daha uzun Omiirlii olmasint saglar. Harici boliimlerde kullanilan
boyali malzemelerin, korozyona karsi daha uzun 6miirlii olmasi i¢in boya alt1 ¢inko
kaplama yapilmaktadir. Bazi ¢inko kaplama tesislerine ait kaplama islemleri Sekil

2.3’de gosterilmistir.
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Sekil 2.3: a) Askida kaplama, b) Tamburda kaplama, ¢) Tamburdan bosaltma,
d) Otomasyon hatti, ¢) Kurutma tanklari.

Cinkonun 6ncelikli kullanim alani, demirli metalleri paslanmaya karsi koruma
amach kaplamadir. Fedakarca hareket ederek demir veya celik ile bir ¢ift olusturur
ve daha sonra kaplama banyosunda bir anot gibi davranir. Demirli metal katot halini
alirken c¢oziilerek ayrilir ve indirgenmis durumunu korudugundan dolayi

oksitlenemez. Su an i¢in kadmiyumun mu yoksa ¢inkonun mu daha iyi bir koruyucu

15



tabaka olusturdugu bilinmemekle beraber, deniz atmosferinde (tuzlu) kadmiyumun
cinkodan daha iyi oldugu, ¢inkonun da endiistri ortaminda kadmiyumdan belli
oranda daha iyi oldugu anlasilmistir. Fakat kadmiyum nispeten daha az
kullanilmaktadir ve bazi zorunlu uygulamalar disinda ekonomik agidan ¢inkonun
yerini almak i¢in ¢ok pahalidir. Buna ek olarak yakin zamanda kadmiyumun ve
bilesiklerinin zehirliligi lizerine ¢ekilen ilgi bu maddeye bir dezavantaj saglamistir.
Cinko her tiirdeki demir ve gelik tellere, demir plakalara ve demirli metal parcalara
kaplanmaktadir. Celik ve demirin eriyik ¢inkoya daldirmak suretiyle kaplanmasina
galvanizleme, c¢inkonun elektro kaplanmasina da bazen -elektro-galvanizleme
denilmektedir. Istege ve kullanilacagi yere gore 5-25 mikron arasinda kaplama
yapilabilir. Daha yiiksek kaplamalarda korozyon direnci diiser. Cinko Kaplamanin
kalinlig1 ile korozyon direnci ters orantilidir. Cinko kaplamanin kalinhigi kaplama
Ozelligi muntazam ve 1iyi yapisan kaplamalar vermesinden ileri gelir. Ayrica
¢inkonun atmosferdeki elementlerle etkilesmesi sonucu olusan korozyon iiriinlerinin
kaplama tabakasini korumasi da ayr1 bir avantajdir.

Cinko kaplama {izerine uygulanan pasivasyon islemi, kaplamanin korozyon
direncini % 25-35 oraninda artirir. Bir ¢inko kaplama banyosunda bulunan yabanci
metallerinde kaplamaya dahil olmasi kaplama ortiistinde problem yaratmaz. Cinko
kaplamanin bir bagka Ozelligi de uzak koruma tesiridir. Yeni ¢inko kaplama
ortiisiinde ufak ebatta birkag mm?” kaplanmamis yerler olsa dahi koruma tesiri devam
etmektedir. Cinko normal atmosferde ¢ok yavas okside olur. Yiizeyinde daha ziyade
Zn(OH),, ZnCOs;, bazen de ZnSO4 ve ZnCl,’ler meydana gelir. Bu oksidasyon
iriinleri yiizeye siki yapisan ve korozyonu geciktiren bir ortii tabakasi meydana
getirir. Fakat hepsinin koruyucu 6zellikleri farklidir.

Cinkonun elektrokimyasal o6zellikleri agisindan bakarsak; %100 katot
veriminde 1 amper- saatlik elektrik enerjisi 1.18 gram c¢inko kaplayacaktir. Ayrica,
%100 verimde 1.54 amper- saat elektrik enerjisi 1 dm? yiizey iizerine 25 mikron
cinko kaplayacaktir. Asit-Zn kaplama banyolarinda genellikle katot verimi %95-99
iken, siyaniirlii alkali-Zn kaplama banyolarda ise %60-95’tir.

Cinko, elektromotor (emk.) dizisinde hidrojenin iizerinde yer almaktadir. Buna
gore, biitlin kaplama banyolarinin hidrojen iyonu igerdigini diisiiniirsek ¢inko
kaplama ¢ozeltisindeki hidrojen gazi katot iizerine ¢inkodan daha kolay bir sekilde

kaplanacaktir. Bu durum sunlara bagh olarak olusmaz: (1) ¢dzeltideki c¢inko
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iyonlarinin derigimi hidrojen iyonlarina nazaran olduk¢a fazladir, (2) ¢inko
tizerindeki hidrojen esik gerilimi oldukca fazladir.

Ornegin bir ¢ozelti icindeki iki platin elektrot iizerinden bir akim gegirirseniz,
platin katot {izerinde hidrojen baloncuklar1 olusmadan (su ayrismaya baslar) 6nce 1.7
Volt civarinda bir siiriicii kuvvet uygulamaniz gerektigi goriilecektir. Eger platin
yerine ¢inko katot kullanirsak, elektriksel stiriicii kuvveti 2.4 Volt’a ¢ikarana kadar
hidrojen baloncugu olusumunun baglamadig1 goriilecektir. Bagka bir ifade ile, diger
biitlin sartlar ayniyken ¢inko bir katot iizerine hidrojen gazi kaplanmasini baslatmak
icin platin katottakinden 2.4-1.7 veya 0.7 Volt daha fazla gerilime ihtiyag
duyulacaktir.

Hidrojen esik gerilimlerinin 0 (paladyum, Pd) ile 0.75 (civa, Hg) Volt arasinda
degistigi diger metal katotlar ile benzer sonuglar alinabilir. Bu olay katot yilizeyinin
yapisi ve bilesimiyle ilgilidir. Baska bir deyisle bazi yiizeyler hidrojen gazi ¢ikigina
diger yilizeylerden daha fazla direng gostermektedir. Bu ekstra direncten dolayi,
siirecin devam edebilmesi i¢in daha yiiksek bir stiriicii kuvvete (elektriksel baski)
ihtiya¢ duyulacaktir. S6z konusu olan sey enerji oldugundan dolayi, en az miktarda
emek gerektiren silire¢ en iyisi olacaktir. Cinko kaplamada, diger etkenler aym
tutulup ¢inko anot ve katotlar kullanildiginda, ¢inkonun kaplanmaya baglamasi igin
teorik olarak yaklasik 0.76 Volt gerekmektedir. Cinko katot tizerindeki hidrojen esik
geriliminin 0.70 Volt olmasindan dolay1 hidrojen kaplanmasinin baglamasi i¢in 1.46
Volt gerekecektir. ikinci islem daha fazla emek gerektirdiginden ¢inko kaplama
islemi tercih edilmektedir.

Cinko kaplama yaparken, isleme genellikle demir veya c¢elik katotla
baslarsiniz, bu tip katotta hidrojen esik gerilimi ¢ok daha diisiiktiir (kabaca 0.08 Volt
civarinda). Bu ylizden baglangigta bir miktar hidrojen gazi kaplanir, ama birkag
saniye i¢inde katot civarindaki biitiin hidrojen iyonlar1 tiikenecek ve bu da ¢inko
iyonlarinin desarjina izin verecektir. Cinko 6n kaplamasini elde ettikten sonra artik
¢ozelti icinde demir veya ¢elik katotlar olmayacaktir. Bu asamadan sonra, daha
yiiksek hidrojen esik gerilimine sahip ¢inko katotla calisacaksiniz ve bundan sonra
gerceklesecek sey de ¢inko kaplama olacaktir, ¢linkii daha az enerji sarfiyati
gerektirmektedir. Kaplama isindeki tek esik gerilim, hidrojen esik gerilimi degildir.
Isimden de anlasilacag gibi oksijen esik gerilimi, verilen bir anotta oksijenin desarj

olmasi i¢in agilmas1 gereken ekstra gerilimdir.
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Oksijen esik gerilimi etkisinin goriildiigii tipik durumlardan biri nikel
kaplamadir. Nikel anotta oksijen esik gerilimi oldukga diisiiktiir (yaklasik 0.06 Volt).
Yani saf bir nikel siilfat ¢ozeltisinde siilfat iyonlarinin nikelle bilesik
olusturmasindan ya da nikeli ¢6zmesindense oksijenin nikel anot iizerinde oksijen
kaplanmasi egilimi daha yiiksektir. Bu olunca anot pasiflesir (nikel anot tizerindeki
oksijen tabakasindan dolayr daha fazla ¢oziilmez). Fakat nikel anottaki klor esik
gerilimi, oksijen esik gerilimine gore ¢ok daha diisiiktiir, bu yilizden eger kaplama
¢oOzeltisinde klor iyonlar1 mevcutsa anot iizerinde klor iiretmek daha az enerji ya da
emek gerektirir. Son derece aktif olan klor, nikelle birleserek ¢oziilebilir nikel kloriir
olusturmak suretiyle nikel anodu ¢ozer ve bdylece nikel anot pasif veya polarize
olma durumundan ¢ikar. Bu son derece basitlestirilmis fakat dogru bir anlatimdir.

Baska bir esik gerilim bigimi kaplama esik gerilimi ya da metal kaplama esik
gerilimidir. Basitge ifade edersek, verilen bir metalin baska bir metal iizerine
kaplanmasi igin teorik olarak ihtiyag duyulan ekstra siirlicii kuvvettir (elektriksel
baski ya da potansiyel). Apacik bir 6rnek piring lizerine krom kaplamadir. Belli
tipteki piring ylizeyleri iizerine krom kaplamak nikel iizerine kaplamak kadar kolay
degildir. Direkt olarak kabul edilebilecek baska bir 6rnek, ¢cinkonun kendisi iizerine
kaplanmasidir. Belli tipteki dokme demirler siyaniir banyosunda ¢inkoyla
kaplanamaz. Yiizeyin Oyle bir tabiati vardir ki (muhtemelen grafit icerdiginden
kaynaklanir), hidrojen esik gerilimi ¢inko esik geriliminden oldukg¢a diisiiktiir ve bu
yiizden ¢inko kaplamadan daha az enerji gerektirdigi i¢in dokme demir yiizeyinde
hidrojen ¢ikisi olur, bundan dolay1 da dokme demir yiizeyinde siirekli bir ¢inko
kaplama elde edilemez.

Esik gerilimine neyin sebep olduguna dair birkag teori mevcuttur, fakat higbiri
biitiin gergekleri tam olarak agiklayamamaktadir, ayrica cok kapsamli ve karisiktirlar.
Kendimizi s0yle basit bir agiklamayla tatmin edebiliriz: Farkli yiizeyler farkli
enerjiler gerektiren farkli direncglere sahiptir ve sdz konusu enerji oldugunda se¢im en
az direng gosteren yol olacaktir (yani en az emek gerektiren yol).

Sanayide elektrolitik ¢inko kaplama c¢esitli banyolarla yapilmaktadir. Bunlar
siyaniirlii banyolar, siyaniirsiiz alkali banyolar ve asit kloriir banyolardir [Ballesteros
et al., 2011], [Chandrasekar et al., 2010], [Krishnan et al., 2004], [Naik and
Venkatesha, 2003], [Ramesh et al., 1998], [Wake, 1997], [Schneider, 1992]. Her bir

banyo ekonomiklik, islem zamani, dekoratif goriiniim, yiizeye yapisma gibi faktorler
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dikkate almarak degisik alanlarda kullamlmaktadir [Hascalik ve Ozek, 2002].
Herhangi bir banyodaki elektro-kimyasal tepkimeler asagidaki gibi 6zetlenebilir:

Katotta: Me> " +2¢~ — Me" (istenen reaksiyon) (2.1)
2H' +2¢~ > Hj(g) (istenmeyen reaksiyon) (2.2)
Anotta: Me? —2¢™ — Me?* (istenen reaksiyon) (2.3)

20H" —2e" — H,0+1/20 ) (istenmeyen reaksiyon) (2.4)

Bu tepkimeleri ¢inko kaplamada inceleyecek olursak; ¢inko levha pozitif
kutupla (anot), demir levha negatif kutupla (katot) bir dogru akim kaynagina
baglanip elektrolite daldirildiginda, elektrolitten akim gecer. Elektrolit seyreltik
asidik bir ¢inko siilfat ¢ozeltisi olmasi halinde iginde pozitif olarak iki degerli ¢inko
iyonlar1 ve negatif degerli siilfat iyonlar1 bulundurmaktadir. Akimin etkisi altinda
cinko iyonlar1 negatif kutuba, siilfat iyonlar1 da pozitif kutuba giderler. Cinko iyonu
her iki yiikiinii katoda birakir ve metalik ¢inko olarak katotta toplanir. Bu sirada iki
pozitif yiikiin alinmasi suretiyle notr metalik durumdan, iyon durumuna siilfatlasma
neticesinde anottan bir ¢inko atomu ayrilarak ¢ozeltiye geger. Akim stirekliligi
esnasinda bu islemler tekrarlanir.

Kaplama kalitesi ve kalinligi; kaplama Oncesi yiizeyde yapilan 6n islemler,
kullanilan banyonun kimyasal bilesimi, anot, banyo donanimi, diizeni ve hareketi,
akim yogunlugu, banyo sicakligi, banyonun pH degeri gibi pek ¢ok faktdre baghdir.
Metalik kaplamalar korozyondan koruma, bakim, onarim harcamalarinin azaltilmast,
iirlin kalitesinin ylikseltilmesi ve malzeme tasarrufu agisindan biiylik 6nem tasirlar.
Cinko kaplama diger kaplama tiirlerine gore islem maliyeti ve kolaylig1 agisindan
ozellikle tercih edilmektedir. Uriin gelistirmenin ana hedeflerinden birinin
korozyondan koruma oldugu diisliniiliirse, endiistride siirekli artan ¢inko ve ¢inko
alagimli kaplamalarin kullaninminin sebebi ortaya ¢ikmaktadir. Bu sayede makine,
malzeme, enerji ve is giicli kayiplar1 onlendigi gibi dekoratif bir goriinlim de elde

edilmektedir.
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Cinko kaplama, metalik parcalart korozyondan korumak i¢in koruyucu bir
tabaka olan ¢inko ile kaplama islemidir. Elektrolitik ¢inko, kesildigi an glimiisi beyaz
renktedir. Glimiis gibi yumusak ve biikiilgendir. Polisaj yapilirken sivazlanir. Cinko
kaplama islemi asitli ve alkali elektrolitlerle saglanir, sicak daldirma metoduyla da
kalin bir koruyucu c¢inko tabakasi elde etmek miimkiindiir. Ayrica toz ¢inko
puskiirtmek sureti ile de koruyucu bir tabaka elde edilebilmektedir. Atmosferin tesiri
ile iist tabakada karbonat ve siilfatlar meydana gelir. Bu bir tabakadir, kazima
olmadig1 miiddetce gegmez ve reaksiyon devam etmez.

Cinko demir ve c¢elige nazaran elektrokimyasal 6zelligi bakimindan onlart
korozyona karst koruyan iyi bir elementtir. Demir ve ¢eligin iizerindeki bir ¢inko
tabakas1 onlar1 paslanmaya karsi koruyucu bir tabaka olusturur. Uriiniinii ¢inko
kaplamak isteyen bir iireticinin, hangi ¢inko elektrolitini se¢mesi gerektigi konusu
her zaman 6nemli olmustur. Kullanilabilirligi olan ¢inko elektrolitleri ile bunlarda
kullanilan tuzlar ve organik ilaveler Tablo 2.3‘de gdsterilmistir.

Tablo 2.3°de goriildiigii lizere ¢cinko kaplama banyolar1 temel olarak: (1) asidik
cinko kaplama, (2) siyaniirlii ¢inko kaplama ve siyaniirsiiz alkali ¢inko kaplama
seklindedir. Ayrica cesitli ¢inko alagimli banyolar1 da mevcuttur. Bunlar ¢inko-
demir, ¢inko-kobalt ve ¢inko-nikel banyolaridir. Burada kaplama alagimh
oldugundan normal ¢inko kaplamaya nazaran daha yliksek korozyon direnglerine

sahiptirler.
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Tiim ¢inko banyolarinda organik ilavelerde mevcuttur. Bunlar ile kaplamanin
parlakligi, homojenligi saglanmaktadir. Ayrica gesitli ilavelerle banyonun kullanim
omrii uzatilmakta ve/veya ¢ozeltinin diger etmenlere karsi koruyuculugu
arttirilmaktadir. Asitli ¢inko kaplamalar daha ziyade kuvvetli kaplama istenmesi
durumlarinda kullanilmaktadir. Kuvvetli akimda kaplama kirilganlasir ve tabaka
tabaka kalkar, kaplama yiizeyinde kabarciklar meydana gelir. Asidik ¢inko kaplama
banyolar1 (1) amonyum kloriirlii ve (2) potasyum kloriirlii olabilmektedir. ilk olarak
amonyum kloriirlii banyolar kullanilmaya baslamistir. Bu banyolar yiiksek akim
bolgelerinde calistirilabilmekte, fakat amonyum iyonlar1 nikel ve bakir ile tepkime
vererek prosesin kontroliinii giiclestirmektedir. Bu ylizden amonyum igermeyen
banyo gelistirilmesi ihtiyact dogmus ve potasyum kloriirlii ¢inko kaplama banyolari
ortaya ¢cikmistir. Maliyet olarak amonyum kloriirlii banyolara gore dezavantajlar
tagimakta olan potasyum kloriirlii banyolar, daha az gii¢ kullanimi ile daha diizenli

akim araliklarinda g¢alisilabildiginden daha avantajli ve kullaniglt hal almaktadir.

2.3.2. Siyaniirsiiz Alkali Cinko Kaplama

Siyaniir icermeyen aski ve dolap kaplama da {iniform kaplama kabiliyetine
sahiptir. Miikemmel giriskenlik ve parlaklik kabiliyeti verir. Uygun korozyon
direnci, uygun metal dagilimi, derin noktalarda kapatic1 6zelligi, esnek kristal yapi,
alcak ve yiiksek akim bolgelerinde homojen, siireklilik ve kaplama olanag1 saglayan
bir prosestir. Tuz testi ve korozyon direngleri bakimindan yiliksek standart
getirmektedir.

Siyaniirsiiz alkali ¢inko banyolar: {i¢ farkli yontemle kurulabilir: a) kostik ve
¢inko oksit, b) Hazir konsantre ¢inko (Ornegin SurTec 700 EN), ¢) Cinko anot ve
kostik. Bu ii¢ yontemden birini segmek i¢in zaman faktorii, maliyet ve insan giicii
dikkate alinmalidir. Kostik ve ¢inko oksitin kullanildig1 birinci yontem; insan giiciine
bagli ve orta maliyetli bir yontemdir. Reaksiyon olduk¢a ekzotermik oldugundan ¢ok
dikkat edilmelidir. Zaman alan bir yontem oldugundan dolay1 otomatik tesislerde
artik tercih edilen bir yontem degildir. Hazir konsantre c¢inkonun kullanildig
yontemde ise; maliyet en yliksektir. Fakat insan giicli gerektirmediginden en hizli ve
tehlikesiz yontemdir. Cinko ve kostik konsantresi SurTec 700 EN sadece su ile

seyreltilerek hazir hale getirilir.
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Cinko anot ve kostik yonteminde maliyet en azdir. Otomatik tesislerde tercih
edilen bir yontemdir. Birinci yonteme gore daha az tehlikeye sahip olup ¢ok fazla
insan giicii gerektirmez. Cinko ¢Oziinme esnasinda siirekli analiz edilir ve yeterli
konsantrasyona ulastiginda su ile seyreltilerek banyo ikinci adima hazir hale getirilir.
Kostik ve ¢inko igerigi bu ii¢ yontemden biriyle tamamlanmis olan banyo ¢dzeltisi
sicak ise sogumaya birakilir. Banyo igerigi sogutulduktan sonra gerekli organik
katkilar ilave edilerek banyo kaplama islemine hazir hale getirilir.

Alkali ¢inko kaplamada gerekli dnislemler asagidaki sekilde agiklanabilir [Y1lmaz,
2007].

Sicak alkali yag alma: Alkali yag almalar, siyaniirsiiz alkali ¢inko kaplama
prosesinin en Oonemli basamagidir. Ciinkii siyaniirlii banyolarda siyaniiriin yiiksek
temizleme Ozelligi siyaniirsiiz alkali ¢inko banyolarinda bulunmamaktadir. Bundan
dolay1 kaplanacak metal pargalar {izerindeki kir ve yagin alinmasi i¢in ilk olarak
sicak yag alma islemi yapilmalidir. Alkali yag almada siv1 ve kat1 bir kisim, kimyasal
maddeler su ile belirli konsantrasyonlarda karistirilarak kullanilir.

Emiilsifiye ve demiilsifiye olmak iizere iki tip yag alma kimyasali mevcuttur.
Ortalama 70 °C’de en verimli sonug alinmaktadir [Y1lmaz, 2007].

Emiilsifiye sistemler, yagi icerisinde ¢ozen, kisa dmiirlii, fakat kurulus maliyeti
diisiik yag alma banyolardir (6rnegin, SurTec 179). Basit yag ayirma sistemi
kullanilarak yagin sadece yiizeyde toplanan kismi alinabilir. Demiilsifiye sistemler
ise, yag1 c¢ozelti yiizeyinde biriktiren ve Ozel bir yag ayirma sistemi ile yagi
alinabilen, ¢ok uzun Omiirlii, kurulus maliyeti yiiksek, fakat idame maliyeti diisiik
olan yag alma banyolaridir (6rnegin, SurTec 089, SurTec 138).

Her iki tip yag alma yonteminde de banyo analizi periyodik olarak yapilmali ve
sonuca gore yag alma kimyasalinin ilavesi yapilmalidir. Bdylece banyo performansi
cozelti yaga doyuncaya kadar yiliksek tutulabilir. Yaga doyan banyoya artik ilave
yapilmasi performansmn diismesini engellemez. Ilave yapmak gereksiz ve bosuna
maliyettir. Yaga doymus oldugu anlasilan banyo ¢d6zeltisi dokiilerek yeniden
kurulmalidir [Y1lmaz, 2007].

Asidik yag alma: Asidik yag alma metal pargaya ve yagin kompozisyonuna
gore HCI veya HCI1 + H,SOy asit karisimlart kullanilarak yapilir. Asit banyolarinda
esas amac¢ Yyiizeyde bulunan pas tabakasinin alinmasidir. Fakat bazi metal
parcalarinda bulunan kaynak lekeleri ve 1s1l islem kalintilarinin alinmasinda da rol

oynamaktadir. Daha etkili ve kisa siirede yag almanin veya pas almanin saglanmasi
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i¢in asit banyolarina deterjan (SurTec 426 gibi) ve ivmelendirici (SurTec 428 gibi)
ilave edilir. Ayrica bazi malzemelerde pas bulunmayan kisimlarin zarara ugramamasi
i¢in inhibitdrler kullanilmasi gerekmektedir [ Y1lmaz, 2007].

Elektirikli yag alma: Elektrikli yag alma, asidik yag almadan g¢ikan
parcalardaki yumusamis tabakay1 ve kalan son kirlilikleri almak i¢in kullanilir. Amag
akim verilerek parca yiizeyinde siirtiinme etkisi yaratarak yagin yiizeyden silinmesini
saglamaktir. Alkali 6zellikteki olan bu banyolardan ¢ikan metal pargalar iizerinde
pasif bir tabaka olusur ve bu tabaka kaplamaya direk giren metal pargalarda
problemler yaratir. Bundan dolay: elektrikli yag almadan ¢ikan metal pargalar asidik
bir aktifleme banyosuna daldirilmali ve yiizeydeki pasif tabaka alinmalidir [Y1ilmaz,
2007].

Uygulanabilecek son islemler: Kaplanan metal pargalar belirli bir mikronda
cinko tabakasina sahip olarak kaplama banyosundan ¢ikarlar. Bu ¢inko tabakasi
metal malzemede paslanmaya karsi bir direng olusturur. Bu siire¢ ¢inkonun tamamen
korozyona ugrayip alt metale ulasmasiyla tamamlanir. Birgok son kullanici i¢in bu
siire ¢ok diisiiktiir ve daha uzun korumali bir siire isterler. Dolayis1 ile bu siireci
uzatabilmek i¢in g¢esitli yoOntemler gelistirilmistir. Yapilan caligmalar sonucu
gelistirilen ve akim gerektirmeyen sadece daldirma yontemiyle uygulanan bu
banyolara pasivasyon banyolar1 denir. Pasivasyon islemi ¢inko tabakasi {izerinde 60-
300 nm arasinda degisen kalinlikta tabakalar olusturur ve c¢inko tabakasinin
korozyona kars1 direncini artirir.

Cok cesitli olan pasivasyon tabakalar1 sagladiklar1 diren¢ ve renklerine gore
sart Cr®" SurTec 671 ve 672, Cr’" SurTec 680 LC), yesil (Cr"" SurTec 688), mavi
(Cr’" SurTec 660, 662, 664, 667) ve siyah (Cr®" SurTec 693) olmak iizere ve Cr®"
ihtiva eden ve etmeyen olmak {izere farkli tiirlere sahiptir. Malzemenin kullanim
alanina gore hangi pasivasyonun uygulanmasi gerektigi 6nceden belirlenir. Bazen bu
pasivasyon tabakalar1 da yeterli gelmez, hatta carpma ve silinme gibi risklerle
yiizeyden gidebilir ve istenen korozyon direncini saglayamaz. Bu gibi durumlarda bir
sonraki islem olarak lak (6rnegin SurTec 555, 5558, 521) uygulamalar1 s6z konusu
olur. Lak banyolar1 genellikle su bazli olup inorganik, organik ve inorganik-organik
karisimi seklinde {i¢ tiptir. Daldirma yontemi ile olusan lak tabakasi yiizeyi
carpmalara kars1 korur ve bir¢ogu renkte sabitlenmeyi de saglar.

Ilave bir koruma tabakas1 olusturarak korozyon direncinin yiikselmesini saglar.

Fakat bazen her parca i¢in uygun olmayabilir ve istenmez. Lak tabakasinin tamamen
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kristalleserek kurumasi i¢in iyi bir kurutma yapilmali ve minimum 70 °C’de en az 10
dakika tutulmalidir. Iyi kurumayan parga yiizeyinde toplama esnasinda lekeler olusur
ve goriintiiniin de bozulmasina neden olur [ Yilmaz, 2007].

Alkali ¢inko kaplamada; kaplama tanki, redresor, 1sitma-sogutma banyolari,
filtrasyon, karistirma ve ¢inko jeneratorii gereklidir.

Redresor (elektriksel gii¢ kaynagi): Tambur uygulamalarinda 6-15 Volt, aski
uygulamalarinda ise 3-9 Volt’luk redresor kullanilmast uygundur. Redresor
seciminde kapasite ¢cok onemlidir. Once kaplanabilecek maksimum yiizey alani
belirlenir ve 2.5 A/dm? olacak sekilde verilecek olan akim hesaplanir. Hesaplanacak
akimim biraz {izerindeki akimi saglayabilecek bir redresdr secilmelidir. Ornegin
maksimum kaplama yiizeyi 500 dm” olan bir banyo i¢in en az 500 dm’x2.5 A/dm’ =
1250 A’lik akimin saglanabilmesi gereklidir. Bunun i¢in kagak akim olabilecegi ve
redresorlerin de %100 verimle ¢alismadigr dikkate alinarak bu ylizeyi kaplamak i¢in
1500 A’lik redresor gerekmektedir. Bir¢cok kaplama tesisinde ilk alimda maliyetten
dolay1 diisiik tutulur. Fakat zamanla gelistirilen askilama metotlar1 ile kapasite artigi
da kaplamacilarin siirekli giindeminde olan bir konudur. Burada kaplamaciy1 tutan
sey ise genelde redresor kapasitesinin yetersizligi olur ve kapasite artigini
saglayamaz. Dolayisiyla tesislerin kurulus asamalarinda bu durumlar dikkate
alinmal1 ve redresor kapasitesi yiiksek tutulmalidir [ Y1lmaz, 2007].

Kaplama tanki: Diislik karbon celigi, polipropilen, PVC veya plastik kaph
celikten yapilmis banyolar alkali ¢inko kaplama banyolar1 i¢in uygun banyo
cesitleridir. Diisiik karbon ¢eligi kullanilacaksa elektriksel akimla baglantili
olmamalidir. Korozyona ugramayan, dayanikli malzemeler se¢ilmelidir [Yilmaz,
2007].

[sitma ve sogutma: Kaplama banyolarinin ¢ogunda oldugu gibi siyaniirsiiz
alkali ¢inko kaplama banyolarinda da 1sitma ve sogutma sistemleri gereklidir. Cilinkii
soguyan banyonun verimi diiser (<24 °C), kaplama hiz1 yavaglar. Sicaklig1 artan
(>29 °C) banyolarda ise kaplama hiz1 artar, diizensiz ve metal dagilimi kotii bir
kaplama elde edilir. Ayrica yiiksek sicakliklarda organik ilavelerde zarar goérerek
pargalanir ve sarfiyatlar1 artar. Tesis kurulumlarinda sonradan maliyet yaratacak bu
gibi durumlar 6nceden diisiiniilmeli ve 1sitma/sogutma sistemleri tesis kurulurken
eklenmelidir [ Yi1lmaz, 2007].

Filtrasyon: Siyaniirsiiz alkali ¢inko banyolar1 i¢in filtrasyon mutlaka gerekli bir

islemdir. Ve bu filtrelerin giici 3-4 devir/saat seklinde olmali, 10-30 mikronluk
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kartuglar kullanilmalidir. Filtrasyon arada bir yapilan bir islem degil de siirekli
calisan bir sistem olmalidir. Filtre i¢erisinde bulunan kartusglar sik sik yikanmali veya
degistirilmelidir. Filtrasyonun hi¢ olmadig1 veya seyrek olarak yapildigi kaplama
banyolarinda sartlandirict harcamasi oldukga yiiksektir. Genellikle filtrasyon maliyeti
sartlandirict maliyetinden diistiktiir [ Yilmaz, 2007].

Karistirma: Havali karistirma yerine aski banyolarinda bara hareketi

onerilmektedir. Ciinkii banyo c¢ozeltisine girecek hava karbonat olusumuna neden
olacagindan banyo veriminin diigmesine neden olacaktir.
Anot: Cozelti icerisinde inert anot kullanimi ¢ok daha uygundur. Gerekli ¢inko
miktar1 ¢inko jeneratorii denilen sistemlerde ¢oziilmelidir. Kullanilacak inert anotlar
ise genisletilmis delikli sac olarak segilirse kaplama verimi bakimindan ¢ok daha
avantajhidir. Ciinkii anot yiizeyinden ¢ikan O(g) gazinin anodun katoda bakmayan
yiizeyinden ¢ikmasini saglar ve boylece O,(g) gazinin kaplama verimini diislirmesini
engellemis olur [Yilmaz, 2007].

Cinko jeneratorii: Giinlimiiz siyaniirsiiz alkali ¢inko kaplama tesislerinde ¢inko,
cinko oksitten saglanmak yerine 6zel dizayn edilmis jenerator sistemlerinde ¢oziiliir.
JeneratOr igerisinde kaplama ¢ozeltisi bulunur ve ¢inko anotlar bu ¢ozelti igerisine
konmadan 6nce katalizor kapli 6zel SurTec anot sepetlerine yerlestirilir ve bu halde
¢Ozelti igerisine konularak ve bu halde ¢ozeltiye yerlestirilir. Sepetlerin 6zel bir
katalizor ile kaplanmasinin nedeni ¢inko ¢6zme hizinin yiiksek olmasini saglamakta
ve jeneratér hacminin daha ufak olmasmna olanak tanimaktir. Cinko anotlarin
yaklagik iki kat1 daha hizli ¢oziinmiis olur. Jeneratdr tankinda ¢ozelti hareketi ise

¢inkonun ¢ozlinmesine ilave bir hiz katar [ Y1lmaz, 2007].

2.3.3. Asidik Cinko Kaplama

Cinko ¢ok aktif bir metal oldugu i¢in, diger elementler ve bilesikler ile
birlestirilerek, ¢inkonun kaplanacagi bircok elektrolit ve banyo mevcuttur. Fakat
pratikte sadece 4 veya 5 tip banyo kullanilmaktadir ve bunlar bakirl asit ve alkalik
banyolara ayrilir. Asit banyolar sikea serit ¢eligin kaplanmasinda kullanilir. Genelde
daha yiiksek katot verimlilikleri vardir ve daha beyaz kaplamalar iiretirler. Fakat

diisiik dagilma giicline sahiptirler ve kaplamanin diger metallerin beraber
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kaplanmasiyla kaplamanin kirlenmesine izin verme egilimindedirler. Bu da daha
diisiik korozyon direncine sebep olur. Asit tipi banyolar1 agiklayacak olursak;

Cinko stilfat kaplama banyosu:

Banyo igerigi: Cinko siilfat (ZnSO4.7H,0) = 907 g, sodyum asetat 113.4 g,
aliminyum siilfat (Al,(SO4)3.18H,0) = 113.4 g, meyan koki = 2.83 g ve 3.79 L
sudan olusmaktadir.

Calisma Kosullari: Calisma sicakligr = 24-29.5 °C’dir.pH = 3.5-4.5 (siilfiirik
asit ile kontrol edilir). Katot akim yogunlugu = 1.07-4.3 A/dm’, Kkaristirma
kullaniliyorsa daha yiiksek akim yogunluklari tercih edilir. Anot/katot orani =
1:1°dir.

Anotlar: Dokme bara ya da kiire anotlar, %99.8 veya iizerindedir. Dolapta
kaplama i¢in 450-600 g/L ¢inko siilfat olacak sekilde metal icerigi ytikseltilir.
Tanklar: Kaucuk, teflon veya polietilen astarli ¢elik, sertlestirilmis (temperlenmis)
cam veya seramik, polipropilen, yiiksek yogunluklu polietilen tercih edilir.

Cinko kloriir-asetat kaplama banyosu:

Banyo igerigi: Cinko kloriir =1133 g, sodyum asetat = 283.5 g, borik asit =

56.7 g, meyan kokii = 28.4 g ve 3.79 L sudan olusmaktadir.
Calisma Kosullari: Calisma sicakligi 20-49 °C arasi olup, daha diisiik sicakliklarda
elde edilen kaplamalarin sekillendirilebilme 6zellikleri daha azdir. pH = 3.5-4.5 arasi
olup, pH‘y1 ayarlamak i¢in hidroklorik asit ve ¢inko karbonat kullanilir. Akim
yogunlugu: 3.23-10.76 A/dm? ve anot/katot orani = 1:1°dir.

Anotlar: Vinyon veya dynel kumas ile torbalanir. Kullanilmayan siireler
boyunca olusacak zararlar1 azaltmak i¢in ¢inko aliiminyum alasimlari1 kullanilabilir.
Tanklar: Cozelti olduk¢a asindiricidir. Kauguk astarli veya teflon astarli celik,
sertlestirilmis cam veya seramik veya polipropilen ya da polietilen tanklar kullanilir.
Isitma: Karbate, payreks, teflon veya tantal 1sitma serpantini kullanilir.

Cinko fluoborat kaplama banyosu:

Cinkonun oldukg¢a yiiksek akim yogunluklarinda kaplanmasina izin verdigi ve
son derece ince grenli kaplamalarin makul renklerinde yiiksek verimlilige sahip
oldugu i¢in hatir1 sayilir bir banyodur. Eriyebilir ve dokme demir iizerine direk
olarak kaplanacaktir ve yliksek dagilma giiciiniin gerekmedigi yliksek hizli kablo ve
serit kaplamalarinda ¢ok iyidir. Cok diisiik seviyede bir kontrole ihtiyaci vardir.

Banyo igerigi: Cinko fluoborat = 1139 g, amonyum fluoborat = 136 g,

amonyum kloriir = 102 g ve 3.54 g meyan kokii’nden olusmaktadir.
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Calisma Kosullar: Calisma sicaklign = 26.7-49 °C arasindadir. Katot akim
yogunlugu = 2.7-86 A/dm” ve anot/katot oran1 = 1:1 veya 1.5:1°dir.

Anotlar: Saf dokme ¢inko anotlar kullanilir. istege bagli karistirma yapilabilir. Daha
yiiksek akim yogunluklariin kullanilabilmesini saglayacaktir. Havali ya da mekanik
karigtirma yapilabilir.

Tanklar: Kauguk astarli, teflon astarli ¢elik. Cam tanklar kullanilmamalidir.
Polipropilen ve polietilen ile iyi tanklar elde edilecektir.

Filtreleme: Cozelti en iyi sonuglar1 almak igin filtrelenmelidir. Seliilozik filtreleme
vasitasiyla birlikte kauguk veya teflon astarli filtre pompalar1 kullanilir. Anotlar
vinyon kumas ile torbalanir.

Isitma sargilari: Istege bagli sicak kullanilmak iizere, karbate veya teflon 1sitma
sargilar1 kullanilabilir. Cozeltinin dagilma giicii, diisiik sicakliklarda daha iyidir ve
bu ylizden tanktan yiliksek hacimde malzeme gecirilecekse sogutma bobinlerine
ihtiya¢ duyulabilir.

Bu asit banyolarinin goéze ¢arpan bir 6zelligi sudur: Bu tip banyolarda asit
coOzeltisi icindeki ylizeydeki hidrojen esik geriliminin, alkalik ¢ozelti igindeki
yiizeyden daha yiiksek olmasindan dolayr dokme demir yiizeylerinin kaplanmasinda
kullanilabilirler. Alkalik ¢dzeltilerdeki daha diigik esik geriliminin malzeme
yiizeyinde (katot) asir1 hidrojen gazi olusumuna yol actig1 yiiksek karbonlu celik
kaplama isleminde de benzer bir avantaj vardir. Bu gaz olusumu ¢eligin, hidrojenin
metal tarafindan emilmesiyle metalin mekanik Ozelliklerini bozan hidriirlerin
olusumundan ibaret olan hidrojen gevretmesine maruz kalmasina sebep olabilir. Bol
miktarda hidrojen olusumuna izin verilen asit c¢ozeltileriyle yapilmis uygunsuz
sokme prosediirleri de benzer hidrojen gevretmesine sebep olabilir.

Asit tipi ¢ozeltinin ciddi bir dezavantaji sudur: Dagilma giicii ¢ok yiiksek
degildir ve en iyi sonuglar basit sekil ve ylizey hatlarina sahip kablo, serit, gubuk ve
plakalarda alinir. Parlak asit kloriir ¢inko kaplama banyosu:

Parlak asit kloriir kaplama banyolarinda amonyum, potasyum veya sodyum tuzlari
kullanimi1 temel alimmistir. Cogu tescilli banyonun kimyasal bilesimi aslinda
birbirine yakindir. Temel fark kullanilan parlatic sistemindedir. Banyo igerigi:

Amonyum kloriir = 135 g/L, ¢inko kloriir = 22,5 g/L, parlatict (tasiyict) =
hacimsel olarak %4 ve parlatic1 (asil) = hacimsel olarak %0,2’dir. Asit kloriirlii

kaplama banyolarinda kullanilan parlaticilarin tescilli oldugu unutulmamalidir.
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Calisma Kosullart: Sicaklik = 21-26.7 °C, pH = 5-6, katot akim yogunlugu=
0.54-5.4 A/dm?, gerilim = 2-8 Volt, anot/katot oran1 = 1:1 ve anot torbalar1 =
Onerilir. Dynel, polipropilen veya naylon kullanilabilir. Anotlar:Titanyum anot
sepetlerde saf ¢inko plak ya da saf ¢inko kiire seklindedir.

Filtreleme: Periyodik veya devamli. 20 mikronluk filtre kullanilir. Tanklar:
Polipropilen, Koroseal veya diger aside dayanikli madde astarli tanklardir.
Karistirma: Katot gubuk veya mekanik pompa kullanilir.

Bu banyo siirekli ¢alisma ig¢in kullanilacaksa sogutma yapilmasi onerilir.
Sogutma sargilar titanyum plastik veya sert kaucuktan yapilabilir. Bu kaplama
banyosunun ¢ok bilinen bir diger ¢esidinde sadece potasyum tuzlart kullanilir. Bunun
baslica avantaji amonyum tuzlarinin tesisin atiklarina karigmamasidir.

Banyo igerigi: Potasyum kloriir = 225 g/L, ¢inko kloriir = 67.5 g/L, borik asit =
37.5 g/L, parlak tasiyict = hacmen %4 ve parlatict (asil) = hacmen %0.2
olugsmaktadir. Asit kloriir kaplama banyolarinda kullanilan parlaticilar patentlidir.
Calisma Kosullari: Calisma sicaklik araligt = 21-32°C, pH = 5-6, katot akim
yogunlugu = 2.15-4.3 A/dm?, gerilim = 1-5 Volt, anot/katot oran1 = 1:1, anot
torbalar1 = Onerilir

Dynel, polipropilen veya naylon kullanilabilir. Anotlar: Titanyum anot
sepetlerde saf ¢inko levha ya da saf ¢inko kiire kullanilir. Filtreleme: Periyodik veya
devamli. 20 mikronluk filtre kullanilir. Tanklar: Polipropilen, Koroseal veya diger
aside dayanikli madde astarli tanklar kullanilir. Karigtirma: Katot ¢ubuk hareketi
veya mekanik pompa kullanilir.

Bu tip banyonun ¢ok kullanilan baska bir ¢esidi de, potasyum kloriir-amonyum
kloriir karistmli banyodur. Bu banyolarin ¢ogu klasik ¢inko kaplama banyolarina
nazaran bir¢ok avantaji vardir: Atik imha problemleri en aza indirilir. Genelde tek
ihtiya¢ duyulan pH ayar1 ve ¢inko kirlenmesinin kontroliidiir. Asitli ¢inko banyolari
% 95 ya da istii akim verimi ile calisir. Asitli ¢inko banyolart gilizel ve parlak
kaplamalar verirler. Yiiksek katot veriminden dolayi, asit kloriir banyolar1 diger
cinko kaplama banyolarina nazaran ¢ok az hidrojen gevretmesine sebep olurlar.

Buna karsin, asit kloriir banyolarinin iki dezavantaji vardir: Asit kloriir
banyolari, diger ¢inko kaplama banyolarina gore ¢ok daha asindiricidir. Ozellikle,
karmasik sekilli malzemeler kaplanirken, kaplama ¢ozeltisinin malzeme {izerinde

kalan kisminin daha sonraki banyolara ge¢mesi ciddi sorunlara yol agar.
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2.3.4. Metal Kaplama Atiksularimin Ozellikleri ve Aritin

Metal endiistrisi atiklari, metal isleme, metal kaplama ve parca yikama
tesislerinden olusur. Metal sanayi atik sular1 genellikle az miktarda olmakla beraber
toksik Ozellikte olabilen atiklardir. Atik sular; asitleri, alkalileri, yaglari, metalik
maddeleri igerir. Metal sanayi atik sulariin tipik 6zellikleri; zehirlilik, diisiik organik
madde igerigi ve yag-gres igermeleridir. Metal endiistrisi atik sularinda asidite veya
alkalinite mevcut olabilmektedir. Siyaniir ve krom tuzlarin1 ve diger metal tuzlarini
icerebilmektedir. Ayrica organik ¢oziiciiler ve deterjanlar, boyalar, yag ve gres de
metal isleme endiistrileri atik sularmin tipik bilesenleridir. Metal kaplama
islemlerinde iki tip atik su olusur. Her birinin kimyasal karakterleri ve hacimleri
farklidir: (1) Kesikli kaplama ¢ozeltileri, (2) yikama-calkalama sulari

Siyirma, yikama, temizleme ve kaplama islemlerinden olusan atik sular; karisik
kimyasal maddeleri iceren kaplama ¢ozeltisi kacaklarini veya atiklarini ve siyaniir
konsantratlarini igerir. Ayrica siyaniirlii ¢alkalama sulari, derisik asit ve pikle atiklari,
asitli calkalama sulari, kromatlar, derisik alkali maddeler, metal bilesikleri, yaglar,
sabunlar ve askida kat1 madde igeren atiklar metal kaplama tesislerinde olusan diger

atiklar sayilabilir (Tablo 2.4).

Tablo 2.4: Metal kaplama atik sularinin tipik 6zellikleri

Tesis pH Metal konsantrasyonu (mg/L)

Cu Fe Ni Zn cr™ TCr CN
A 32 16 11 0 0 0 1 6
B 10,4 19 3 0 0 0 0.5 14
C 4,1 58 1,2 0 0 204 246 0,2
D 2,4 35 8 - - 555 612 1,2
E 11,3 18 18 26 36 15

Metal kaplama tesislerinde olusan toplam sivi atiklar fazla hacimli degildir,
ancak c¢ok tehlikelidir. Oldukc¢a toksik atiklardir. En Onemli toksik bilesenleri
metaller, asitler, nikel, kalay ve siyaniirlerdir. Metal kaplama atik sular1 hem alkali
hem de asidik ozellikte olabilir. Siyaniirli veya alkali temizleme banyolarinin

kullanimt ile oldukga yiiksek pH’li atiklar olusur. Yapilan yikama ve temizleme
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islemi ortaya oldukg¢a asidik atiklar verir. Krom ve ¢inko temizleme isleminden
sonraki yikamalardan atilan atiklar alkali, asit banyolarindan sonraki yikamalardan
cikan atiklar ise asidiktir. Krom kaplama tesislerinden krom igerigi yiiksek atiklar,
cinko kaplama tesislerinden de siyaniirlii atiklar gelir [Sengiil, 1991].

Metal kaplama atiklar1 toksik metal tuzlarini ve siyaniirleri icerir. Siyaniir
artiklari, hidrojen siyaniiriin olusumunu 6nlemek {izere asitli artiklardan ayrilmalidir.
Nikel siyaniiriin aritilmasinin giic olmasi nedeniyle siyaniir igeren artiklar ayni
zamanda nikel igeren artiklardan ayrilmalidir. Metal kaplamada kullanilan kaplama
tuzlarimi geri kazanmak iizere iyon degisimi veya ters ozmos kullanilmaktadir.
Yikama sular1 iyon degistiricilerden gecirilerek igindeki kirleticilerden armndirilir.
Iyonlarindan arindirilan su tekrar yikama suyu olarak devreye alinir. Iyon
degistiriciler zaman zaman rejenere edilmelidir.

Krom, nikel, bakir, asit tipi kaplama c¢ozeltileri buharlasma vasitasi ile
durulama tankindan geri almabilirler. Derisik hale getirilen ¢6zelti daha sonra
kaplama banyosuna geri dondiiriiliir. Bu proses degerli metal tuzlarmin geri
kazanilmasi amaciyla kullanilmasi ile beraber ilk yatirim masrafi ¢ok yiiksek olan bir
prosestir. Krom kaplama tesislerinden gelen atik sularin kromunun aritilmasi
gereklidir. Metal kaplama tesislerinde olusan siyaniirlii atik sularin aritimi igin
genellikle kimyasal oksidasyon yontemi tercih edilir. Oksidasyon maddesi olarak
hava, klor, sodyum hipoklorit veya ozon kullanilmaktadir. Metal kaplama tesisleri
atik sularinda uygulanmasi gereken aritma islemleri: siyaniirlerin oksidasyonu, cr®
‘am Cr’ indirgenmesi ve c¢oktiliriilmesi, asit artiklarin noétralizasyonu, metal
artiklarinin kimyasal yolla ¢oktiiriilmesi, ¢oktiirme, notralizasyoni iyon degisimi,
elektrokimyasal aritim ve geri kazanim prosesleri, membran prosesler ile aritma ve

geri kazanim, gibi bir¢ok proses veya prosesler ile gerceklestirilir.

2.3.5. Atikk sulardaki Cinko Konsantrasyonlart ve Aritim
Teknolojileri

Kagit ve kagit hamuru iiretimi, viskoz iplik ve fiber {iretimi, ¢inko ve piring
(bakir ve ¢inko metal alasimindan olugmaktadir) kaplama, ¢inko ve piring metal
isleme, ¢elik galvanizleme islemleri 6nemli derecede ¢inko igeren sivi atiklarini
desarj eden endiistrilerdir. Cinko tuzlar1 ayrica inorganik pigment iiretimi (¢inko

kromat gibi) ve asidik maden drenaj sularinda yiiksek seviyede ¢inko bulunmaktadir.
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Aktif maden alanlarinda ¢inko konsantrasyonu 0.01-5.6 mg/L arasindadir [Patterson,
1985].

Kaplama ve metal isleme endiistrilerinden ortaya ¢ikan atiksular ¢inkonun esas
kaynagini teskil etmekte olup, kaplama banyolarindan alindiktan sonra metal
yiizeyindeki kaplama c¢dzeltisinin siiriklenmesiyle ¢inko igeren durulama banyo
atiksulart meydana gelir. Durulama banyo atiksulari siirekli olarak degistirilerek
kaplama banyosundan ¢ikan bu banyolara daldirilarak, metal yilizeylerindeki kaplama
banyo kalintilarinin temizlenmesi saglanir. Metal ylizeylerinden olusan oksitleri
temizlemek i¢in metal (¢inko veya piring) kuvvetli bir asit banyosuna daldirilmalidir.
Son olarak metaller kuvvetli kromik asit ¢ozeltisi iceren banyoya daldirilarak

yiizeyleri parlatilir.
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Tablo 2.5: Proses atiksularindaki ¢inko konsantrasyonlari.

Endiistriyel proses Cinko konsantrasyonu (mg/L)
Metal prosesleri:

Parlatma-daldirma islemi atiksulari 0.2-37
Piring isleme atiksulari 1.5-40
Temizleme banyo atiksulari 0.5-41.4
Tel ¢ekme temizleme atiksulari 36-74
Elektrogalvaniz durulama atiksulari 500
Bonderizing banyo atiksulari 10-3000
Yiizey yenileme iglemi kaplama atiksular: 30.7
Kaplama islemleri:

Genel kaplama atiksulari 2.4-930
Krom kaplama atiksular: 1.01-245
Nikel kaplama atiksulari 30
Cinko kaplama atiksular1 23.2-480
Piring kaplama atiksulari 10-60
Cinko dokiim iizerine kaplama atiksular1 3-8
Anotik islem ve kaplama atiksulart 0.3-33
Giimiis kaplama:

Gilimiis islema atiksulari 0-25
Asitik atiksular 5-220
Alkali atiksular 0.5-5.1
Ipek iiretim atiksulari:

Genel atiksular 20-1000
Tipik atiksular 1000
Cinko ergitme islemi:

Birlesik ergitme iglemi 11-243
Asit tesis ¢ikisi 25-1500
Ikincil metal isleme 1300-48000
Birincil bakir ergitme ve saflastirma (rafinasyonu):

Asit tesis atiksulari 0.8-13.7
Arsenik tesis yikama atiksulari 37
Ikincil bakir iiretimi 3-2000
Diger endiistriyel prosesler:

Lateks kauguk tirtinleri 33-975
Ebonitlestirilmis (vulkanize) fiber {iretimi 100-300
Sogutma kulesi atiksulart 0.5-6
Giig tesisi kaynama-temizleme atiksulari 0.5-15.8
Kentsel ¢op yakma atiksulart 650
Boya iiretim atiklari 0.3-77.4
Miirekkep hazirlama tiip ytkama atiksulari 0.1-4.9
Boya iiretim atiksulari 7.5
Tekstil boyama atiksulari 2-6
Krom pigment {iretimi 0-1702
HF {iretimi 0.84
Sodyum bisiilfit tiretimi 1.3
Petrol rafinasyonu 0.04-1.84
Celik tiretim atiksulari 1-1210
Demirdokiim atiklar 36-162
Altin madeni isleme atiklari 1.5
Kursun akii tiretimi 54.5
Kursun ergitme 0.-9.9
Metaldis1 ergitme islemi temizleme atiksulart 114
Demir ergitme islemi temizleme atiksulari 3-89
Hurda ¢elik temizleme atiksulart 135-316
Komiir madeni drenaj atiklari 0.01-5.6
Asidik komiir temizleme ligleri 16

Kaplama c¢ozeltileri genellikle 5000-34000 mg/L ¢inko igermektedir. Bu

konsantre ¢ozeltiler kirlenmeleri nedeniyle belli araliklarda desarj edilmelidirler. Bir
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kaplama durulama atiksuyunda c¢inko konsantrasyonu kullanilan durulama suyu
hacmi, banyonun lizerinden zamanla drenajla giderilen kisim ve kaplama banyosu
¢inko konsantrasyonunun bir fonksiyonudur. Cogu ¢inko ve tiim piring kaplama ve
durulama atiksular1 siyaniir igermektedir. Literatiirde farkli atiksularda ¢inko
konsantrasyonlarinin <1 mg/L ve >48000 mg/L arasinda degistigi, fakat ortalama
olarak ise 10-200 mg/L arasinda oldugu Tablo 2.5’den goriilmektedir [Patterson,
1985]. Cinko igeren atiksularin aritimi ¢oktiirme camurunun atilarak uzaklastirilmasi
veya geri kazanimi seklinde kimyasal ¢oktiirmeyle giderilir. Geri kazanim iyon
degistirme, buharlastirmayla gerikazanim ve saf ¢inko ¢camuru seklinde ¢oktiirme
islemini icerir. Kaplama atiklarindan geri kazanimin klasik ¢oktiirme ve ¢amurun
atilmasindan tamamen gerikazanilmasinin ¢ok da ekonomik olabilecegi belirtilmistir
[Patterson, 1985].

Atiksulardan ¢inko giderimi kimyasal ¢oktiirme veya geri kazanim seklinde
aritim prosesleriyle gerceklestirilir. Kimyasal ¢oktiirme sonunda olusan g¢amur
susuzlagtirilarak ¢op deponi sahasina desarj edilir. Geri kazanma iyon degistirme,
buharlastirarak gerikazanma ve saf ¢inko ¢amurunun ¢oktiiriilmesini iceren diger
proseslerle yapilir. Kaplama atiklarinin gerikazanimi kimyasal ¢oktiirme ve ¢amurun
deponi alanina desarjindan ¢ok daha ekonomik olacag: ifade edilmektedir. Cinko
gideriminde kimyasal ¢oktlirme kire¢ veya kostik ile alkali sartlarda yapilir ve ¢inko
hidroksit ¢oktiiriliir.

Bazi atiksularda yiiksek siilfat konsantrasyonunda CaSO, ¢okelmesine ragmen
kire¢ ilavesiyle pH ayarlamasi yaparak c¢inko giderimi en yaygin kullanilan
yontemdir. Zn(OH),’in yanisira CaSO4 nin ¢okelmesi ¢oktiirme isleminde olusacak
camur miktarini artiracaktir. Cinkonun atiksulardan hidrosit seklinde c¢oktiiriilerek
giderilmesinde; pH 8.5-9.5 arasinda ¢ikis ¢inko konsantrasyonunun <1 mg/L nin

altinda oldugu gortilmiistiir.

34



3. ELEKTROKIMYASAL ARITIM PROSESLERI

Metal kaplama veya galvanizleme islemi yapan bir¢cok endiistriyel tesisten
ortaya c¢ikan fosfatlama banyosu durulama islemi atiksularinin ortam flora ve
faunasina etkisinden dolay1 aritilarak desarj edilmesi gerekmektedir. Bu atiksularin
aritiminda kullanilan kimyasal koagiilasyon ve biyolojik fosfat giderimi gibi mevcut
klasik aritim proseslerinin bir¢ok dezavantajlari bulunmaktadir. Mikroorganizmalar
lizerine toksisite, aritim proses kontrolli, camur miktari, kimyasal madde tiiketiminin
veya maliyetinin yiiksekligi, aritim tesis alani biiyiikligli gibi birgok sinirlandirici
dezavantajlar mevcuttur. Bundan dolayidir ki sdzkonusu dezavantajlari ortadan
kaldiracak daha etkili, ekonomik ve isletme kolaylig1 gereken aritim sistemlerinin
gelistirilmesine  ihtiyag  bulunmaktadir. Alici  ortam desarj standartlarinin
sikilagtirllmast  daha etkili ve giderim verimi yiiksek “’ileri atiksu aritim
proseslerinin’’  gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir. Ozellikle toksik ve tehlikeli
atiksularin arittiminda pratikte kullanilabilecek ileri atiksu aritim proseslerinden en
onemlisi “elektrokimyasal atiksu aritim prosesleri’’ olarak goze carpmaktadir. Bu
calismanin esas konusunu olusturan elektrokimyasal prosesin iyi bir sekilde
tanimlanmas1 gerekmektedir. Bundan dolay1 asagida elektrokimyasal aritim

proseslerine girmeden 6nce temel prensipler agiklanmistir:
3.1. Elektrokimyasal Prosesin Esaslari

Elektrokimyasal tepkimeler, elektrolitten hareket eden iyonik bilesiklerin
anotta ve katotta ylkseltgendigi veya indirgendigi heterojen iyon transferi
tepkimeleridir. Anot ve katotta genellikle metal, karbon veya bir yar iletken elektrot
kullanilmaktadir [Scott, 1995]. Bir elektroliz hiicresinin sematik olarak goriiniisii
Sekil 3.1 ‘de, anot ve katotta gerceklesen reaksiyonlar ise Tablo 3.1 ‘de verilmistir
[Scott, 1995], [Pletcher and Walsh, 1990]. Bir elektroliz isleminin gergeklesebilmesi
i¢cin; anot ve katot arasinda bir baglant1 ve elektroliz ¢ozeltisinde belli bir iletkenlik
(anyon ve katyonlar) olmasi gerekir. Elektrokimyasal prosesleri cevre Kkirlilik
problemlerini 6nlemede ve ¢dzmede On plana ¢ikaran esas kriterleri ise asagidaki

sekilde 6zetleyebiliriz [Scott, 1995]:
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Cok yonliiliik: Elektrokimyasal prosesler bir¢ok ¢evre probleminin ¢éziimiinde
dogrudan veya dolayl olarak kullanilabilmektedir. Elektrokimyasal yilikseltgenme ve
indirgenme sonucu, ¢ozeltilerin derisiklendirilmesi veya seyreltilmesi yani faz
ayirmalar1 gergeklestirilir. Sonug olarak bir¢ok kirleticinin ve maddenin ¢ok diisiik

konsantrasyonlara kadar bile ayrilmas1 s6zkonusudur.

Tablo 3.1: Elektrokimyasal redoks reaksiyonlari.

Anot reaksiyonlari Katot reaksiyonlari
eAnot elektron verir eKatot elektron alir
e Anotta ylikseltgenme olur eKatotta indirgenme olur
e Anotta ¢dziinme olur eKatotta birikme olur
(Al > A + 3¢) (Cu*" +2¢” — Cu)
eAnyonlar anotta toplanir eKatyonlar katotta toplanir
e Anolit bolge olusur eKatolit bolge olusur
e Anotta oksijen cikist gbzlenir: eKatotta hidrojen ¢ikist gozlenir:
2H,0+4e” — O, T +4H" 2H,0+2e” — H, () T +20H "
eOrtamda kloriir iyonu var ise anotta klor | eOrtamdaki ¢dziinen gaz indirgenir:
cikist gozlenir: 201 =26 > Clhyy T Oy T+4H" +4e” - 2H,0

[
—
e
_ ]
_’— | —]
—] k]
© B
]
© Ac-t © Katot ®
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—

)

Sekil 3.1: Bir elektrokimyasal hiicrenin sematik goriiniimii.
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Enerji verimliligi: Elektrokimyasal prosesler klasik proseslere gore daha diisiik
sicakliklara ihtiya¢ duymaktadirlar (termal yanma gibi).

Diisiik elektriksel akim dagilimlari, voltaj diismeleri ve yan reaksiyonlardan
dolay1 olusan gii¢ kayiplarint minimize etmek i¢in uygun elektrot ve hiicre dizaynlar
ile enerji verimleri artirilabilmektedir. Boylece klasik sistemlere gore daha az enerji
tilketimi ortaya ¢ikmis olacaktir.

Otomasyona uyma kabiliyeti: Elektrokimyasal proseslerde elektriksel
degiskenler (voltaj ve akim gibi) genellikle veri elde etmeyi kolaylastirma, proses
kontrolii ve otomasyonu i¢in uygun 6zelliklerdir.

Cevreye uyum: Elektrokimyasal proseslerde ana reaktif elektrottur. Proseste
genellikle ¢ok fazla ekstra reaktifler gerekmemektedir. ilave olarak bu proseslerin
bircogunun yiiksek secicilik o6zelliginden dolayr ikincil {iriinlerin olusumu
gozlenmemektedir.

Maliyet tesirliligi: Elektrokimyasal ekipmanin iretimi, isletilmesi ve
kontroliiniin tasarlamasi basit ve ucuzdur. Birgok ekipmana gore ¢cok az bir alan isgal
etmektedir.

Michael Faraday, ¢esitli elektroliz reaksiyonlarini inceleyerek iki genellestirme
ortaya ¢ikarmistir. Bu yasalar Faraday’in Elektroliz Yasalari1 olarak bilinir [Zeren,
1999; Koleli, 1996; Alpaut, 1978]. Birinci genellestirmeye gore, bir elektrik
akiminin olusturdugu kimyasal de§isme miktar1 (ara yiizlerde indirgenen veya
yiikseltgenen madde miktar1) cozeltiden gegen elektrik yiikii miktariyla dogru
orantilidir.

Elektrokimyasal proseslerde kullanilan temel kanun Faraday Kanunu ve akim
verim esitlikleridir. Bir elektrokimyasal hiicrede gecen akimin miktar1 ¢ ve akim

siddeti 7 ile  zamani arasindaki iliski [Scott, 1995], [Pletcher and Walsh, 1990].
q = ] (idp (3.1)

(3.1) reaksiyonu ile tanimlanir. Yukaridaki esitlikte ¢oziinen metalin (mol olarak)

miktar1 Faraday kanunu ile ifade edilirse [Scott, 1995], [Pletcher and Walsh, 1990];

m=-4_ -1 (3.2)
nF nF
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seklinde yazilir. Bu esitlikte; n: ¢oziinen metalin tesir degerligi, F: Faraday sabiti ve
96485 C/mol degerine esittir ve 1 es-g madde toplayabilen 6zel bir elektrik yiikii
miktarini gostermektedir. Bu kadar elektrik yiikiine 1 Faraday (F) denir ve 96487
C’luk elektrik yiikiine esdegerdir. Faraday ayrica, Avogadro sayisi kadar elektronun
toplam elektriksel yiikiidiir [Zeren, 1999], [Koleli, 1996], [Alpaut, 1978]. Bu
proseslerde her bir elektrotta bir veya birden fazla reaksiyon eszamanli olarak
gergeklesir. Bu reaksiyonlar akim verimi ile iligkili olup, elektrokimyasal sistemin
verimini Olgmedeki en Onemli kriterdir. Bir elektrokimyasal sistemde; Faraday
degerindeki kayip veya akim verimi (CE) ile ifade edilirse; akim verimi ylik gegisine

bagli olarak tanimlanir [Scott, 1995], [Pletcher and Walsh, 1990]:

ce=Ip (3.3)
qT

Bu esitlikte; gp: olusan {Uriiniin harcadigi yiik ve gr: toplam harcanan yiik

degerini ifade etmektedir. Olusan iirlin veya harcanan reaktantin miktari esas alinarak

Olciilen (m,) ve teorik (m) akim verimi arasindaki iliski;
CE =3t (3.4)

seklinde ifade edilir. (3.2) esitligi (3.4) esitliginde yerine yazilirsa asagidaki esitlik
elde edilir.

_ Myt nkF

q

CE (3.5)

Bir elektrottaki toplam akim, her reaksiyonun akimlarinin toplamina esit olacaktir.

Bu durumda bir elektrottaki toplam akim ;,

i=Yi (3.6)
J
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olacaktir. Elektrokimyasal proseste herhangi bir anda akim verimi, akima bagh

olarak (3.7) seklinde ifade edilir.

CE-L (3.7)

Bir elektroliz sisteminde elektrolizi baglatmak i¢in uygulanmasi gereken en
kiiciik potansiyel farkina, elektroliz edilen elektrolitin ayrisma gerilimi denir.
Ayrisma gerilimi iki elektrottaki iyon reaksiyonlarini olusturmak i¢in gereken
yiiksiizlestirme potansiyellerinin toplamina esittir. Elektrotlarda bir asir1 potansiyel
s0z konusu degilse, ayrisma gerilimi, elektroliz baslamadan Once varolan
elektrokimyasal hiicrenin geriliminin ters isaretlisi olur, ancak elektrotlarin birinde
bile asir1 potansiyel varsa, ayrisma geriliminin mutlak degeri hiicre geriliminden
biiyiik olacaktir [Zeren, 1999], [Koéleli, 1996], [Alpaut, 1978].

Cozelti derisimi bilinen bir elektroliz sisteminde elektrotlarda saf katilar
olusuyorsa, ayrigma gerilimini kuramsal olarak hesaplamak miimkiindiir, ancak
elektrotlarda kat1 veya sivi ¢ozeltiler olusuyorsa veya gazlar agiga ¢ikiyorsa ayrisma
gerilimi kuramsal bir yaklasimla bulunamaz. Ciinkii, ayrisma gerilimi bdyle
durumlarda elektrotlarin bi¢cimine, boyutuna, elektrot yiizeylerinin yapisina, gazlarin
c¢ikis kosullarina ve bunlara benzer belirlenemeyen diger bir¢ok etkene bagli olur. Bu
nedenle, herhangi bir elektrolit icin, ¢esitli kosullar altinda ayni kalan bir ayrigsma

geriliminin varligindan s6z edilemez [Zeren, 1999], [Kdleli, 1996], [Alpaut, 1978].

3.2. Elektrokimyasal Atiksu Aritim Prosesleri

Elektrokimyasal atiksu aritim proseslerini birbirinden ayiran en énemli 6zellik
kirleticilerin giderilmesini saglayan elektrokimyasal prosesin sekli ve yapisidir. Bu
durumu belirleyen kullanilan elektrotlarin 6zellikleridir. Elektrokimyasal atiksu
ariiminda en c¢ok elektrooksidasyon (EOx), elektroflotasyon (EF) ve
elektrokoagiilasyon (EC) prosesleri kullanilmaktadir. Bu prosesler birlikte veya ayri
olarak bir sistem igerisinde olabilir. Atiksuda bulunan kirleticiler bu prosesler ile

okside, adsorbe veya reaktor ylizeyinde birikerek ayirimi saglanmaktadir.
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Elektrooksidasyon ve elektroflotasyon proseslerinde ortama karsi dayanikli
¢Oziinmeyen inert metal veya metal alagimlarindan yapilmis elektrotlar (Ti/Sn,

Ti/Ru, Pt/Ti/Ir, gelik gibi) kullanilmaktadir [Rajeshwar et al., 1994], [ Vlyssides et al.,

2001]. EOx ‘da elektrokimyasal olarak olusan OH*® radikali ile organik maddelerin
oksidasyonu olmaktadir. Elektroflotasyonda ise oksidasyondan ziyade ¢ikan gazlar
(O, ve Hy) yardimiyla kirleticilerin reaktor ylizeyinde toplanarak ayrilmasi saglanir.
EC ‘da ortamda ¢0ziinen metal elektrotlar (Al ve Fe gibi) kullanilmaktadir. Bu
elektrotlardan ¢ozlinen metal iyonlart ortam kosullarina gore metal-polimer
kompleksleri olusturarak kirleticileri adsorplayarak koagiile olmaktadir.

EC prosesinde kirleticilerin kismen de EOx gerceklesmektedir. EC ‘nun diger
proseslerden farki ortamdan kirletici gideriminin oksidasyon, koagililasyon ve
flotasyon olaylar1 birlikte olabilmektedir. Ancak EC prosesinde kirleticilerin

oksidasyonu pek acik olmayip, ortam sartlarina baglidir.

3.3. Elektrokoagiilasyon (EC) Prosesi ve Teorisi

Yirminci yiizyillda atiksularin aritiminda EC prosesinin kullanim diisiincesi
siirl iken, 6zellikle son 20 yil igerisinde popiilaritesi ve etkinligi 6zellikle Avrupa
ve Giliney Amerika iilkelerinde kullaniminin arttigin1 gérmekteyiz. Bununla birlikte
son zamanlarda atiksulardaki kirleticilere getirilen kisitlamalar nedeniyle EC ‘nin
kullanimina olan ilgi artmistir. EC son 15 yilda gelismis iilkelerde endiistriyel
atiksularin aritimi i¢in kullanilmaya baslandi [Scott, 1995].

EC ile atiksu aritimi ilk olarak 1889°da ingiltere’de &nerilmistir. Daha sonra
ABD ’de 1909 ’da demir ve aliiminyum elektrotlar kullanilarak elektrokoogiilasyon
ile atiksularin aritimi ile ilgili bir patent alinmistir. Bliyiik olgekte EC ile igme
sulariin aritimi 1946 da ABD ’de ilk olarak uygulanmistir. Bu metotta aliiminyum
anotlar kullanilarak elektrokimyasal hidrolize ile aliiminyum hidroksit floklari
olusturulur.

Elektroliz ile olusan floklarin ¢dkelmesi veya sedimantasyonu hizlidir. Igme
sularindan renk giderimi gerceklestirilmis olur. Ayni sistem ile demir elektrotlar
kullanilarak 1956°da ingiltere de nehir sular aritilmistir. 1946 ve 1956 yillarinda
yapilan iki arastirmada renk ve tiirbidite gideriminde ytiksek kaliteye aritilmis suyun

elde edilmesi sonuglarin {imit verici oldugunu gostermistir. Kimyasal koagiilasyon
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prosesi ile karsilastirildiginda yiiksek baslangi¢c yatirrm maliyetinden dolayr o
yillarda pek kabul gérmemistir.

Son zamanlarda, atiksu aritim desarj ¢ikislarina getirilen sinirlamalardan dolay1
EC yeniden giindeme gelmistir. 1972 de EC ile gida endiistrisi atiksular1 aritilmistir.
Bu calismada; EC c¢oziinmiis hava flotasyonu ile yapilan kimyasal dozlama ile
karsilastirilmistir. Her iki proseste de flok olusumu s6z konusu olup, EC ’de daha
hizli yogun bir floklasma gozlenmektedir. EC ’deki diisiince Kkiiltiirlerden
mikroorganizmalarin ve atiksudan c¢oOziinmiis maddeler ve protein giderimine
uygulanmistir [Mollah et al., 2001]. 1980 ’de Rus bilim adamlar1 atiksularin farkl
metotlar ile aritimint inceleyerek EC ile bu konudaki diisiincelere yeni bakis agilari
getirmisler ve yag-su karigimlarindan yagi gidermislerdir. Aliiminyum elektrotlar
kullanildiginda istenmeyen c¢okeltilerin olusumu yukaridaki caligmalarin ortak
goriigiidiir. EC esnasinda meydana gelen ¢okeltiler genellikle ¢ok fazla metal
hidroksit olusumundan kaynaklanmaktadir. Bu hidroksitler ¢ozlinen elektrot
malzemesinden ileri gelmektedir. Eger aliiminyum elektrotlar kullaniliyorsa, sonucta
olusacak c¢okeltiler ¢op sahalarma bosaltilacaktir. EC’de bundan dolay1r demir
elektrotlar daha fazla tercih edilmektedir. Ciinkii ¢c6p deponi alanlarinda agir metal
kirliligi ortaya ¢ikabilir. EC demir elektrot kullanmasi halinde Al elektrot kullanildig1
sistem kadar renk agisindan bir seffaflik saglanamamaktadir. Cok az miktarda da olsa
¢Ozlinmiis demir iyonlar1 suda renk olusumuna yol agmaktadir.

EC ’de anot olarak ¢oziinen demir veya aliiminyum elektrotlar kullanilmasi
halinde bu elektrotlar ¢oziinerek ¢ozeltiye AP ve Fe** , Fe®* iyonlar1 vermekte olup,
bu iyonlar sudaki hidroksil iyonlari ile birleserek cok az ¢6ziinen Al(OH);, Fe(OH),
ve Fe(OH); gibi metal hidroksitler olusturmaktadir. Elektrokoagiilasyon aninda
olusan metal hidroksit partikiillerinin adsorbsiyon 6zellikleri ¢ok ytiksektir.

EC ‘da aliiminyum (Al) ve/veya demir (Fe) anot olarak kullanilir. Anot ve
katotlarda olusan hidroliz reaksiyonlar1 tarafindan aliiminyum veya demir hidroksit
floklar1 ortaya c¢ikar. Bu sekilde iiretilen floklar hizla c¢okerek veya flotasyonla
yiizeyde toplanarak atiksulardaki kirleticilerin giderimine neden olurlar. Bu arada EC
yiiksek ilk yatirim maliyeti, onun diger aritma teknolojileri kadar yaygin kullanimini
engellemistir. Bu ilgi EC ‘nin bir ¢ok su ve atiksu i¢in basit ve verimli bir aritma
metodu olusundandir [Chen, 2004], [Mollah et al., 2001].

EC ‘nin avantajlar1: basit ekipmanlar ve isletme sartlar1 gerektirir, aritim ¢ikisi

renksiz, kokusuz ve berraktir, olusan camur, metal oksit ve metal hidroksitlerden
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olustugu i¢in kolaylikla stabil hale getirilir ve susuzlastirilabilir, ayrica camur miktari
azdir, olusan floklar kimyasal floklara benzemekle birlikte; daha biiytik floklar olma
egiliminde ve daha az bagil su igcermektedirler, asidik ortama direncli ve stabil olup,
filtrasyonla daha hizli ayrilabilirler, kimyasal aritma ile karsilastirildiginda EC ¢ikis
suyu daha az toplam c¢oziinmiis katilar igerir, EC prosesler en kiiciik kolloidal
parcaciklar1 giderme avantajina sahiptirler, ¢iinkii cihazlarin uyguladig: elektrik alan
onlarin daha hizli hareket etmelerini saglayarak koagiilasyonu kolaylastirir, EC’da
kimyasal madde kullanimindan kaginilir ve boylece kimyasal koagiilasyonda ilave
edilen yiiksek konsantrasyondaki kimyasal maddenin sebep oldugu ikincil kirlenme
olasilig1 ve asir1 kimyasallarin notralizasyonu problemi ortadan kaldirilmis olunur,
elektroliz sirasinda iiretilen gaz kabarciklari kirleticileri ¢ozelti yiizeyine tasiyabilir,
daha kolay ayrilmalar1 saglanir, EC reaktorii i¢cindeki elektrotlar sabit konumda olup,
elektriksel olarak kontrol edilir, boylece daha az bakim gerektirir, kirsal alanlarda
elektrik prosese ilave edilen giines panellerinden temin edilebilir.

EC’nin dezavantajlari: Coziinen ‘harcanan elektrot’ larin diizenli olarak
yenilenmesi gerekmektedir, Baz1 yerlerde elektrik kullanimi pahali olabilir, katot
tizerinde gecirimsiz bir film tabakasi olusumu prosesin verimliligini diisiirebilir,
atiksu ¢ozeltilerinin yiiksek iletkenlige sahip olmasi gerekir ve bazi durumlarda
jelatinli hidroksit ¢oziinme yoniine meyledebilir.

EC ‘da anot olarak ¢oziinen demir veya aliiminyum elektrotlar kullanilmasi
halinde bu elektrotlar ¢oziinerek ¢ozeltiye AP ve Fe*' , Fe®* iyonlar1 vermekte olup,
bu iyonlar sudaki hidroksil iyonlari ile birleserek ¢ok az ¢oziinen AI(OH);, Fe(OH),
ve Fe(OH); gibi metal hidroksitler olusturmaktadir. EC aninda olusan metal hidroksit
partikiillerinin  adsorpsiyon oOzellikleri ¢ok yiiksektir. Cozelti sistemlerinin
elektrokimyasal proses mekanizmasi olduk¢a kompleksdir. Prosesde genellikle EC,
EF ve EOx olmak iizere ii¢ 6nemli mekanizmanin birlikte meydana geldigine
inanilmaktadir [Holt et al., 2002]. Elektrokimyasal proseste anotta yiikseltgenme,
kattotta ise indirgenme olacaktir. EC prosesinde genellikle ard arda ii¢ asamanin
oldugu kabul edilmektedir (Sekil 3.2). Elektrolitik oksidasyonda ¢6ziinen elektrot ile
koagiilan tiirlerin olusumu, kirleticilerin destablizasyonu, partikiil siispansiyonu ve
emiilsiyonlarin  kirilmasi, destablize edilmis fazlarda floklarin toplanmasi
kirleticilerin destablizasyon mekanizmasi, partikiil siispansiyonu ve emiilsiyon

kirilmasi asagidaki sekilde tanimlanir:
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Cozelti icinden gegen akimdan dolayr ¢oziinen elektrotun ¢oziinmesiyle
meydana gelen iyonlarin etkilesimleri sonucu yiikli tlirlerin, olusan iyonlar
etrafindaki daginik ¢ift tabakanin sikistirilmasi saglanir.

Sudaki mevcut iyonik tiirlerin yiiklerinin nétralizasyonu elektrokimyasal olarak
¢oziinen elektrotlar tarafindan iiretilen zit iyonlarla saglanir.

EC ‘nin mekanizmasi, ortamin kimyasal 6zelligine ve iletkenligine baghdir.
Ayrica pH, ortamdaki kolloidal partikiillerin boyutu ve kimyasal tiirlerin
konsantrasyonu gibi 6zellikler de EC prosesi tizerine etki etmektedir. EC ‘da Al ve
Fe elektrotlar en ¢ok tercih edilen ve kullanilan elektrot materyalleridir [Chen, 2004],
[Mollah et al., 2001].

Anotta: M - Mg, +ne” (3.8)
2H,0 — O, +4H" +4e” (3.9)
Katotta: n(H,0)+ne — (n/2)H,, +n(OH") (3.10)
4H" +4e” —2H,, (3.11)

Toplam reak: M +(2+n)H,0 — (2+(n/2)) H,, +0,, +n(OH )+ M™ (3.12)

2(g) 2(g)

Elektrokimyasal proseste anot olarak kullanilan metal M(s): Fe veya Al ifade eder.
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Sekil 3.2: Elektrokoagiilasyonun olusum mekanizmasi.

Demir elektrotlar ile EC: Demir anodun elektrolitik ¢ozeltideki tirtinleri diigiik

pH da anyonik Fe(OH)s gibi tiirlerdir ki bunlar uygun pH degerlerinde once

Fe(OH);™ ‘e, sonucta asagidaki mekanizmalardaki reaksiyonlara gore Fe,(OH)a,.3, ‘€

polimerlesirler. EC ‘da Fe elektrotlar kullanildiginda iki tiir mekanizma olustugu

ifade edilmektedir [Mollah et al., 2001], [Mills, 2000]:

Mekanizma 1-Anot ve katot reaksiyonlart:

Anot: 4Fe — 4Fe”” +8e”

Katot: 8H" +8¢™ — 4H

2(g)

Sulu ¢6zelti reaksiyonlart:

4Fe** +10H,0 +0,, —> 4Fe(OH), +8H"
Toplam reaksiyon:

4Fe, +10H,0 + 0, —> 4Fe(OH), +4H

2(g) 2(g)

Mekanizma 2- Anot ve katot reaksiyonlari:

Anot:  Fe, — Fe’ +2¢”

(3.13)

(3.14)

(3.15)

(3.16)

(3.17)
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Katot: 2H,0+2¢" — H,,, +20H" (3.18)
Sulu ¢ozelti reaksiyonlart:
Fe’" +20H~ — Fe(OH), (3.19)

Toplam reaksiyon:

Fe, +2H,0 — Fe(OH), +H (3.20)

2(g)

Elektrostatik ¢ekicilik veya komplekslesme ve takip eden koagiilasyon yoluyla
atiksudan kirleticileri ayiran Fe(OH)n), akintida jelatinimsi bir siispansiyon
olusturur. Yiizey komplekslesme modunda kirletici Fe(OH)n, ‘a kimyasal olarak

baglanan bir ligand gibi davranir [Mollah et al., 2001].

L-H,,(OH)OFe  — L-OFe  +H,0 (3.21)

Ayni zamanda Fe’ katyonlarinin prehidrolizi su aritimi igin reaktif halkalarin
teskiline sebep olur. Bu oksi-hidroksi demir katyonlar1 i¢in yapisal modeller
literatiirde ifade edilmistir [Mollah et al., 2001]. Redoks reaksiyonu ile iiretilen Hy,
flotasyon yoluyla, ¢oziinmiis veya askidaki maddeleri giderebilir. Fe’* iyonlari
¢ozeltinin pH’sina bagl olarak hidrasyon gecirebilirler ve Fe(OH); tiirleri asidik
kosullar altinda bulunurlar. Fe elektrotlar ile ilgili proses basamaklar1 yukarida ifade
edilmistir. Alkali kosullar altinda ayrica Fe(OH)s" ve Fe(OH), " iyonlar1 da vardir.
Hem anyonik hem de katyonik tiirlerin ¢oziinen anot olarak demir plaka/cubuk

kullanarak EC ‘nu oldukca kolay anlagilir uygulamalardir.
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Sekil 3.3: Sulu ortamda Fe®” ve Fe?" olusturdugu kompleksler ve pH iliskisi.

Polimerik Fe*" ve AI’" tarafindan kompleks ve agir metallerin adsorpsiyonu
rapor edilmistir. Fe’* iyonlarmin su aritiminda flokiilasyon kimyasali olarak avantaji
alliminyuma gore toksik etkisinin olmamasidir. EC ‘da ¢ok sik kullanilan ¢dziinen Fe
elektrotlarin sulu ortamda olusturacagr Fe-hidroksi kompleksleri 6nemlidir.
Fe(OH)*", [Fe(OH),]", [Fe(OH),]*", [Fe(OH)4], [Fe(H.0).]", [Fe(H,O)sOH]*,
[Fe(H,0)4(OH),]", [Fe(H,0)s(OH),]", [Fex(H20)s(OH)4]*", ve sonugta ise; Fe(OH)s
veya Fe(OH), olusacaktir. Sulu ortamda Fe®" ‘in olusturdugu hidroksil kompleksleri
ve bu komplekslerin olusum sabitleri Sekil 3.3 ’de verilmistir [Mollah et al., 2001],
[Benefield et al., 1982], [Metcalf and Eddy, 1991]. Sekilden hidroksil iyonlari
elektrotlardan ¢éziinmiis olan Fe’* iyonlar ile birleserek ortamm pH degerine gore

Fe-hidroksi komplekslerinin olustugu goriilmektedir [Benefield et al., 1982].
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4. MATERYAL VE METOD

4.1. Materyal

Bu calismada kullanilan atiksular ¢inko galvanizleme yapilan bir tesisten
saglanmistir. Galvanizleme isleminde kullanilan kaplama tipleri ve kaplama banyo
igerikleri Tablo 4.1 verilmistir. Ayrica ¢inko kaplama islemlerinin asamalari ifade

edilmistir.

Tablo 4.1: Cinko kaplama tipleri ve banyo igerikleri.

Cinko kaplama tipi Kaplama banyo igerigi

NaCN =90 g/L

NaOH =70 g/L

Alkali siyaniirlii ¢inko kaplama ZnO =45 g/L

Parlatic1 = 0,004 g/L

Zirnik (arsenik) = 0,004 g/L

Kiilge metalik Zn = 8-10 g/L
NaOH = 140-170 g/L

Alkali Siyaniirsiiz ¢inko kaplama Armdirict = 1,4 mL/L
Tastyic1 = 0,008 g/L
Parlatic1 = 0,004 g/L

NH,Cl=170 g/L
ZnCl, =70 g/L
Diizenleyici = %10
Asidik ¢inko kaplama
Parlatict = %3

Kiilge ¢inko = Anot

(banyonun art1 kutbuna asilacak)

Siyaniirlii ve siyaniirsiiz alkali ¢inko kaplama islem agamalari:

Metal pargalar1 kaplamaya hazirlama asamalar: Bunun i¢in metal parcalar sicak
sulu yag alma kazanina kova ile koyularak yaglar1 alinir. Daha sonra yiizey aktifleme
ve pas alma islemi i¢in; yag1 alinan parcalar bol su ile yikanarak seyreltik hidroklorik
asite konulur (Bir parcanin asitte kalma siiresi maksimum 10 dakikadir). Asit

banyosundan cikarilan parcgalar bol suda yikanarak 5 g/L siyaniir ve 20 g/L kostik
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(NaOH) bulunan suda (5-10) dakika parganin yiizeyindeki asidik ortami gidermek
icin bekletilir.

Pargalar1 kaplama banyosunda kaplama asamalari: Banyodan ¢ikartilan
parcalar uygun kanca ve askilarla asilarak siyaniirlii ¢cinko banyosunda katot’a (eksi
kutup) asilir. Parga ylizeyinin anot (artt kutup) yiizeyine orani 1/1 olmalidir. Parca
yiizeyine yiiklenecek akim siddeti dm” ’ye 2-2.5 amper olmalidir. Bekleme siiresi
istenilen kaplama kalinligina gore Canning skalasindan hesaplanir. Birden fazla
komponent iceren parcalarda, hareket serbestligi bulunan komponentler yerleri
degistirilerek kapattiklar1 ylizeylerin kaplanmasi saglanir. Parcalar banyodan
stiziilerek c¢ikartilir.

Pasivasyon ve laklama asamalari: Kaplama banyosundan alinan pargalar,
kaplama sonrasi yikama bidonlarinda yikanir. Yikanan pargalar mavi pasivasyon
bidonuna daldirilarak 10-15 saniye bidonun i¢inde hareket ettirilir. pH orani 2 olacak
sekilde karisima nitrik asit veya sodyum hidroksit ilavesi yapilarak ayarlanir. Isi
mavi pasivasyon i¢in 25- 40 °C arasi olmak zorundadir. Pasivasyon zamani 10-15 sn
hareketli sekilde olmalidir. Pasivasyon islemi tamamlanan pargalar pasivasyon
sonrast yikama suyu bidonlarina daldirilarak yikanir. Yikanan pargalar, mavi
pasivasyon olarak kalacak pargalar lakli sicak suya daldirilarak kurutmaya gonderilir.
Cr’" mavi pasivasyon banyosunun bilesenleri: %8 mavi pasivasyon sivisi, % 0.8
HNOj3 ve 50 g/L NaOH seklindedir.

Sar1 pasivasyon olacak pargalar ise; pH oran1 2 olacak sekilde karisima nitrik
asit veya sodyum hidroksit ilavesi yapilarak ayarlanir. Is1 sar1 pasivasyon i¢in 40-60
°C aras1 olmak zorundadir. Pasivasyon zamani 15-40 sn hareketli sekilde olmalidir.
Sar1 pasivasyon bidonda 15-40 saniye hareket ettirilir. Sar1 pasivasyon sonrasi
yikama suyu bidonunda yikanir. Su bazli Lak bidonunda lakli sofuk suya
daldirilarak kurutmaya gonderilir. Hortumlarda basing testi yapildiktan sonra
kurutmaya gonderilir. Cr(III) sar1 pasivasyon banyosunun bilesenleri: %8 sar1
pasivasyon sivisi, % 1 HNO; ve 10 g/L NaOH seklindedir.

Kurutma asamalari: Ufak parcalar santrifuj kurutma makinasinin kovasina
bosaltilir. Parca miktarina gore 5-10 dakika kurutmaya tabi tutulur. Hortumlarin
kurutulmasi: once igine sonra disina basingli hava verilerek kurutulur. Hortumlarin
dis yiizeyine piirmiiz alevi tutularak kalabilecek nemin tamamen giderilmesi saglanir.
Kaplama kontrol kriterleri olarak diizeltilecek kriterler: Kaplama sonrasi kaplama

almayan (Kumlama, boraks ve yag almadan kaynaklanan) kisimlar varsa, pargalar
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etiketlenerek rotus kasasina konur. Pasivasyon hatasi olan pargalar renk tonu kontrol
edilir (Parlak sar1 renk olmalidir). Pasivasyon isleminden sonra par¢a yiizeyindeki
pasivasyon film tabakasi ovalandigi zaman ¢ikmamalidir.

Hurdaya ayrilacak ret kriterleri: Sar1 veya mavi pasivasyon banyosuna diisiip
unutulan parcgalar ¢ikartildigi zaman kontrol edilir. Yiizeyde korozyon varsa ret
etiketi ile birlikte ret kasasina ayrilir. Asit banyosunda unutulan parcalar ¢ikartildigi
zaman kontrol edilir. Yiizeyde korozyon varsa red etiketi ile birlikte red kasasina
ayrilir. Kaplama yilizey kalinligi farki maksimum 2 mikron olmalidir. Bu sonuglara
gore banyolardaki iletkenlik tuzlari oranlar1 belirlenerek, banyolara kimyasal eklenir
veya kimyasal oranlar1 azaltilir. Asidik ¢inko kaplama islem asamalari:

Kaplama yapma asamalar1: Parcalar1 kaplamaya hazirlamak; pargalar1 sicak
yag alma kazanina kova ile koyarak yaglari, tozlar1 ve kaynak islemi sirasinda
biriken boraks kalintilar1 alinir. Yagi alinan pargalar yiizey aktifleme ve pas alma
islemi i¢in bol su ile yikanarak seyreltik hidroklorik aside konulur. Bir par¢anin asitte
kalma siiresi maksimum 3 saattir. Parcalar1 kaplama banyosunda kaplamak: Asit
kazanindan ¢ikarildiktan sonra bol su ile yikanarak kaplama dolabina konulur kapak
kapatilir. Dolabi, asitli ¢inko banyosuna daldirilir. Dolap dislisini rediiktoriin
dislisine kizak kolu vasitasiyla kavratilir. Dolab1 dondiirmek i¢in motorun salteri
acilir. Dolapta bekleme siiresi: Ince kaplama yapilacak pargalar (5-6 um) 8 dakika,
normal kaplama yapilacak parcgalar (10-12 um) 12 dakika bekletilir, parga ylizeyine
yiiklenecek akim siddeti dm”® *ye 2-2.5 amper olmalidir ve kaplama siiresi bitiminde
dolap askiya alinir 1-2 dakika siiziildiikten sonra parcalar delikli kovaya aktarilir.

Pasivasyon ve laklama asamalari: Kaplama banyosundan alinan parcgalar, asitli
cinko sonrast 1. ve 2. yikama bidonlarinda yikanir. Yikanan parcalar mavi
pasivasyon bidonuna daldirilarak 10-15 saniye bidonun iginde hareket ettirilir.
Pasivasyon islemi tamamlanan parcalar mavi pasivasyon yikama suyu bidonlarina
daldirilarak yikanir. Yikanan pargalar: Mavi pasivasyon olarak kalacak parcalar lakli
sicak suya daldirilarak kurutmaya gonderilir. Sar1 pasivasyon olacak parcalar: Sari
pasivasyon bidonunda 15-40 saniye hareket ettirilir. Sar1 pasivasyon yikama suyu
bidonunda yikanir. Su bazli lak bidonunda lakli soguk suya daldirilarak kurutmaya
gonderilir.

Kurutma asamalari: Ufak pargalar1 santrifuj kurutma makinesinin kovasina

bosaltilir. Parga miktarina gore 5 -10 dakika kurutmaya tabi tutulur.
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Sekil 4.1: Cinko kaplama islemlerinden bazi gériiniimler.

Bu ¢alismada kullanilan atiksular bir galvanizleme tesisinde temin edilmistir.
Ug farkli ¢inko kaplama islemi: (i) alkali siyaniirlii ¢inko, (ii) alkali siyaniirsiiz ¢inko
ve (ii1) asidik ¢inko durulama atiksulart alinmistir. Bu atiksularin fizikokimyasal

Ozellikleri Tablo 4.2°de verilmistir.
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Tablo 4.2: Calismada kullanilan ¢inko kaplama igslemleri atiksu 6zellikleri.

Cinko kaplama iglemi Atiksu oOzellikleri

Alkali Siyaniirsiiz Cinko Kaplama pH=1273
iletkenlik = 43,6 mS/cm
Toplam Zn = 380,5 mg/L

pH = 6,46
iletkenlik = 20,4 mS/cm (22,8 °C)
Asidik Cinko Kaplama Toplam Zn = 1476,8 mg/L

TDS = 10,12 g/L

4.2. Metot

4.2.1 EC Cahsmalarinda Kullanilan Prosesler ve Ozellikleri

Farkli tipteki c¢inko galvanizleme atiksularinin aritimi kesikli bir EC
reaktoriinde gerceklestirilmis olup, kullanilan proses ve ozellikleri ise (Sekil.4.2) ve
Tablo 4.3°de gosterilmistir. EC deneyleri agagidaki sekilde gergeklestirilmistir:

Fe elektrotlarin (piyasadan temin edilen plaka seklindeki elektrotlarin saflig
>%99) ylizeylerindeki kir ve pas gibi maddeler bir c¢ozeltiye batirilarak
temizlenmistir. (Elektrotlar1 temizlemede saf su ile hazirlanan %35’°lik HCI asit (300
mL) ve %2.80 hexametilentetramin (CH,)¢Ns igeren bir ¢ozelti karigimi
kullanilmistir). Temizleme ¢ozeltisinden ¢ikarilan elektrotlar saf su ile iyice
yikanarak kurutulmus ve sabit tartima gelince tartilarak kayit edilmistir [Kobya et al.,
2003]. EC reaktoriine baglant1 sekli gézoniine alinarak elektrotlar yerlestirilmistir.
Elektrik giic kaynagindan proseste uygulanacak akim (Amper) ve voltaj (Volt)
ayarlanir ve kontrol edilir. Reaktdrde karisim bir manyetik karistirict (Heidolp MR
3000D) ile yapilmis olup, karistiricidan karistirma hizi ayarlanmistir.

Son kontroller yapilarak elektirik gii¢ kaynagina elektrotlar baglanarak
calismaya baslanmistir. Belirli zaman araliklari ile reaktérden alinan ornekler filtre
edilerek Zn ve diger parametreler i¢in analizine hazirlanmistir. Isletme siiresince
elektirik gilic kaynagindan (Agilent 6675A model: 120 V, 18 A) akim ve voltaj

izlenerek kayit edilmistir (Calismada sabit akimda ¢alisilmis olup, isletme stiresince
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voltaj kayit edilerek ortalama voltaj degeri alinmistir. Enerji tiketiminde bu ortalama
voltaj degeri kullanilmistir).

Isletme siiresi sonunda reaktorden elektrotlar ¢ikarilmis ve saf su ile yikanarak
kurutulup tartilmistir. Elektrotlarin deney baglangicindaki tartim degerinde isletme
sonundaki tartim degeri ¢ikarilarak toplam elektrot tiikketimi hesaplanmistir (Anot ve
katot elektrot tiiketimleri ayr1 ayn tartilmis, fakat hesaplamalarda toplam elektrot
tilketimi dikkate alinarak maliyet hesaplamalar1 yapilmaistir).

Isletme sonunda reaktordeki aritilmis su camuru filtre edilerek, 105 °C’de
kurutularak tartilmig ve kuru agirlik olarak ¢amur miktari verilmistir. Filtre edilen ve
reaktorden belirli zaman araliklari ile alinan 6rneklerde pH (Hach Lang HQ 40d) ve
iletkenlik (Mettler Toledo 220) oOlgiilmiistiir. Aciklanan siraya gore elektrotlar ve

reaktor hazirlanarak diger bir kosulda deneye baglanmstir.

3 3 3 3

— ]

1.EC reaktir

2. DC giic kayna

3. Elektrotlar

4. Sabit sicakhk sirkilatori

Sekil 4.2: Kesikli EC proses ¢alismalarinda kullanilan deney diizenegi.
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Tablo 4.3: EC ¢alismalarinda kullanilan prosesin 6zellikleri.

Parametre Ozellikler
EC reaktor hacmi (mL) 1000
Reaktorde kullanilan atiksu hacmi (mL) 850
Reaktor boyutlari (cm) 10x10%10
Aktif elektrot yiizey alan1 (m”) 0,0207
Kullanilan elektrot sayist 4
Kullanilan anot sayist 2
Kullanilan katot sayisi 2
Elektrotlar aras1 mesafe (mm) 11

Elektrot boyutlar1 (cm) 7.5%4.6x0.3
Elektrot baglant1 sekli Monopolar paralel
Kullanilan elektrot materyali Fe

DC akim 6l¢iim araligi (A) 0-18

DC voltaj 6l¢iim araligt (V) 0-120

4.2.2. Kimyasal Analizler

Cinko analizi: Cinko analizleri ise using ICP Optical Emission Spectrometer

(PerkinElmer Optima 7000 DV model) cihaziyla belirlemistir.

4.2.3. Sonuclarin Hesaplanmasinda Kullanilan Esitlikler

Kullanilan bazi esitlikler ve agiklamalar1 asagida verilmistir.

Current density (AY, A/m?):
AY = i/Aelektrod (4 1 )
Bu esitlikte, i: uygulanan akim (A) ve Aciekiod: aktif elektrot ylizey alani
(m?)’dir. Birinci Faraday Yasasina gore; bir elektroliz hiicresinden akim geg¢mesi

halinde elektrotlarda (anot ve katot) agiga c¢ikan ve kaybolan madde miktarlari,

elektroliz devresinden gecen akim miktar1 ile dogru orantilidir.
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q=i.t (4.2)

Burada q (Kulon), i (akim veya akim siddeti, amper (A)) ve t (zaman, saniye) olarak
ifade edilir. Ikinci Faraday Yasasi’na gore ise; bir elektroliz hiicresinden yaklasik
96500 Kulon (veya 96487 Kulon) akim gegtiginde elektrotlarda bir esdeger gram
madde acgiga cikar veya kaybolur. Diger bir ifade ile 1 esdeger gram madde agiga
c¢ikaran elektrik miktar1 1 Faraday’dir.

3 LtM
z.F

m

(4.3)

Bu esitlikte; m: elektrotlarda aciga ¢ikan madde miktari (g), i: devreden gegen
veya uygulanan akim siddeti (A), My: Anot elektrotun molekiil agirlig1 (g/mol), t:
akimin ge¢me siiresi (saniye), z: anot elektrotun redoks elektron sayisi veya tesir

degerligi ve F: Faraday sabitidir (96487 C/mol). Elektrot tiikketimi (Cejektrot, kg/m3):

_ l'tEC'MFe 44
elektrot z Fv '

Bu esitlikte i: uygulanan akim (A), v: reaktordeki atiksu hacmi (m*), Mp.: Fe’in
molekiil agirligr (55.85 g/mol), z: redoks elektron sayisi(z = 2) ve F: Faraday
sabitidir(96487 C/mol). Enerji tiiketimi (Cenerji, kWh/m3):

B Ulitge
enerji

C 4.5)

v

Burada U: hiicre voltaji (V), i: uygulanan akim(A), fgc: isletme siiresi (h) ve v:

reaktdre konulan atiksu hacmi (m?)’dir. Isletme maliyeti (OC, e/m’):
OC=a Cenerji +b Celektrot +c Ckimyasal (46)

Bu esitlikte; Cenerji, Celektrot ve Ckimyasal ise sirast ile enerji, elektrot ve kimyasal
madde tiiketimleridir. a = 0.095 birim enerji maliyeti (€/kWh), birim Fe elektrot
maliyeti; b = 0.85 (€/kg) ve ¢ = 0.145 €/kWh (1€ = 2.433 t; Haziran 2013).
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu caligmada siyaniirsiiz alkali ¢inko kaplama ve asidik ¢inko kaplama islemi
atiksularinin Fe anotlarin kullanildigi EC prosesi ile aritimi incelenmistir. Aritim
lizerine; pH, akim yogunlugu ve isletme siiresinin etkisi incelenmistir. Elde edilen

veriler ve bu veriler ile ilgili degerlendirmeler asagida sunulmustur.

5.1. Alkali Zn kaplama prosesi atiksularinin EC prosesi ile
aritimi

EC prosesi ile atiksularin aritiminda atiksuyun pH degeri, aritim prosesine
uygulanacak akim veya akim yogunlugu (esitlik 4.1) ve aritim siiresi ¢ok 6nemlidir.

Sirasi ile bu etkiler asagida tartisilmistir.
5.1.1. Alkali Zn kaplama atiksularimin aritim iizerine pH’nin etkisi

EC prosesinde olusan bu Fe hidroksit/oksi-hidroksit ¢okeltileri su ig¢indeki
bircok kirletici tiirii adsorblayacaktir. Su ortaminda su ile temas eden bu ¢okeltiler bir
yiizey yiikii elde ederler ki bu ¢okeltiler-su ara yiizey davraniglarimi biiyiik 6lciide
kontrol ederler. Yiizey tiirleri MeOH yizey) seklinde gosterilirse, bu tiirlerin durumu
asagida yazilan reaksiyonlardaki gibi su i¢indeki H ve OH™ konsantrasyonuna bagl

olacaktir.

+H" & MeOH;,

MeOH ey (5.1)

(yiizey)

MeOH .., + OH™ <> MeOy,,.., + H,0 (5.2)

yiizey) yiizey)
Bu sekildeki bir amfoterik davranis her bir ¢okelen partikiil yilizeyinin negatif
veya pozitif elektriksel yiikk kazanmasini saglamaktadir. Ayrica yukaridaki

reaksiyonlarda olusan tiirler su icerisinde protonlasir.

MeOH,

2(ylizey)

<> MeOH .., + H” (5.3)
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MeOH ., <> MeO .., +H” (5.4)

(viizey (viizey)

(1) ve (2) [veya (3) ve (4)] esitliklerinden ylizeylerde ortaya ¢ikan tiirlerin
konsantrasyonlar1 ayni ise, net yiizey yiikii olmayacaktir. Bu durumu biz sifir proton
yiik noktasi veya zeta potansiyeli (pzpc veya zpc) olarak biliyoruz. Sulu ¢ozelti pH
degerleri zpc’den daha diislikse ¢okelti yiizeylerindeki yerler protonlasir ve yiizeyler
tizerinde daha ¢ok pozitif yiik ortaya ¢ikmaktadir (burada metal oksit bir Bronsted
asit ve bir anyon degistirici gibi davranir).

Eger sulu ¢ozelti pH degerleri zpc’den daha yiiksekse, metal oksit bir Bronsted
baz ve bir katyon degistirici gibi davranir. Su i¢inde bulunan karigik metal oksitler,
farkl1 yiizey yiiklerindeki ilgili pK, degerlerine bagl olarak her iki iyon degistirici
tiiri seklinde bulunacaktir. Eger ¢ozelti icerisinde yalnizca H+ ve OH- tiirleri varsa
potansiyometrik titrasyon ile zpc degeri belirlenebilir. Ancak, pratikte sulu ¢ozeltiler
cokeltiler {izerindeki yiizey yerlerine adsorplanabilen anyon (A") ve katyonlar1 (C")

icermektedir. Sonugta, su i¢cinde asagidaki (5.5) ve/veya (5.6) reaksiyonu olusacaktir.

MeOH} ., + A~ <> MeOHIA ., (5.5)
MeOH} ., +C* <> MeO'Cl,.,, +2H (5.6)

Yukarida ifade edilen durumlarda net yiizey yiikii sadece sulu ortamdaki H' ve
OH" iyonlarina (yani pH) bagli degil aym1 zamanda su ortamdaki elektrolit
konsantrasyonuna (A" ve C") da baglidir. Bundan dolayidir ki sulu ¢ozeltideki tiim
yiizey pozitif ve negatif ylikler toplami zpc olarak ifade edilmektedir.

Siyaniirsiiz alkali-Zn kaplama atiksularinin aritimi iizerine baslangic pH’sinin
etkisi Sekil 5.1°de ve ilgili sonuglar Tablo 5.1°de gosterilmistir. EC sliresi veya
aritim siiresine gore baslangig atiksu pH degeri arttikga toplam c¢inko giderim
veriminin arttig1 goriilmiistiir. EC siiresi 60 dakikada ise pH; = 5.0, 6.0, 7.0 ve 8.0
icin EC prosesi ile aritilmis suda toplam ¢inko degerleri 5.55, 2.38, 0.07 ve 0.03
mg/L olarak 6l¢lilmiistiir. pH; = 8’de yaklasik 25 dakikada aritilmis suda toplam ¢ikis
Zn konsantrasyonu 1 mg/L’nin altina diiser iken pH; = 7.0’de ise yaklasik 55

dakikada toplam ¢ikis Zn konsantrasyonu 1mg/L degerinin altina diigmektedir.
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Sekil 5.1: Alkali-Zn kaplama atiksularinin aritimi {izerine pHjnin etkisi

Tablo 5.1: Farkli baslangi¢c pH’larinda isletme siiresine gére Zn giderim verimleri.

pH; EC siiresi (tgc, dakika)

0 3 5 8 10 15 20 30 40 50 60

5 1345,11100,98(76,63]60,68|53,15]|43,58|34,31(26,65(16,43(11,10(5,55
6 1329,5186,38 |64,13149,63|37,15129,9523,25(12,25(7,88 [6,78 |2,38
7 1107,4158,16 |24,75]12,10|8,35 |7,50 5,65 (4,15 (3,65 [1,23 |0,07

8 95,5 135,65 [16,74|8,17 4,43 |3,20 |1,25 |0,20 (0,15 (0,10 {0,03

Baslangi¢ pH; degerler 5 ve 6 i¢in 60 dakikadan daha biiyiik aritim siirelerinde
ancak toplam ¢inko degerleri istenen konsantrasyonlara diisiiriilebilir. Anot, katot ve
su icindeki hidroliz reaksiyonlarina ((3.13)-(3.21) arasi esitlikler) gore Zn kaplama
atiksularmin igindeki kirleticiler giderilmektedir. ikinci Faraday Yasasi'na gore EC

reaktordeki sisteme uygulanan akim siddeti sonucu bu ¢alismada kullanilan Fe
anotlarda yiikseltgenme sonucu metalik Fe( ¢oziinerek atiksu iginde Fe(I)
iyonlarinin olusumuna yol agar (esitlik (3.13) ve (3.17)).

Fe(Il) iyonlar1 su i¢inde hidroliz reaksiyonlart sonucu Fe(II) hidroksit tiirleri,
ve su i¢indeki oksijen veya olusan Fe(Il)’nin tekrar anotta ylikseltgenerek Fe(III)

dontistimii ile meydana gelen Fe(IIl) hidroksit tiirleri ortaya ¢ikmaktadir. Olusan

polimerik demir; (Fe(OH)*", Fe(OH),", Fe,(OH),"", Fe(OH);, Fe(H,0),',
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Fe(H,0)sOH>", Fe(H,0)4(OH),", Fe(H,0)3(OH),*", Fey(H,0)s(OH),>") hidroksi
kompleks olugmaktadir.

Pozitif yiiklii polimerik Fe hidroksi tiirleri katotta olusan reaksiyon sonucu
hidroksil iyonlarinin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir (esitlik (3.18)). Literatiirde
belirtildigi gibi EC prosesinde elektrot materyali ve pH ¢ok onemlidir. Diisiik
baslangi¢ pH; degerlerinde (pH<7) katotta Hy) ve hidroksil iyonlar1 (OH’), alkali
kosullarda ise (pH>8) su ortaminin pH degeri (final pHy) ¢cok fazla degismemektedir
[Vik et al., 1984]. Ciinkii, atiksu i¢indeki pH degerini ¢ok fazla artmamasinin bir
nedeni de olusan hidroksi iyonlarinin anot reaksiyonlart sonucu olusan Fe tiirleri ile
kompleks tiirler olusturarak su iginde serbest hidroksil tiirleri seklinde birikiminin
yani pH degerinin ¢ok fazla artisina engel olmaktadir.

Katot reaksiyonlar1 sonucu olusan hidroksil iyonu, atiksuda anot reaksiyonlari
ile olusan Fe(II) ve Fe(Ill) tiirleri ile amorf Fe(OH)ys) (pKs = 15.1) ve Fe(OH)s(
(pKs = 37.4) demir hidroksit partikiillerinin veya cokeltilerinin olusumuna neden
olmaktadir [Blais et al., 2008]. Demirin sulu ¢ozeltide ¢okelmesi, olusan tiirler ve pH

arasindaki iligkisi Sekil 5.2°de gdsterilmistir.

Fe(OH)" Fe(OH).
075 A

0.5 4

{Cf(ctop\am )

0.25 A

CrFe(lll)

Fe(OH);(s)

g C

Fe3+

12 Fea(OH)*

2 4 (= o 10 12

Sekil 5.2: Sulu ¢ozeltide Fe tiirleri ve pH arasindaki iligki.
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Fe(OH), + Fe(OH), — (OH)Fe— O — Fe(OH) + H,0 (5.7)

Polimerik Fe tiirleri [Fep(O)(OH);] sudan kirleticilerin - adsorpsiyon
mekanizmasi ile giderimini saglamaktadir. Polimerik Fe hidroksitlerin adsorpsiyon
ozellikleri bulunmaktadir. Monomerik Fe(OH), tiirii asagidaki reaksiyonda ifade
edildigi gibi sudaki kirleticiler ile dogrudan yiizey kompleks olusum veya birlikte
c¢okelme (co-precipitation) reaksiyonlarina girerek kirleticilerin  giderimini
saglamaktadir. Yiizey kompleks olusum reaksiyonunda kirletici ligant olarak

davranmaktadir.

Fe(OH), + Me*" <> Fe(OH),,_,, (0),,Me,, +7zH" (5.8)

L-H,, +(HO)OFe, — L—OFe +H,0 (5.9)

Bu Fe hidroksit kolloidlerinin adsorpsiyon 0zellikleri olduk¢a yiiksek
oldugundan Zn-kaplama atiksularinin i¢indeki Zn(II) iyonlarinin adsorpsiyonu soz
konusudur. Ayrica atiksu i¢inde Zn kaplama atiksularinda bulunan Zn gibi metaller
varsa katotta indirgenme reaksiyonu da olmaktadir. Burada Me =

{Ag, Zn, Cu, Ni, Cd gibi metaller} dir.

Me”" ++ze~ <> Me © (5.10)

Anot-katot reaksiyonlar1 sonucu olusan Fe tiirleri ve Zn(II) iyonlar1 arasindaki
elektrostatik  etkilesimlerde atiksudan Zn(II) iyonlarmin gideriminde rol
oynamaktadir. Fakat Zn kaplama atiksularindan Zn(II) EC prosesi ile gideriminde
esas giderim mekanizmasi ise olusan Fe hidroksit kolloidlerinin ylizeyleri iizerine
Zn(1Il) iyonlarmin yiizey kompleks olusum reaksiyonlarinin rol oynadig: (Sekil 3.3),
ayrica atiksu icinde pH bagli olarak Zn hidroksil tiirlerinin olusumunun etkili oldugu
ifade edilebilir. Sonucta Zn(Il) iyonlar1 hidroksil iyonlar1 ile su i¢inde ¢oziinmeyen
veya ¢Oziniirligii oldukga diisiik Zn(OH),) (pKs = 15.7) ¢okeltilerinin olusumuna
yol agmaktadir [Blais et al., 2008]. Sulu ¢o6zeltide cinkonun vermis oldugu
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reaksiyonlar Tablo 5.2 ve ¢okelme egrileri ise Sekil 5.3°de verilmistir. Bu sonuglara

gore Zn(OH),) optimum ¢okelme pH degerinin yaklasik 10 oldugu goriilmektedir.

Zn’* + OH™ — Zn(OH),,, (5.11)

Bundan dolay1 alkali ortamda metal tiirlerinin giderimin de pH¢ degeri ¢ok az
diisebilir. Fe hidroksit kolloidlerinin yiizeyleri iizerine Zn(Il) iyonlarnin ylizey

kompleks olusumu (5.6) ve (5.8) esitliklerindeki gibi diisiiniilebilir.

Tablo 5.2: Sulu ortamda Zn vermis oldugu reaksiyonlar.

Zn tiirleri logK
Zn** +OH™ <> ZnOH"* -5.04
ZnOH* +OH™ <> Zn(OH)® 6.06
-2.50
Zn(OH)S + OH™ <> Zn(OH); 120
Zn(OH); + OH™ <> Zn(OH); -15.55

Zn** +20H™ <> Zn(OH),,
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Sekil 5.3: Zn(OH),(s) ve ZnCOs3(s)’1n ¢oziiniirliik diyagramlari.

Yukarida verilen teorik bilgiler 1s181nda, alkali Zn kaplama atiksularinin pH; =
5-8 arasindaki giderim sonuglarini inceleyecek olursak (Sekil 5.1 ve Tablo 5.1),
baslangi¢ atiksu pH degeri arttikca EC siliresine gore Zn giderim veriminin arttigi
goriilmektedir. Onemli diger bir konuda alkali Zn kaplama atiksuyunun baslangi¢ pH
degeri arttik¢a atiksu i¢indeki ¢oziinlir Zn konsantrasyonunun azalmasidir, diger bir
ifade ile atiksuyun pH degeri arttikga atiksu igindeki Zn(OH),) ¢okeleceginden
¢Oziinmiis Zn konsantrasyonunun diistiigii goriilmektedir. Bu durum ilgili sonuglari
ifade eden tablo ve sekilde goriilmektedir.

Sekil 5.3 incelendiginde sulu ¢ozeltiler igerisinde ¢inkonun pH = 5-13 arasinda
cokeldigi, fakat optimum ¢okelme pH degerinin ise yaklasik pH = 9.2 oldugu
goriilmektedir. Diger taraftan Fe(OH);( sulu ¢ozeltide pH bagli olarak ¢okelmesinin
ise yaklagik pH = 8.50 ger¢eklestigi, fakat ¢cokelmenin oldukg¢a genis bir pH = 4.5-10
araliginda gozlemlendigi Sekil 5.2°de ifade edilmektedir.
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EC prosesi ile alkali Zn kaplama atiksularinin aritiminda baslangi¢ pH etkisini
inceledigimizde, tiim pH degerlerinde EC siiresi veya aritim zamaninin artmast ile bu
atiksulardan Zn gideriminin arttig1 gériilmektedir. EC isleminin basinda atiksu iginde
¢Oziiniir Fe(Il) iyonlar1 bulunmamaktadir, ancak sabit bir akimda elektrokimyasal
hiicreden akim gectik¢e anot Fe elektrotlarin ¢oziiniirliigli sonucu ¢ozeltideki Fe(IT)
konsantrasyonlar1 artacaktir (esitlik 3.13 ve 3.17).

EC siiresi arttikga su iginde Fe(OH),.) ve/veya Fe(OH)s() cokeltileri artmaya
baslayacaktir. Olusan bu cokeltiler tarafinda atiksu i¢indeki Zn tiirlerinin yukarida
ifade edilen adsorpsiyonu, birlikte c¢okelmesi ve yiizey kompleks olusum gibi
reaksiyonlar ile sudan uzaklastirilmasi yani kati faza gegmesi s6z konusu olacaktir.

Ayrica diger onemli bir konu da EC esnasinda katot reaksiyonu sonucu
ortamda hidroksil iyonlarinin olusumudur. Olusan hidroksil iyonlarinin bir kismi
olusan metalik hidroksitler tiirleri tarafindan tiiketilir iken, bir kism1 da birikerek su
ortaminin pH degerinin artmasina neden olmaktadir. Bu durum Tablo 5.3’de
gorilmektedir.

Alkali Zn atiksularinin Fe elektrotlar ile EC’da baslangi¢ pH; degerinin 60
dakika EC siiresi sonunda her bir pH; degeri i¢in yaklasik 0.8-1.2 birim arasinda artig
oldugunu gostermistir. Baglangic pH; = 8 icin pHy = 9.2 degerine ulagsmistir. Bu
deger Zn(OH)y) ¢oziiniirliigiiniin minimum oldugu pH degeridir. Bundan dolayidir
ki EC prosesi esnasinda pH degeri arttikca Zn(OH),) de c¢okelme hizi arttigini
gostermektedir.

Baslangi¢ pH degeri arttikca enerji tiikketiminin arttig1 goriillmektedir. pH; = 5,
6, 7 ve 8 i¢in 60 dakika EC siiresi sonunda enerji tiiketim degerleri sirasi ile 2.389,
2.846, 2.841 ve 3.676 kWh/m® olarak hesaplanmustir (Tablo 5.3). Alkali Zn kaplama
atiksularimin EC’da ise Faraday Yasasi’na gore teorik elektrot tiikketimi (Wieorix) =
1.294 g Fe (veya 1.5224 kg Fe/m’) olarak hesaplanr.

pH; =5, 6, 7 ve 8 i¢in 60 dakikada Faraday Yasasi’na gore ¢oziinen deneysel
elektrot tiiketimleri (Waeneyset) 1se 1.3394, 1.2987, 1.2886 ve 1.3410 g olarak
hesaplanmistir (Vauksy = 0.85L). EC prosesinde ise akim verimliligi agsagidaki esitlik

ile belirlenmektedir.

AKverim = [(Wdeneysel)/ ( Wteorik)] x 100 (5 . 12)
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Bu esitlige gore akim verimliligi hesaplanacak olur ise pH; =5, 6, 7 ve 8 igin
104, 101, 99.6, 104 olarak bulunur.

Bu degerler EC prosesinde elektrotlarin Faraday Yasasi’na gore hesaplanan
teorik miktardan (pH; = 7 hari¢) biraz daha fazla ¢oziindiigiinii belirtmektedir. Bu
durum muhtemelen atiksu icinde Fe anotlarin bir miktar kimyasal olarak da
coziindiigiinii  gostermektedir ki, elektrotlarda herhangi bir pasivizasyonun

olmadigini ortaya koymaktadir.

Tablo 5.3: Alkali-Zn kaplama atiksularinin aritimi iizerine baslangi¢ pH etkisi.

pHi (') i 8} K. Ky Cenerji Celektrot W(;amur pr oC

1

(W) (V) |(mSfom) fesim |awnm) | (kg/m’) | (cgim’) () |©m)

5 1,24 |1,64 43,6 26,8 2,389 |[1,5758 4,278 6,2 1,686
6 1,24 11,95 43,6 26,2 2,846 |[1,5279 14,856 16,9 1,711
7 1,24 11,94 43,6 21,7 2,841 (1,516 5,274 |88 1,7

8 1,24 12,52 43,6 233 3,676 | 1,5775 5,953 (9,2 1,874

Baslangi¢c pH; degerleri 5,6, 7 ve 8 i¢in 60 dakikalik EC siiresi sonucunda
4.278, 4.856, 5.274 ve 5.953 kg/m3 c¢amur elde edilmistir. Baslangic pH; degeri
arttikca olusan ¢amur miktarinin arttig1 goriilmektedir (Tablo 5.3). Cilinkii ¢okelen Fe
ve Zn hidroksitlerin ¢okelme hizi ve miktar1 da artmaktadir. Diger bir konu da alkali
Zn kaplama atiksuyunda EC sonunda atiksu iletkenlik degerinin de azaldigini ortaya
koymaktadir. Ciinkii ¢ozeltide ¢oziinmiis tiirlerin EC sonunda ¢6ziinmez kati faza
gecmesi suyun iletkenlik degerinin azalmasina neden olmaktadir (Tablo 5.3).
Baslangi¢c pH; degeri arttikca 60 dakikalik aritim siiresinde igletme maliyetinin de
arttig1 goriilmektedir (Tablo 5.3).

pH = 5.0, 6.0, 7.0 ve 8.0 degerleri i¢in isletme maliyeti 1.686, 1.711, 1.700 ve
1.874 €/m’ olarak hesaplanmistir. Burada elektrot birim maliyeti 0.85 €/kg Fe ve
birim elektrik enerji maliyeti ise 0.145 €/kWh seklinde alinmistir (Haziran 2013
fiyatlar1). Eger artim ¢ikis suyunda 1 mg/L altinda Zn konsantrasyonu isteniyor ise
bu durumda; pH; = 7.0’da tgc = 55 dakikada OC = 1.666 €/m’ ve pH; = 8.0°de tgc =
25 dakikada OC = 1.563 €/m’ olarak hesaplanr.
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Cikis Zn degeri 1 mg/L saglamak i¢in, pH; =5 ve 6 i¢in ise tgc degeri 60
dakikadan daha fazla olacagindan burada hesaplanan OC degerleri daha da artmis
olacaktir. Sonug¢ olarak alkali Zn kaplama atiksularinin Fe elektrotlarin kullanildig:
EC prosesi ile artimmda 1 m® atiksuyun aritimi igin yaklasik 1.6 € veya 3.9 t
maliyet gerekmektedir. Bu sadece elektrik ve elektrot maliyeti oldugu
3

unutulmamalidir. Normal bir isletmede diger harcamalar da eklendiginde 1 m

atiksuyu aritmak i¢in 3.9 % lizerinde bir isletme maliyeti s6z konusu olacaktir.

5.1.2. Alkali Zn kaplama atiksularinin aritimi iizerine AY’nmin etkisi

EC prosesi ile atiksulardan kirleticilerin giderimi iizerine etki eden en énemli
parametrelerden bir digeri de akim yogunlugudur. EC prosesinde sadece ¢oziinen
metal miktar1 (koagiilan miktar1) degil ayni zamanda EC ‘nin aritim verimini
etkileyecek gaz kabarciklarimin (H;) olusum hizi, floklarin boyut ve biiyiikligi de
akim yogunluguna baglidir. Akim yogunlugunun artmasi gaz kabarciklarinin
(bubbles) yogunlugunu artirir iken onlarin boyutunun azaltmasina neden olmakta;
sonucta yukar1 dogru daha biiyiik akis ve kirleticilerin daha hizli giderimi ve ¢amur
flotasyonu gozlenmektedir [Mollah et al., 2004].

EC prosesinde anot elektrotlarin (bu calismada Fe elektrotlar kullanilmistir)
coziinerek cozeltiye iyonlarin gecisi Faraday kanunu ile ifade edilir (esitlik 4.4).
Akim yogunlugunun birimi aktif elektrot yiizey alan1 basma (m”> veya cm2)
uygulanan veya kullanilan Amper (A) veya miliamper (mA) olarak akimdir.

Faraday kanununa gore Al anot elektrot tiiketim hizi akim (uygulanan
potansiyel) ve EC siiresi ile dogru orantilidir. Bu esitlikten akim yogunlugu arttikca
¢ozlinen anot miktarinin artacagi ve yiiksek akim yogunluklarinda 6nemli miktarda
anot metalinin ¢ozlinerek bunun atiksudan giderilen kirleticilerin miktarini arttiracagi
aciktir. Sonugta bir optimum akim yogunlugu elde edilecektir. Belirli bir akim
yogunlugundan (optimum akim yogunlugu) sonra atiksudan kirleticilerin giderim
verimi ¢ok fazla degismeyecektir.

EC prosesinde EC reaktoriindeki atiksuyun veya c¢Ozeltinin 1sinmasi gibi
olumsuz etkilerin ortaya c¢ikmasin1i 6nlemenin yani sira asirt O, olusumundan
kaginmak i¢in limit degerde bir akim yogunlugu tavsiye edilir. Yiiksek akim

yogunluklarinda hizli bir sekilde anot ¢oziinerek ¢ozeltiye Fe iyonlar1 verecektir,
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ekivalent elektrot basina hesaplanan giderim veriminin azaldigi goriilecektir.
Flotasyon ile atiksudan Fe(OH)ss, daha hizli giderimi koagiilan ve kirletici
arasindaki olas1 ¢arpismada bir azalmaya neden olacaktir.

Alkali Zn kaplama atiksularimin aritimi {lizerine akim yogunlugunun etkisi
incelenmis olup, elde edilen sonuglar Tablo 5.4’de ve farkli akim yogunluklarinda
isletme siiresine gore ¢ozeltide kalan toplam ¢inko konsantrasyonlar1 ise Sekil 5.4’de
gosterilmistir. EC siiresi 60 dakikada 20, 40, 60 ve 80 A/m? akim yogunluklari icin
Zn giderim verimleri %97.48, %97.98, %99.84 ve %99.88 olarak bulunmustur. EC
stiresi ve akim yogunlugu arttik¢a Zn giderim veriminin arttig1 goriillmiistiir.

AY = 60 A/m”de 50 dakikada >%99 Zn giderimi elde edilir iken 80 A/m*’de

ise 40 dakikada >9%99 iizerinde Zn giderimi saglanmistir.

Tablo 5.4: Alkali Zn kaplama atiksularin aritimi tizerine AY 'nin etkisi.

AY EC siiresi (tgc, dakika)

A/’ [0 2,5 |5 75 |10 15 120 30 40 50 (60

20 |215,71178,71137,3198,28(89,75(65,8 42,2 (24,78 (17,78 (10,1]5,43
40 |215,7]|128,2|1104 (80,85(57,73(30,8(19,63(15,43(13,15|8,89(4,36

60 [215,7]68,98]46,31130,25]|17,05|12,8]7,62 |4,531(2,652(0,43]0,34

80 [215,7]38,13]19,83]15,15]8,151(3,2812,64 |2,32 |2,12 (0,24]0,26
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Sekil 5.4: Alkali Zn kaplama atiksularin arittimina akim yogunlugunun etkisi.

Diger bir 06nemli konu da EC siiresi arttikca EC esnasinda pH degerinin
yiikselmesidir. EC siiresi ve akim yogunlugu arttikca aritilan atiksudaki pH degerinin
arttig1 Sekil 5.5°de goriilmektedir. Yiiksek akim yogunluklarinda hem anot ve katotta
meydana gelen reaksiyonlar sonucu katotta hidroksil iyonlarinin olusumu ve su
icinde olusan tiirler tarafindan kullanilmayan kisminin pH degerinin yiikselmesine
neden olmaktadir. pH degerinin yaklasik 9.5 degerine kadar artist Zn gibi bir¢ok
kirleticinin giderim veriminin artigsina neden olur iken, bu pH degerinin tlizerinde ise
Fe(OH), olusumu giderme veriminin diismesine neden olmaktadir.

Su i¢inde ¢inkonun optimum ¢okelme pH degeri veya ¢Oziiniirliigiiniin en
diisiik oldugu degerin de pH = 9.2 oldugunu diisiiniirsek, alkali Zn kaplama
atiksularindan Zn gideriminde akim yogunlunun artmasit ve EC esnasinda pH
degerinin artmasinin Zn giderimi {lizerine olumlu yonde etki yaptig1 ifade edilebilir.
Alkali Zn kaplama atiksularindan Zn hem yilizey kompleks olusumu, adsorpsiyon,
birlikte ¢okelme gibi bir arada mekanizmalar ile giderildigini gostermektedir. pH
degerinin yiikselmesi ile Zn ve Fe hidroksitlerin birlikte ¢okeldigi goriilmektedir. Bu
durumda Zn giderme veriminin artisina neden olmaktadir. Ozellikle pH; = 8.8

tizerinde Zn’nin birlikte ¢okeldigini teyit etmektedir.
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Sekil 5.5: Farkli akim yogunluklarinda zamana gore pH degisimi.

EC prosesinde alkali Zn gideriminde uygulanan farkli akim yogunluklarinda
veya akimlarda hesaplanan yiik miktarlar1 hesaplanabilir. Elektriksel yiik miktar1 (q)
degeri (4.2) esitligine gore hesaplanir. Bu esitlikte q: Kulon (C), i: uygulanan akim
(A) ve tgc: EC siiresi (s)’dir.

Bu bilgilere gore Tablo 5.5’de verildigi gibi i = 0.414, 0.828, 1.242 ve 1.656 A
i¢in elektriksel yiik miktarlar1 veya birim yiik bagina Faraday degerleri q = 1490.40 C
(0.01545 Faraday), 2980.80 C (0.03090 Faraday), 4471.20 C (0.04634 Faraday) ve
5961.60 C (0.06179 Faraday) olarak hesaplanmistir. Ayrica bu akim yogunlugu veya
uygulanan akimlar icin Faraday/m® degerleri ise 18.17, 36.35, 54.52 ve 72.69
bulunmustur (1 Faraday = 96487 C).

Alkali Zn kaplama atiksularinin EC prosesi ile aritiminda akim yogunlugu
(AY) arttik¢a enerji tilketiminin arttig1 goriilmektedir. AY = 20, 40, 60 ve 80 A/m’
icin 60 dakika EC siiresi sonunda enerji tiiketim degerleri siras1 ile 0.520, 2.341,
2.841 ve 4.300 kWh/m’ olarak hesaplanmustir (Tablo 5.5). Alkali Zn kaplama
atiksularinin EC’da ise AY = 20, 40, 60 ve 80 A/m” akim yogunluklari i¢in Faraday
Yasasi’na gore deneysel elektrot tiiketimi sirasi ile 0.559, 1.045, 1.516 ve 1.979
kg/m’ olarak hesaplanir (Tablo 5.5).

Alkali Zn kaplama atiksularmin EC’da AY 20, 40, 60 ve 80 A/m’ i¢in 60
dakikalik EC siiresi sonucunda 2.125, 3.540, 4.097ve 4.927kg/m3 camur elde
edilmistir (kuru agirlik olarak 105 °C’de 24 saat kurutulmustur).
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AY arttik¢a olusan ¢amur miktarinin arttigi goriilmektedir (Tablo 5.5). Cilinki
¢okelen Fe ve Zn hidroksitlerin ¢okelme hizi ve miktar1 da artmaktadir. Yukarida da
pH’nin etkisinde de belirtildigi gibi alkali Zn kaplama atiksuyunda EC sonunda

atiksu iletkenlik degerinin de azaldig1 goriilmiistiir.

Tablo 5.5: EC ile alkali-Zn kaplama atiksularinin aritimi {izerine AY nin etkisi.

AY I U K. Ke Cenerji Cetektrot Weamur pr oC

1

(A/m?) (A) V) mS/cm mS/cm kWh/m® kg/m’ kg/m’ (_) €/m’

20 041 (1,07 |43,6 [268 052 0559 |2,125 |7.6 |0,55
40 083 |24 [43,6 [262 (2341 1,045 |[3,54 |81 |1,23
60 1,24 |1,94 [43,6 |21,7 [2,841 [1516 4,097 |8,8 |1,7

80 1,66 12,21 [43,6 |25 43 1,979 4,927 (9,2 12,31

Alkali Zn atiksularnin EC ile antiminda AY = 20, 40, 60 ve 80 A/m’ i¢in
sirast ile isletme maliyeti (OC) = 0.551, 1.228, 1.700 ve 2.306 €/m’ olarak
hesaplanmistir (bu hesaplamalar 60 dak. isletme siiresine gore yapilmistir). Yukarida
belirtilen birim maliyet degerleri kullanilarak bu hesaplamalar yapilmistir. Akim
yogunlugunun artmasi hem enerji ve hem de elektrot tiiketimini artirdigindan sonugta
AY arttikga maliyetin artmasina sebep oldugu goriilmektedir.

Sonug olarak, alkali Zn kaplama atiksularinin Fe elektrotlarin kullanildigi EC
prosesi ile aritiminda optimum kosullarin pH; = 7, AY = 60 A/m” ve tgc = 60 dakika
oldugu belirlenmistir. Bu kosullar altinda enerji tiiketimi 2.841 kWh/m’, elektrot
tilkketimi 1.516 kg Fe/m’, olusan camur miktar1 4.097 kg/m3, aritim ¢ikis pHy = 8.82
ve OC = 1.70 €/m’ olarak bulunmustur.

5.2. Asidik ¢inko kaplama islemi atiksularinin aritimi

5.2.1. Asidik Zn kaplama atiksularinin aritimi iizerine pH’nin etkisi

Asidik Zn kaplama atiksularimin aritimi iizerine akim yogunlugunun etkisi

incelenmis olup, elde edilen sonuglar Tablo 5.6’de ve farkli akim yogunluklarinda
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EC siiresine gore ¢ozeltide kalan toplam ¢inko konsantrasyonlart ise Sekil 5.7°de
gosterilmistir.

EC siiresi 60 dakikada 20, 40, 60 ve 80 A/m” akim yogunluklari icin Zn
giderim verimleri %66.47, %66.10, %96.53 ve %98.39 olarak bulunmustur. EC
stiresi ve akim yogunlugu arttik¢a Zn giderim veriminin arttig1 goriilmiistiir.

AY = 80 A/m*de 60 dakikada >%98 Zn giderimi saglanmustir. Fakat daha
yiiksek akim yogunlugu ve EC siirelerinde ancak daha yiiksek Zn giderim

verimlerine ulasilabilir.

Kalan Zn konsantrasyonu (mg/L)

EC siiresi (t,, dak.)

Sekil 5.6: Asidik Zn kaplama atiksularinin aritimi {izerine pH; nin etkisi.

Tablo 5.6: Farkli baglangi¢ pH’larinda EC siiresine gore Zn giderim verimleri.

pH; EC siiresi (tgc, dakika)

0 2,5 |5 7,5 |10 |15 20 |30 40 |50 |60
5 1477|1365 [1383 [1338 [1306 |1194 |1136 |[1002 |841 [659 |495
6 1266|1216 [1124 [1009 [953 |868 782|711 644|553 [430
7 1012|798 592|559 518 |458 372|251 |140 63,1 |35,
] 985 629 463 355|265 148 100 (795 [43,7 [21.8 [159
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Tablo 5.7: Asidik-Zn kaplama atiksularinin aritimi tizerine baslangi¢ pH etkisi.

pH,’ i U K. K Cenerj i Celektrot I/Vc;almur pr oc

1

() @A) (V) |mSiem |mS/ecm |[kWh/m® [kg/m® |kgm® |(-) |€/m’

5 1,242 | 1,7 (204 13,6 2,528 1,3048 |1,8519 6,26 0,44
6 1,242 11,9 (20,4 13,2 2,82 1,2989 |1,6896 |5,95 0,45

7 1,242 |2 20,4 11,8 2,849 1,3495 [3,4219 |6,06 (0,43

8 1,242 |2 20,4 10,4 2,864 1,485 3,852 7,8 12,47

Baslangi¢c pH degeri arttik¢a enerji tiiketiminin arttigi goriilmektedir. pH; = 5,
6, 7 ve 8 i¢in 60 dakika EC siiresi sonunda enerji tiiketim degerleri sirasi ile 2.528,
2.820, 2.849 ve 2,864 kWh/m’ olarak hesaplanmustir (Tablo 5.7).

Baglangi¢ pH; degerleri 5,6, 7 ve 8 i¢in 60 dakikalik EC siiresi sonucunda
1.8519, 1.6896, 3.4219 ve 3.852 kg/m’ ¢amur elde edilmistir. Baslangi¢ pH; degeri
arttikca olusan ¢amur miktarinin arttigr goriilmektedir (Tablo 5.7).

Baslangi¢c pH; degeri arttikca 60 dakikalik aritim siiresinde isletme maliyetinin de
arttig1 goriilmektedir (Tablo 5.7).

pH = 5.0, 6.0, 7.0 ve 8.0 degerleri icin isletme maliyeti 1.4756, 1.513, 1.5602
ve 1.6775 €/m’ olarak hesaplanmistir. Burada elektrot birim maliyeti 0.85 €/kg Fe ve
birim elektrik enerji maliyeti ise 0.145 €/kWh seklinde alinmistir (Haziran 2013
fiyatlar1).

5.2.2. Asidik Zn kaplama atiksularinin aritim iizerine AY’mn etkisi

Asidik Zn kaplama atiksularmin aritimi iizerine akim yogunlugunun etkisi
incelenmis olup, elde edilen sonuglar Tablo 5.8’de ve farkli akim yogunluklarinda
isletme siiresine gore ¢ozeltide kalan toplam ¢inko konsantrasyonlar1 ise Sekil 5.8’de
gosterilmistir. EC siiresi 60 dakikada 40, 60, 80 ve 100 A/m* akim yogunluklari igin
Zn giderim verimleri %93.39, %95.86, %98.39 ve %99.98 olarak bulunmustur. EC
siiresi ve akim yogunlugu arttik¢a Zn giderim veriminin arttig1 goriilmistiir. AY =

100 A/m*’de 60 dakikada >%99.9 iizerinde Zn giderimi saglanmustir.
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Sekil 5.7: Asidik Zn kaplama atiksularin artimi tizerine AY ’nin etkisi.

Tablo 5.8: Asidik Zn kaplama atiksularindan aritimi iizerine AY ’nin etkisi.

AY EC siiresi (¢, dakika)

A/m*|0 (2,5 |5 7,5 |10 [15 (20 |30 (40 50 (60

40 ]985]898 |732 |659 |518 (458 (372 |251 [139,7 [93,1 | 65,1

60 [985[851 |660 |566 |407 |320 [229 (193 |101,3 72,2 (40,8

80 [985(629 [463 [355 |265 |148 |100 (79,5 |43,7 |21,8 | 15,9

100 985|586 |365 |288 |245 |125 |65,8 20,4 |8,85 2,17 1,1

Asidik Zn kaplama atiksularinin EC’da ise Faraday Yasasi’na gore 40, 60, 80
ve 100 A/m? akim yogunluklari ig¢in teorik elektrot tliiketimi (Wieorik) 0.8523 g Fe
(1.0027 kg/m’), 1.2940 g Fe (1.5224 kg/m’), 1.7254 g Fe (2,0299 kg Fe/m®) ve
2.1567 g (2.5373 kg/m3) olarak hesaplanmistir.

AY = 40, 60, 80 ve 100 A/m” icin 60 dakikada Faraday Yasas’’na gore
¢ozilinen deneysel elektrot tiiketimleri (Wqeneyset) Strast ile ise 0.917, 1.350 1.754 ve
242 kg Fe/m® olarak bulunmustur. Bu durumda 40, 60, 80 ve 100 A/m* akim
yogunluklarinda gergeklestirilen deneyler i¢in akim verimliligi degerleri sirasi ile
%91.46, %88.66, %86.41 ve %95.38 olarak hesaplanmistir.

Akim verimliligi degerlerine baktigimizda Faraday Yasasi’na gore anotta

teorik degerlerden daha diisiik miktarlarda ¢oziinme oldugunu gostermektedir. Bu
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durumda akim verimliligi degerleri %100 altinda kaldigt ve elektrotlarda
pasivizasyon oldugunu gostermektedir.

Asidik Zn kaplama atiksularininin EC prosesi ile aritiminda gozlenen ve tespit
edilen bir diger konuda katot ylizeylerinde ¢inkonun birikimi veya Fe elektrot
yiizeylerine ¢inko kaplanmasidir.

AY =20, 40, 60 ve 80 A/m” akim yogunluklari i¢in katot yiizeylerinde 0.3522
kg/m’, 0.1949 kg/m’, 0.1176 kg/m’ ve 0.1338 kg/m’ Zn biriktigi deneysel olarak

belirlenmistir.

Tablo 5.9: Asidik Zn kaplama atiksularinin farkli akim yogunlugunun etkisi.

j i u K. X Cenerji Celektrot anmur pr oC
mS/cm | hS/cm
Am® [(A)  [(V) kWh/m® [ (kg/m®) |kg/m®  |(-)  |€m’)

40 0,828 | 1,681 |120,4 (12,2 1,618 10,917 3,009 6,09 11,014
60 1,242 11,427 1204 (11,6 2,085 1,350 3,422 6,06 11,45
80 1,656 12,624 120,4 |[9,7 5,112 1,754 3,922 6,19 12,232

100 2,07 12,975 1204 |7,8 7,245 2,42 4,15 7,65 13,108

Asidik Zn kaplama atiksularinin EC prosesi ile aritiminda akim yogunlugu
(AY) arttikca enerji tiiketiminin arttig1 goriilmektedir. AY = 40, 60, 80 ve 100 A/m*
icin 60 dakika EC siiresi sonunda enerji tiiketim degerleri sirast ile 1.6375, 2.085
5.112 ve 7.245 kWh/m’ olarak hesaplanmstir (Tablo 5.9).

Asidik Zn kaplama atiksularinin EC’da AY 40, 60, 80 ve 100 A/m? i¢in 60
dakikahik EC siiresi sonucunda 3.009, 3.4219 3.9218 ve 4.150 kg/m’ ¢amur elde
edilmistir (kuru agirlik olarak 105 °C’de 24 saat kurutulmus). AY arttik¢a olusan
camur miktarinin arttig1 gériilmektedir (Tablo 5.9).

Cilinkii ¢okelen Fe ve Zn hidroksitlerin ¢okelme hizi ve miktar1 da artmaktadir.
Yukarida da pH’nin etkisinde de belirtildigi gibi asidik Zn kaplama atiksuyunda EC
sonunda atiksu iletkenlik degerinin de azaldig1 goriilmiistiir.Asidik Zn atiksularinin
EC ile aritiminda AY = 40, 60, 80 ve 100 A/m” i¢in sirast ile isletme maliyeti (OC),
1.014, 1.450 2.232 ve 3.108 €/m’ olarak hesaplanmustir (bu hesaplamalar 60 dakika

isletme siiresine gore yapilmistir).
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Sonug olarak, asidik Zn kaplama atiksularinin Fe elektrotlarin kullanildigi EC
prosesi ile arttiminda optimum kosullarin pH; = 8, AY = 100 A/m” ve tgc = 60 dakika
oldugu belirlenmistir. Bu kosullar altinda enerji tiiketimi 7.245 kWh/m’, elektrot
tiikketimi 2.420 kg Fe/m’, olusan ¢amur miktar1 4.150 kg/m3 , aritim ¢ikis pHy = 7.65
ve OC = 3.108 €/m’ olarak bulunmustur.

5.3. Yapilan ¢alismanin literatiir ile karsilastirilmasi

Agir metal iceren birgok metal kaplama, galvanizleme ve isleme endiistrisi
atiksular1 veya sentetik olarak hazirlanmis atiksu 6rneklerinin EC prosesi ile aritimi
literatlirde incelenmistir. Bu konu ile ilgili bir kisim ¢alismalar konusunda bilgiler ve
sonuglar asagida verilmistir (Tablo 5.10).

Al elektrotlar kullanilarak EC prosesi ile sulardan Zn2+, Cu2+, Niz+, Ag’ ve
Cr(VI) giderimi incelenmistir [Heidmann and Calmano, 2008]. Baslangic metal
konsantrasyonlar1 50-5000 mg/L olup, giderme hizlarinin etkilenmedigi goriilmiistiir.
Cr, Zn, Cu, Ni and Ag yiiksek konsantrasyonlarinda ise hidroliz reaksiyonlar1 ve
hidroksitler seklinde birlikte ¢oktiirme ile yiiksek giderim verimleri elde edilmistir.
Cr(VI)’nn ise EC prosesinde katotta Cr(III) indirgendigi ve daha sonra Cr(OH)s,
seklinde ¢okeltigi belirtilmistir.

Bir diger ¢calismada paslanmaz c¢elik elektrotlar kullanilarak Ni ve Zn kaplama
prosesslerinden kaynaklanan kompleks metal iceren atiksularin EC ile aritilabilirligi
arastirilmistir [Kabdash et al., 2009]. Akim yogunlugu (j) = 9 mA/cm2’de %100 Zn
ve Ni gideriminin yan1 sira %66 TOC giderimi elde edilmistir (orijinal pH = 6 ve
klor konsantrasyonunda).

Sentetik Hg”" iceren atiksulardan (2x10° M), pH; = 3-7, j = 2.5-3.125 A/dm?,
elektrotlar aras1 mesafe 3 cm kosullarinda %99.9 giderim verimi saglanmistir
[Nanseu-Njiki et al., 2009].

Yiiksek Cr(VI) iceren (1470 mg/L) atiksulardan Cr(VI) giderimi tgc = 70
dakika, i = 7.4 A, elektrolit olarak NaCl konsantrasyonu 33.6 mM kosullarinda
gerceklestirilmis olup, %100 giderim verimi elde edilmistir [Olmez, 2009].
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6. SONUC

Bu calismada Fe anotlarin kullanildigi kesikli bir EC prosesi ile laboratuvar
kosullarinda alkali ¢inko ve asidik ¢inko kaplama (galvanizleme) islemi durulama
atiksularinin aritimi incelenmistir. Atiksular gercek Zn galvanizleme islemi yapan bir
isletmeden alinmistir. EC prosesinde aritim verimi tizerine etki eden baslangi¢ pH
degeri, akim yogunlugu ve isletme siliresi gibi proses parametre etkileri
arastirilmistir.

Alkali Zn kaplama atiksularinin Fe elektrotlarin kullanildigi EC prosesi ile
aritiminda optimum kosullarin pH; = 7, AY = 60 A/m? ve tgc = 60 dakika oldugu
belirlenmistir. Bu kosullar altinda enerji tiiketimi 2.841 kWh/m’®, elektrot tiiketimi
1.516 kg Fe/m’, olugan ¢amur miktari 4.097 kg/m3, aritim ¢ikis pHy = 8.82 ve OC =
1.70 €/m’ olarak bulunmustur. Asidik Zn kaplama atiksularmin Fe elektrotlarin
kullanildig1 EC prosesi ile arttiminda optimum kosullarin pH; = 8, AY = 100 A/m® ve
tgc = 60 dakika oldugu belirlenmistir. Bu kosullar altinda enerji tiikketimi 7.245
kWh/m3, elektrot tiiketimi 2.420 kg Fe/m’ , olusan ¢amur miktar1 4.150 kg/m3 , arrtim
cikis pHy= 7.65 ve OC = 3.108 €/m’ olarak bulunmustur.
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