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Onslz

Endistriyel atiksularin aritimi konusunda llkemiz-
de baglayan kimildanmalar sevindiricidir.Yetkililer tarafin-
dan konulan kurallar, ¢ikearilan kanunlar sayesinde gevremiz-
de bulunan glizel nehirlerimizde ve gollerimizde yaSayan Can-
lilar yagamlarini sirdirebileceklerdir.Ayn1 zamanda aritim
konusu ile ilgili yapilan bilimsel galigmalar sayesinde bu
konularin detaylari daha iyi Ogrenilmekte ve yapilacak te-
sislerin randimanlari buna bagli olarak artmaktadir.

Tezimde metal kaplama endustrisi atik sularinin tas-
fiyesi konusunu i$lemi$ bulunmaktayim.Bu endlistriden ¢ikan a-
tik sular farkli karekterdedirler ve bu farkli karekterdeki
sularin aritimil da ancek farkli tesisler inja etmekle olur.
Burada metal kaplema «tik sularindan kromun.giderilmesi ko-
nusu iglenmigtir.Ve bu konuda yapilmis bir Ozel tesis anla-
tilmigtar.

Bu tezin hazirlanmasinda yardimlarini gordigim
danisman hocam Dog.Oktay CANER'e, Dog.Halit GUKNIL'e,
Dog.liehmet YUCEL'e, Dog.Adem BAJTURK'e tegekkiir etmeyi bir
bor¢ bilirim.

Erhan KOQAK
Istambul - 1985



OZET

Bu galigma, ¢evrenin metal kuplama endiistrisi si-
vi atiklarinin iginde bulunan +o deZerlikli kromdan korun-
masl ve bunun 2Za&rarsiz hale getirilip tasfiyesini konu al-
naktadair.

Diploma tezi dort bolimden olugmaktadir.

~Birinci bolimde metal kaplama endistrisi hakkin-

da genel bilgiler,kaynaklar,ozellikler ve zararll etkiler an-
latilmigtar.

Tkinci bolimde metal kaplama endlistrisi atiklari-
nin aritimina yer verilmigtir.

Uglincli bolimde aritim sistemleri anlatilmigtir.

Dordinci boliumde ise metal kaplama endistrisi a-
tik sularinin tasfiyesi konusunda Eskigehir Argelik tesis-
lerinde yapilan galismalar gosterilmigtir.

Sonug bolumiinde ise biutum bu bilgiler 1giginda
metal kaplema atiksularinin tesfiyesi konusunde« Oneriler ve-

rilmigtir.



SUMMARY

This study covers the protection of emvironment

from the chromium and treatment of this Cr+6.

This thesis constitutes 4 sectionas.

In the first section , general information have been
given about metal plating industry.The sources,harmful ef-
fects and the characteristics of the liquid waste from this
industry have also been given

In the second section knowledge have been given abo-
ut treatment of the wastes of the metal plating industry.

In the third section,the treatment processes of the
metal plating industry have been given.

In the fourth section,general inforwation have been
given about treatment process of the Argelik co. «t Eskige-
hir. : _

In the final section , suggestions have been made
about the disposal and treatment of the metal plating liqu-
id wastes.



GIRIS

Her vesileyle bir Ust refuh seviyesine ¢ikmak is-
ter insanoglu,ama kargiliginda gikeacak olan problemlere
kesin bir ¢0zim areamsden.bEvet,medeni dinya iginde yayuma
tutkusu,insanoglunu endustrinim,teknolojik olanaklarin im-
kan verdigi en Ust seviyesine gikermigtir.Her gegen gin ye-
ni bir madde, her gecgen gin eskisine oranla daha ekonomik
ve pratik egyalar vs. bulunuyor insanoglu tarafindan.lnsan-
oZlu gevresinde bulunan dogal kaynaklari en ince ayrintila-
rina kadar kullanabiliyor; suyu,tayi,topragi,madenleri...vs
Butlin kullanilan bu elemanlarin iginde en Onemlisi ve en
gereklisi sudur.Susuz bir endistri duginemeyiz.Su insamog--
lunun yagantisinda vazgegilmez bir ogedir.Hu halde bu kiy-
metli varliga hi¢ bir zarar vermemeliyiz ki sirekli bir ge-
kilde ondan faydalanabilelim.

Ozellikle atik sularinda kimyasal madde bulunan
enduistriler, Ulke ekonomisine yaptiklari katkinin yaninda
atlk sularini bogalttiklari dere,gol,deniz,akarsu gibi do-
gal sulerdaki canll hayatina yapmiy olduklari zarari soy-
leyebilmelidirler.veya bunu da goz Oadade tutarak birta-
kim gabalar sarfetmelidirler.

Ancak insanogluaun kear elde etmedifi bir ise ya-
tirim yapmasl hi¢ bir zamen diginilemez.Bu ylzdendir ki
kanunlar ve yonetmelikler sayesinde ancak endustriyel ku-
ruluglarda lilkemizde yeni yeni atik su writim tesisleri-
ne rastliyoruz.

atiksu aritilmasinda var olen sistemlerin en eko-
nomik ve en randimanli bir gekilde galijanini tercih etmek
gerekir.Her endﬁstrinin ugrag sahasi farkli oldugundan
Glkarmig olduklari atiksular da farkli karekterdedirler.
GlXen atiksuyum ihtiva ettigi veya bizim tasfiyesini du-
$indigimiz kismi igin ayri bir aritim sistemi diglinilme-
lidir.

Tezimizin komusu,metal kaplama endlistrisi oldu-
gundan bu endiustrinin atiksularinda bulunen ve zZararli






BUOLUM I
METAL KAPLAMA ENDUSTR1SI

l:l:Geﬁel tanltlmé

Bu endistriye «it iglemlerin ve atik sularim tipik
akim diyagrami SEKIL.l. de verilmigtir.Oldukga yaygia olan
bir endustri tdr&ddr.$ekilde verilen akim jemasinin ust kis-
w1 ¢gimko,alt kismi ise krom keplewa iglemlerini gostermek-
tedir.

Metal kaplanmeden cnce soyha ve temizlewe iglemle-
rinden gegirilir.ancak bu iqleMlerien soars daha iyi kap-
lanabilir.Soyma ve temizleme ijleminden sonrsa aside bati-
rilir ve bekletilir.Asitte bekletilen metul yikamaya tabi
tutulur.Sonugta yikanan metal kaplanir.Ksplanan metal ken-
disi ile birlikte bir miktar keplama ¢ozeltisini de sirik-
ler.Bu ¢ozeltiye sirukleme kaybi denir.Surdkleme kaybli de-
nilen bu miktar 2-10 1lt/saat arasinda degisir.(R.2).

Kaplanan metal yikandiktam sonra parlatilmak ama-
c1 ile tekrar aside batirilir ve tekrar yikanir sonunda
kurutulmak amaci ile firina yollanir.

l.2.Kaplama yapilacak metallere uygulanacak iglemler:

Metal mamul hale getirildiktem sonra kullunilma mak-
Sadlne uygun olarak bitirme (finishing) iglemlerinden gegi-
rilir.Bitirme genel olarak gu iglem kademeleriani igerir.
- Soyma
- Temizleme
- Kaplama

l.2.1.Soyma:

Soyma iglemi kaplanacak metalin Uzerindeki istenme-
yen metal oksit ve diger tabakalarin gikarilmasli iglin yapli-
lir.Soyma igleminin tipi ¢ikarilacak tabekaya ve kullanilan
ana metale baglidir.Soyma banyolari karekter olarak asidik-
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tir ve genellikle siilfrik wsit,hidroklorik asit ve nitrik
asit solusyonlarinden olugur.Nitrik asit deha @z kullani-
lir.Kaplama banyolari yukarideki asitlerin yani sira di-
ger baska birgok kimyasal maddeleri igerir.Fakat bu diger
kinyasal maddeler duiguk konsantrasyonlurdsa bulunur ve top-
lam atigin karekterini pek degigtirmezler.Bu asit banyola-
rina ilaveten sodyum sulfitli, sodyum siyanidli, sodyum
hidroksitli alkali banyolar da kullamilir.Soyma banyola-
rindaki kimyasal maddelerin komnsantrasyonlari %5-%1l0 ara-
sindadir.(R.6.).S0on yillarda soyma igleminin elektrolitik
metodla yapilmasil gittikge artmaktadir.(iglem daha hizla
cereysn ettiginden dolayi) her iki uygulamada da sonug
iirinler ayaidir.(R.6.).

l.2.2.Temizleme:

Temizleme iglemleri esas olarak toprak, yag ve gres-
leri ¢ikarmak igin yapilir.Temizleme iglemleri genellikle
Ug tiptedir. |

- Buhar halindeki organik ¢ozilci temizleyici-
ler,

- Asitli temizleyiciler,

-~ Alkali temizleyiciler.

Organik temizleyiciler esas olarak yag ve gresi
Gikarmak ic¢in kullanilir, endistriyel atigi olumsuz yonde
etkilemezler.Asitli temizleyiciler dsaha Onceden temizleme
igleminde ve ylizey hazirlamada kullamilan alkali temizle-
yicilerin notralizasyonu igim kullamilirlar.Bunlar genel-
de wl - %5 arasindaki konsantrasyonlarda sulfrik asit,hid-
ro klorik «sit,ve nitrik asitten meydana gelir.(R.o.).

Alkali temizleyiciler, orgenik emilsiyon temizle-
yicilerden, wlkali 1slatici temizleyicilerden ve alkali
elektro temizleyicilerden olugur.Organik emilsiyon temiz-
leyicileri, petrol veya bir emilsiyon kirici ile birleg-
mig komir katrani g¢oziicilerdir.Bunlar 1slak temizleme i-
¢in hem seyreltilmis hem de seyreltilmemis olarak kulla-



nilir.ve genelde bunu bir alkali temizleyici takip eder.Al-
kali 1slatici temizleyiciler ekseriyetle galon bagina 4-0
ons (75 000 ppm.) arasinda konsantrasyonlarda kullanilair.
Bunlar sodyum hidroksit, orto fosfatlar, Slikatlar, karbo-
'‘natlar, potasyum hidroksit, organik emilsiyom kiricilar ve
sentetik 1slaticilardan meydana gelir.(R.6.).

Alkali elektro temizleyiciler iki istisna diginda
1slatici temizleyicilere benzerler.Bunlar genellikle sen-
tetik 1slaticilar veya organik emilsiyom kiricilari ihti-
va etmezler.Bunlarda alkalinite ayarlam«si en iyl elektrik
iletkealigini verebilmek ag¢isinde«n Onemlidir.Bunlar hem a-
nodik hem de katodik elektro temizleyici olarak kullanila-
bilir.Katodik temizlemeyi genellikle «nodik temizlewe tu-
kip eder.

l.2.5.Kaplama:

Kaplamada solusyondaki kaplayici metal «not gore-
vini yaparken, kaplanacak metal katod gorevini yapar.Top-
lam sivi atiklar fazla hacimda degillerdir.Fakat zehir et-
kisi ag¢isindan ¢ok tehlikelidirler.En Onemli zehir etkisi
Yapan maddeler; krom,¢inko,bakir,nikel,kalay ve siyanur gi-
bi metallerdir.Asitler,alkali temizleyiciler,yag ve petrol
de atiklar iginde bulunabilir.

l.3.At1klarin meydana geldigi kaynaklar:

Kaplema operasyonlari atiklarinin hacim ve kimyasal
Karukter bakiminden farkll Olan iki an« Kaynegli vardir.

1-Batch (kesikli) prosesler,
2-Continious (silirekli) prosesler, ki bunlar
GOk olmayan ancek devamli tagan galkelama sularini ihtiva
ederler.
Kaplama iglemlerinden once yapllan gegitli soyma,
temizleme iglemlerinden meydana gelen «tik tiplerini OH1O
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RIVER SANITATION COMMISSION (ORSONCO) gu gekilde sirala-
maktadir.(R.3.).
-0zel solusyonlar:

Birgok metal igleme lUniteleri, imal edenlerin o-
zel formullu solusyonlarini kullanirlar.Bunlar temizleyici
niteliginde Olanlar veya degigik tiplerdeki kapluma iglemi
hizlendiricilaridir.Her solusyonun tam Olarsak kimyasal ter-
kibi uUreticiden elde edilmelidir.

-g8iyanir ihtiva eden solusyonlar:

Bu solusyonlar, oldukq& yuksek siyanir konsantras-
yonundadir ve siyanir banyolarinda bulunur.Siyanir inssnlar
suda yagayan yﬁksek mikroorganizmalar igin de ¢ok zehirli
olduzundan atiklardaki dujik konsantresyonlar bile ¢ok teh-
likelidir ve sakinilmasi gerekir.

-Konsantre &asit veya asitle temizleme atiklari:
Baglica metal soyma ve temizleamesiadea meydana
gelir.Hacmi ve cinsi kaynaklara gore degigir.

-Konsantre edilmis alkaliler:

Bunlur sarfedilem alkali temizlieme solusyonlarin-
da bulunur.(Genellikle sabun,yag....vs.).

-Kromatlar:

Krom sulu sistemlerde nem +5 degerlikli hem de +5
deZerlikli iyon olarak buluaur.Endistriyel atiklarda bulu-
nan +o degerlikli krom Oncelikle kromat (Cr04') ve dikromat
(Cr207-) formundadir.Krom bilesikleri paslanmayl Onlemek
igin soputma sularina eklenir.(R.l.).Krom bilegikleri mi-
rekkep imalatinda, endiistriyel boya ve toz boya imalatinda,
aliminyum anotlamada (pasivasyon) ve kaplama ijlemlerinde
kullanilar.Metal kaplama endistrisinde otomobil pargalari
imal edenler kromla kaplanmig metal pargalarin en Onemli d-
reticileri arasinda yer alirlar.Gemelde atik kromun baglica
kaynaZi kromik asit banyosu ve bazi metal kaplama operas-
yonlarinda kullanilan galkalama suyudur.(metaller hem kap-



lanmak hem de keddilerine dayaniklilik vermek amaci ile kro-
mat solusyonlari ile reaksiyona maruz birakilir.).Krom,siya-
nir gibi zehirli oldugundan (gok diigiik konsantrasyonlarda
bile) krom atiklari ayrilir ve bitimn kromu ¢ikarmak igin re-
aksiyona tabi tutulur.

~Tasfiye gerektiren diger atiklar:

Birgok metal bitirme Unitelerinde, metal bilejik-
leri, yaZ, sabun ve suspansiyon maddeler ihtiva eden atik-
lar vardir.Bunlar kimyesal ¢Okelme ve pH ayarlamasi ile tas-
fiye edilir.

-Tasfiye gerexkxtirmeyen sular:

Sogutma suleri gibi kalite olarak degijiklige ug-
ramam1s sulardir.Bunlar direkt olarak degarj edilebilirler.

l.4.Metal kaplama endistrisi sivi atiklarinin Szellikleri:

Elektrokaplama ve metal bitirme Umitelerinden gikan
atiklar hakikatte zehirsiz olanlardam, oOldirici,agimdirici
ve tahrip edicilere kadar siralanabilir.Oldukga zehirli veya
tahrip edici atiklar genellikle konsantre edilmig solusyon-
larin tesadufi veya maksatll olarak bojaltilmasinin sonucu-
dur.

Kaplauma wtiklaurinia OZéllleerl, Kaplauyici maddenin
cinsine ve kullenilan Gaulkalumanin tipine bagli olarak «sit
veya elkali Ozelligindedir.Siyanur veya alkali temizleme ban-
yolurinda pH degeri gok yilksek, kromat banyolarinda ise g¢ok
digiktlir.Piriizlerin temizlenmesi igi oldukga fazla ise tesis-
ten ¢ikan atiklarin karigimi gok asidiktir.Metal kaplama a-
tiklarinin hacmi karekteristiklerinden daha fuzla degijken-
dir.TABLO:1 de kaplama banyolarl igin axim gemasl gorulmek-
tedir.
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l.5.Metal kaplamea endistrisi atiklarimin zararlil etkileri:

Kaplama endustrisinde temizleme, asitle temizleme
ve imalat siresinda kullanilan diger ¢ozeltiler muhtelif kim-
yasal bilegikleri ihtiva ederler.Bu bilejiklerin g¢ogu ¢ok
diigiik konsantrasyonlarda dahi sudeki cenlilara zenirli etki
YapariKaplama endustrisi «tiklarinda zararll etkiye sebep o-
lan maddeler g$oyle siniflandirilabilir.Anyonlar,katyonlar,
nitratlar,fosfatlar,solventler (goziiciler),asidite,alkalini-
te ve askl maddeler.

Metal kaplama endustrisi atik sulari dokuldikleri
doZal sulerda difger sanayi sularinin da etkisi ile kati wad-
de birikimine ve yiksek derecede bulanikliga sebep olurlar.
Ayrica asit, yaZ., gibi maddeler ihtiva ediyorlarsa nehrin
alt kisminda bu suyu kullananlar zarar gbrﬁr.Urnégin end us-
tride kullaniliyorsa buhar kezanlarinda korrozyon veya ka-
zan tagina sebep olur.Urnekler goZaltilabilir.

Dogal suya ( nehir,gél,denii veya diger kiigik,biylk
akarsular) bogaltilacak olan suyun o dogal suyun kullanilma
Daksadina gore standurtlarda belirtilean Ozelliklere haiz ol-
mwasl gerekir.Ylzeysel sular kendilerinden beklenilen istifa-
deye gore siniflandirilmis olmalidirlar.Urnegin igme suyu
temini igin veya eglence maksatlari igin kullanma gibi...
Akarsulara verilebilecek konsantresyonlar TABELO:2 de ve-
rilmigtir.

Kuruluglarin biyik bir kismi atiklarini belediyenin
kanalizasyon sistemine bogaltirlar.Kanalizasyon sisteminde
enduistriyel atiklar yerli atiklarla seyrelir ve birlikte a-
ritma tesisine tasinirlar.TABLO:3 de metal kaplama endustri-
sinde kullanilan bazi kimyasal ve meydsana gelen kirletici-
ler gorilmektedir.(R.4.).

Kanalizasyon sistemlerinin bulunmadigi bolgelerde
yerlesmis olan metal kaplama endistrisi kuruluglari atikla-
rinl dogal su binyelerine bogaltmadan Omnce kendi aritmala-
rinl sagleamalidirlar.Bu aritmenin genigligi atigin terkibine



TABLO: 2
Akarsulara verilebilecek miusaade edilen en yiiksek
konsantrasyonlar: (R.5)
A.B.D Halk 1380 s. Su
bagligl servisi uruinleri kenunundy
ek tuzuk
pH 6.5 = 9.0 6.5 = 8.5
Katyonlar
Amonyum 2.5 mg/lt 0.02mg/1t
Arsenik 1.0 mg/1% 1.0 mg/1t
Baryum 1.0 mg/1t 5.0 mg/lt
Kadmiyum 0.05mg/1% 0.0lmg/1t
Krom
+0 degerli 0.5 mg/lt 0.05 mg/lt
+5 degerli 1.0 mg/lt -
Bakair 0.5 mg/lt 0.02 mg/lt
Demir 2.0 mg/1t 0.7 wg/lt
Kursgun 0,1 mg/lt 0.1 mg/lt
Manganez 1.0 mg/1t 1.0 mg/lt
Nikel 2.0 mg/lt 0.8 mg/lt
Ginko 1.0 mg/l% 0.0U5 mg/lt
Anyonlar‘
Klorir 150" mg/lt 170 mg/lt
Siyanir 0.05 mg/lt 0.02 mg/lt
Floriir 1.5 mg/lt 1.5 mg/lt
 Nitrat 45  mg/lt 4.2 mg/lt
Silfat 250 mg/lt 90 ng/lt
SlUspansiyon maddelexq 20 mg/lt 90 ng/lt
10 mg/lt -
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TaBLO: 3 ¥
Metal kaplama endistrisinde kullanilaen bazi kimyesal
maddeler ve meydana gelen kirleticiler.(r.4)

Kimyasal Atik urin
madde kS-Metal camuru
DS-Qozunmug kati
Nﬁﬁ-Amonyak
O - Organik madde
Aliminyum MS DS
Potasyum sulfat
Aliminyum slikat MS DS
Amonyum asetat DS NH5
Amonyum bifluorir MS DS NH4
Amonyum klorur DS NHj
Auonyum sitrat IS) NH; 0
Amonyum hidroksit : DS NH5
Amonyum molibdat w> Do uﬂj
Amonyum nitrat Db Nﬂj
Amonyum sUlfat s DS NH5
Anisik aldehit 0
Antimon potasyum
tartarat MS DS 0
Baryum karbonat s
Baryum sulfat s
Benzen : 0
Borik asit DS
Kadmiyum siyanir MS DS
Keadmiyum sulfat MS DS
Kalsiyum nitrat DS
Kromik asit - ws DS
Sitrik asit D5 0
Kobalt karbonat WS
Kobalt siilfat Ws DS
Bakir siulfat Ms DS




TABLO: 3'iam devaul
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Kimyasal madde

Atik uUrin

Diamonyum fosfat
Ferrik aitrat (Fe*?)
Fluoborik asit
Formaldehit

Zamk

Gliserin

Hidrazin sulfat
Hidroklorik asit
Hidrofluosilik
Hidroksiasetikasit
Hipofosforik asit
Indiyum sulfat
Demir oksit
Isopropanol

Domuz ig yaga
Kurjun Fluoborat
Kurgun oksit

Kireg

Magnezyum siulfat
Mangen kerbonat
Mangan siulfat
Metanol

Mono amonyum Fosfat

Nikel karbonat
Nikel klorir
Nikel siilfat
Nikel sulfamat
Nitrik asit
Oksalik asit
Fosforik asit

kS Do nH
s Do
s DS

5

E BB
7

DS

D5

EEEEEE

DS

Z

Db Nﬂj

DS
DS
DS
DS
DS

BEEE

g B
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TABLO: 3'lUn devama

Kimyasal madde Atik uUriam
Potasyum Bromat D
Potasyum Sitrat DS O
Potasyum klorur DS
Potasyum bakir siyanur s Ds
Potasyum siyanir ‘ s Ds
Potasyum ferri siyanir S DS
Potasyum hidroksit | s
Potasyum fosfat ws DS
Potasyum Stennat Ms DS
Potasyum tiyosiyanat DS
Sodyum asit Pirofosfat MS DS
Soda(susuz sodyum karb) DS
Sodyum bikarbonat : s
Sodyum bisulfur DS
Sodyum bifludrir S DS
Sodyum sitrat DS O
Sodyum bakir siyanir ' MS DS
Sodyum siyanir DS
Sodyum dikromat ‘ ES DS
Sodyum Fliioborat ws Ds
Sodyum Glukonat s
sodyum hegzametafosfat us DS
sSodyum Hipofosfit ws DS
Sodyum hidrosdlfit DS
Sodyum hidroksit DS
S50dyum meta slikat s DS
Sodyum molibdat : MS DS
Sodyum nitrat DS
Sodyum ortoslikatlar w> DS
Sodyum Polisulfir Ws D5
Sodyum stannat . S DS
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TABLO: 3'lin devami

Kimyasal madde Atik Urin
Sodyum silfat bis '
Sodyum silfir ' MS Ds
sodyum sulfit D5
Sodyumtri Polifosfat ' Us DS
Kulay fluborat Ws LS
Kalay siilfat WS DS
Stearik asit 0
Sulfamik asit DS
Silfir (saivi) WS
Sulfrik «sit ks DS
Icyagi gliseridi 0
Tartarik Asit ‘ 0
Tetra Potasyum pirofosfat MS DS
Tetra sodyumpirofosfat MS DS
Toluen 0
Trikloretilen 0
Triklor etan 0
Trisodyum fosfat ' : ks Ds
Ksilen - 0
¢inko klorir Ms DS
¢inko siyanur ws Ds
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ve sividaki veya goldeki izin verilem kirleticilerim sevi-
yesine bagli olacaktar.

Nehirlerdeki keplama «tlgl unsurlerinin inswnlar i-
¢in her zawan zararll olabilecegi tehlikesi vardir.Keplama a-
tiklarinin ekarsulare Karigtigi ve ¢iftlik hayvanlarinda G-
limlere sebep oldugu durumlar tesbit edilmigtir.Fakat bag-
lica ve en sik kargilagilan tehlike su hayatinin tahrip e-
dilmesidir.Bu asiri derecede dligik konsantrasyonlarda bile
0labilir .TABLO:4 ve TABLO:5 de bazi metallerin ve kaplama
at1gl bilegenlerinin baliklara olan dldlriucid tesiri hakkia-
da bir bilgi verilmektedir.Bu deZerler oldiiricd oldugu ispat
edilmis en diigik konsantrasyonlari gostermektedir.Oldurdci
konsantrasyon baligin tipine gore,suyum pH'sina,sertligine
ve 1s1sina gore degigir.
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TABLO:4

Baliklar igin bazi metallerin zehirliligi

METAL METAL KONSANTRASYONU(mg/lt.)
Ginko 0.78-= 35.4
Ginko 0.01 - 10.1
Ginko 0.50 - 0.70
Bakir 0.015 - 3.0
bakair 0.022 - 1.70
Bakair 0.01 - 0.02
Kobalt ¢ P i 4, 1
Nikel ' 0.08 = 1.0 -
Nikel 4,45 = 44.5
Kursun 0.1 - ©6.30
Kurgun ‘ 5.58 - 482.0
Kadmiyum 0.01 - 10.0
Kadmiyum 0.3 - 73.5
Kadmiyum' 0.05
Civa 0.01 - 0.02

TABLO:5 (R.4)
Kaplama atik bilegenlerinin baliklarim hayatina etkisi

Bilegenler - Bazi baliklara olum
etkisi yapan konsan-
trasyon seviyeleri

(ppm)

+6 degerli krow 5.0

+35 degerli krom 5.0

Siyanur 0.05

Ferrosiyanir(Fe(CN)g )'4 1.45

Bakir 0.02

Ginko : 0.50

Kadmiyum 0.00

Nikel 50
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BOLUM II

METAL KAPLAMA ENDUSTRISI ATIKLARINLIN
TasFliksl

2el.amag ve metodlar:

Kaplama iglemlerinden ¢lkan atiXkiaria tasfiyesi igin
kullanilen amag ve metodlar genel oOlarak iki sinifa ayrilabi-
lir. :

l-atik problemini yoketmek‘veya minumum deZere indir-
mek ig¢in fabrika igersinde,imalat kademelerinde igletme veya
projede defigiklik yapmak.

2-Kaplama iglemi atiklarindaki arzu edilmeyen zehir-
li materyali uzaklagtirmak veya yok edeblilmex i¢in bir Kimya-
sal (bazen fiziksel) tasfiye tesisi inga. etmek.

Atiklari azaltmak maksadi ile imalat kademelerinde
ve projede muhtelif degigiklikler digilnilebilir.Bunlardan
bazilari gunlardir.

a) Toksik metaller ve bu metallerin tuzlari igin
bir biriktirme tankl inga etmek.Bu tank tehlike halinde kul-
lanilmak Uzere dolu savaksiz olarak ve tulumbaya ihtiyag¢ gos-
termeksizim atiklarin cazibe ile akmasina imkan verecek bir
kotta inga edilir.

b) Konsantre maddeler igin kirilabilir cinsten ol-
mayan kKaplar kullanmak.

c) Uzel damlalikli tava,fiskiyeli galkalama ve sars-
ma mekanizmasli projelendirmek.
' d) Sizmalari ve biitin diger kayiplari azaltmak ve
biriktirme havuzunda toplamak.

e) Biliylik hacimli yikayicilar yerine yuksek basing-
11 galkalayicilar kullanmak.

f) Konsantre hale getirilmig kaplama atiklarindan
deferlendirilebilen metalleri geri kazanmak.

g) Kaplama banyosunda belirli bir komsantrasyom el-
de etmek ig¢in geri kazanilan atiklardan belirli bir hacmini
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buharlagtirarek keplams banyosuaa geri vermek.
Metal kapleama atiklarinin kimyasal ve fiziksel yol-
larla aritilmasl baglica U¢ amaca ulagmak igin yapilar.

l-Siyanirdn ¢lkerilmasi,
2-Kromun ¢ikarilmasi,
3-Diger bitin metallerin,yaZin ve petrolin gikaril--.

masil.
2.2.Kromun arltllmas;:

Krom ihtiva eden metal kaplama atiklari normalde si-
yanur atiklarindan ayrilir.Gianki buglar ¢okelme olmadam in-
dirgenweli ve asitlendirilmelidirler.Toksik kabul edilen me-
taller genellikle belirli pH'larda ¢odktiriilerek atik sular-
dan ayrilabildikleri halde, Cr*® biitiia pH degerlerinde ¢o-
zunur oldugu igin agagida siralenan metodlardan biri ile ber-
taraf edilir.

2.2.1.1Iyon degigtirme:

Anyon tipi reginelerle 200 mg/lt.(R.5) konsantrasyona
kadar +6 deZerli krom iyonu elde edilebilir.Regine sodyum hid-
roksit ile rejenere edilir.Elde edilen sodyum kromsttan katyon
tipi bir iyon deZigtirici ile saf kromik asit elde edilir.

2.2.2.Buharlagtirarak geri kKezanmak:

Patent altindaki bu usulle 500 mg/lt'yi asam kromat-
11 sulardan kromik asidi geri kazanmak miimkiin olmaktadir.(R.5).
Krom,nikel ve bakir durulema: (¢alkalema) tankindan geri ka-
zanilabilir.Sonra konsantre edilem solisyom kaplama sistem-
lerine dondiiriliir.Kondense edilmig su (buhardan) tabii su
tuzlarinin toplanmasinil onlemek igim kaplama tankini taki-
ben Galkelsma tankinda tekrar xullamilir.Bu iglemin degerli
metal Luzlarinin geri kazenllmasinde Onewli bir yeri vardir.
‘Ancak baslangigteki techizat maliyeti geri kazanilandan gok-
tur.Bu sistem Jzellikle metalik atiklar biylik hacimda oldugu
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zaman gegerlidir.

2.2.5.Baryum bilegikleri ile ¢Oktirme:

BaCl (baryum kloriir) gibi baryum tuzlari ile kro- '
mun baryum kromat halinde ¢oktlirilmesi miumkindur.ancak bar-
yum tuzlarinin toksik olugu ve ilaveten baryuwlu ¢okeltinin
ikinci bir tesfiyeyi gerektirmesi metodun mehsurlarindandir.

2.2.4.Cr*6 'nin indirgeme yolu ile tasfiyesi:

+0 degerlikli kromun +o degerden +5 dejere indir-
genmesi ve netice olarak +5 degerli krom iyonunun hidroksit
¢Okeltisi vermesi metodu,+5 deZerli kromun engok kullanilan
tasfiye metodudur.Standart indirgeme iglemi teknigi,atik si-
vinin pH'sinin 35 veya 5'lUn altina silfirik «sit vasitasiyla
indirilmesi ve +6 degerli kromu kimyasél'indirgeyiciler ile
+5 degerli kroma indirgemektir.

2.2.4.1. Indirgeyici Maddeler:

Genellikle kullanilan indirgeyici maddeler demir sul-
fat,sodyum metabisilfit,silfirdioksittir. Demir siulfat ve
sodyum metabisulfit kuru veya solusyon beslemeli geklindedir;
sulfurdioksit ise sistemin igine direkt olarak gaz silindir-
lerinden diffize edilir. pH'nin degeri kromun indirgenmesin-
de etkilidir.lndirgeyici maddenin «sidik bir ortam yaratmasi
arzu edilen bir duruwdur.saksi halde pH ylkselir.

-Demir Silf;t:

Demir iyénlarl +6 degerli kromla oksidasyon-rediksi-
yon reaksiyonlarinde 2zit durum «lirlar go0yleki: +o degerli
krom +3 degerli kroma indirgenirken Fe'® (Ferrous) durumda-
ki demir Fe***(Ferrik) duruma yiikseltgenir.Bu reaksiyom pH
degerinim 3'ln altinda olduPu zaman meydana gelir.Ve siratle
olur.Demir silfat kullaniminiau dezavamtajl alkali ilave edil-
diginde ikinci bir kirlilik olam Fe(OH)3 (demir hidroksit)

132 ;‘:.‘l,‘..'.‘a
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vermesidir.Mikemmel bir reaksiyon igin teorik miktarin iki
buguk kati kadar ferrous silfat (FeSO4) kullanmak lazimdir.
(R.7). Reaksiyonlar gunlardir:

- 2H,CrO, + FeSO4 + 6HpSO, — CrpsO4 + 5Fe(S04)3 + 8H20

NazCrp0p + oFeS04 + 7HoS04— Crp(S04)3 + 5Fe2(SO4)5 +
7H20 ¥ Na2b'04

Cra(804)3 + 5Ca(OH)2—w 2Cr(OH)3 + 5CaS04

Fe5(804)3 + 5Ca(OH)2—s 2Fe(OH)3 + 3CaSO4

1l ppm.Cr.ig¢in gerekli kimyasal maddelerin teorik miktarla-
ri1 agagidadair.(R.7)

©.01 ppm. HpoSO4
9.48 ppm. %90'l1ik kireg (Ca(CH)))

Reaksiyonda meydana gelen gamur miktarlari:

1 ppu.FeSO4 . 7Hp0 'dam ........ 0.58 ppm.Fe(OH)3
l ppm.Kiregten ¢cecceccecccsscce 1.84 ppm.CaSOy
1 PPR.CZ'A@R +eavnvennnveanesees 1.98 ppm.Cr(OH) ;3

- Sulfir dioksit ve metabisdlfit:

Krom,sodyum metabisilfit ve silfirdioksit kullanmak su-
retiyle de indirgenebilir.Reaksiyonda meydana gelen HpSO3
(Siilfiiroz asit) de kullanilir. HpSO03z'lin iyonizasyonu agagi-
daki gibidir.

-2 _ _(H*) (HSO3)
H2S03

Reaksiyon pH'in 4 ve 4'ten biiyiikk degerleri igim ¢ok yavag-
tir ve siilfit ancak % 1 oraninda H2805'e donligiir.Sodyum
metabisiilfit sodyum bisilfitin hidrolizi sonucu elde edilir.(R.7?)
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¢ NaHSO; g&=—== NapS205 + HpO

S0, kullanmak suretiyle pH'a bagli Olurak resksiyon siuresi
GEKIL: 2 'de gosterilmigtir. pH'in 2 ve 2'den kiigik deger-
leri igin reaksiyon wni bir jekilde olur. ancak reaksiyonun
pH'si, lreyen deZigik krom tuzlarinden dolayir degigkendir.
(R.?7). S0yleki: '

Bl BB v o Cr2(504)5 geklindedir.
DR ® 3 1058 0 i ennnia 4Cr4(OH)6(804)5 yeklindedir.
pH = 6,5 igin ..........vCr(OH)5 geklindedir.

N.S.Chamberlain ve R.V.Day, teorik miktarlar igim reaksi-
yon zamanlarini ve pH'l goésteren bir tablo diizenlemigler-
dir.Bu tablo ig¢in agafidaki reaksiyonlar esas alinmigtir.

o502 ile reaksiyon:
2H;C0r04 + 3H58035 ———mp Crg(SOQ)j + S5H20
Bisiulfit ile reaksiyon:

2HpCrO4 + 3NaHSOz + 5H2304 —_—— Cr2(804)3 + 3NaHSO4 +
5 Hp0

Her iki resaksiyon da demir silfat ile olan reaksiyon gibi
¢oktuirme resksiyonudur.

TABLO: 6 % 99'LUK INDIRGEME 1QIN REAKSIYON ZAMANI VE pH

Zaman(dk) ' pH
3 1.0
e ge 1.5
5.0 2.0
50.0 5.0

60.0 ' 4.0
200.0 5.0
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1 ppm.Cr.igin ihtiya¢ duyulan kimyeasal maddelerin miktarla-
goyledir.(R.7).

2.81 ppm. Na ;35,05 (#97,5'1luk sodyum metabisdlfit)
1.52 ppm. HoS0,

2.88 ppm. Kireg (%90'lik Ca(uH), )

1.85 i)pm. S0,

pH'in 3'lin Ustiindeki degerleri igin basit krom silfatlar
meydana gelir ve bir sonraki'natralizasyon igin kireg¢ mik-
tari azalir. ( yani pH'nin 3'in Ustlnde olwasi halinde not-
ralizasyon igin gerekli kireg¢ miktari pH'min 5'Un altinda
olan degerleri igin olandan dala azdir.) ve dogal olarak

pH = 8-9 degerleri arasinda Cr(OH)3 (kromhidroksit) eri-
mez (yani ¢dker). Olugan gamur kompakt bir ¢amurdur.

Galkalama sulurinin iginde genellikle ¢ozulmug ok-
sijen mevcut oldugundan dolayi S05'lim SO4'e oksidasyonu i-
¢im lUzumundan fazla SO2 ilave etmek gerekir.

H S0, + 1/2 0y ———p  HyS0,
Mevcut ¢ozilmiy oksijen ile resksiyom igin 55 ppm. SOp i-
lavesi kafidir.(R.7). Ayrica reaksiyonlar ig¢in gerekli asit
miktarlari rediksiyon reaksiyénunun pH'sina ve kullanilan
indirgeyici maddenin tipine baglidir.(drnegin SOp bir asit
ureticisidir,buna kargilik metabisilfit degildir.)

2.2.4.2. Reaksiyon igin gerekli SOp miktari:

Kromik asitteki kromun her mold igin 1-1,5 mol HgsO5
veya SO, gerekli oldufu agagida gosterilen reaksiyondan an-
lagilmaktadir. '

2H,CrO, + }sto5 ——— Crp(804)5 + SH0
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Reaksiyon sonucunda az miktarda SU2 meydana geldigi hulde
Cr*©' nin %100 ' ilinin indirgenmesi $02:Cr (2:1) oraninda
olmalidir.(bu gergek TABLO:74 da gosterilmigtir).S02:Cr o-
rani 2,75:1 oldugu zaman +6 degerli kromun sadece %70 ka-
dari indirgenir.Bu durumda SO2' nin tamamil harcanir.3:1 o-
raninda +o degerli kromun indirgenmesi esn«sinda,S02' nin
%60'1 harcanmig ve geriye %40'1l kalmiyg oldugu tespit edil-
migtir.(R.9.).502"'nin %100'lnin kullanildigi (ilave ola-
rak suda ¢ozlnmig oksijem ig¢in 35ppm.) oram 2,55:1 ve pH
degeri & civarindadir.Luzumundan fazla SO2 varligi durumun-
da ve ozellikle SO2'nin benzerlerinin bulundugu durumda ¢o-
zilmiyg oksijen sulfata meydana getirmek ilizere dagitilar.
Normal olarak lppm. ¢GzlUlmis oksijem ig¢in 4ppm. SOo gere-
kir.(R.$).4ncak zamana bagli olerak bu miktarda degigiklik
olur.Bunug sonucu oOlarak hesaba katilmamig SO2 miktarina
ihtiya¢ oldugu gayet a¢ik hale gelir.Ortalama sSapmalari goz
onunde bulundurmak suretiyle krom re«ksiyonuaun temsmlandi-
g1 pH seviyelerinde atik ig¢inde bulunan ¢Gzulmuiy oksijenin
takriben tamaminin ¢ikerildigl saptanmigtir.S02'min ¢ozin-
miy oksijene bagli olarak kaybi TABLO:7B de incelenmigtir.
Indirgeme esnasinda pH=1 ve pH=3 seviyelerinde SOp'nin bii-
yik bir kisminin kayboldu@u gorilmigtir.Fakat pH ylukseldik-
¢e kayip miktari azalma gosterir.yEKIL:4 den anlagildigr gi-
bi S0, baskin olarak HpSOz olarak bulunur.(digik pH seviye-
lerinde bisiilfit olarak bulunacagina).

Islemler kapali sistemde yapildigZindan SO,'nin der-
hal olan kaybinin, bunun gaz haline gelmesi ile alakasi
yoktur.Fakat ¢ozinmis oksijen (+ degerli krom gibi),bisiil-
fit iyonuna nazaran H2SO03 ile daha gabuk reaksiyons girmek-
le kalmaz aynl zamanda cr* ile de reaksiyona girer.pH yuk-
seldigi zemen atiktaki oksijeni yaklagik olarak tamamiyle
gekmwek igin bekleme siresi artar.pH 5'e yaklagtiginda S02
deki kayip ok biyik olur.(«tik suyun aK@aS1 SONUCU SUya
giren ¢oziinmis oksijene bagli olaruk).Reaksiyonun tamamlan-
mas1 igin gerekli bekletme siuresi ¢ok biyuk oldugu zaman
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TABLO:7A

bagll olarak reaksiyonun
igin gerekli sire.

Degigik pH seviyelerinde 502:Cr oranlarina

tamamlanmnasi

805:0r*°, 1:1 S0,:Cr*e 2:1 802:Cr*® 3:1
pH S0, harcaniyor S0p harcaniyor S0, artiyor
krom artiyor krom artiyor Cr harcaniyor
1.0 50 saniye 30 saniye 50 saniye
105 l - 105 d.ako 1 - 105 dak. 2 pe 205 dak.
3.0]5 - 6.0 dak. 22 - 25 dak. 30 = 35 dak.
4,01 18 - 22 dak. 4% - 48 dak. 00 - 70 dak.
5.0 l - 1.5 saat 7.5 = 8 saat sonsuz
TABLO: 7B  +6 Degerli kromun haricinde kullanilan
S0p kaybinin dokumi:
sOZ:Cr-p ES S05:Cr ~—p 3:1
Ani olarak Ani olarak
meydana gelen B meydana gelen
pH  [toplam | on yayba toplaml 555 kaybi
S0o = S0
ayb : :
ppm) | ppm & (el e %
1.0] 29.3 29.5 100.0 573 37 99.2
1.5] 435.1 59.0 90.5 | 4%.6 365 83.7
2.0 %0.9 27.9 90.3 35.2 35.2 100.0
5.0 39.6 31.7 80.1 58.7 24.5 05+
4.0 38.0 15.1 34.5 27 4 9.0 36.3
5.0] 50.9 0 0 76.9 13.8 17.9




- 25 =

SEKIL: 4

H2503 ve H503 un degigik pH
seviyelerindeki iligkileri (R.8)
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80

% HSO,~
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pH 4'ln Ustinde kromu indirgemeye galigmamalidir.(302 agi-
r1 Olgide harcanacagindan).

Boylece S02:Cr oraninin esas olarak iki faktore
bagli oldugu ortaya ¢ikar.Bu iki faktor:

- Degigken krom konsantre«syonu,

-~ Oldukga sabit ¢Ozdnmiy oksijen konsantrasyonu,
TABLO:8 de degigik krom konsantrasyonlari igin SOp'nin +6.
degerli kroma oresnindaki degigsmeler Gzetlenmigtir.Bu oran-
larin,disik konsantrasyonlardaki atigin tasfiyesi igin ge-
rekli SO, gereksinimleri lzerindeki etkisi agik olarak gos-
%erilmigtir.SOZ'nin ticari sodyum tuzlari indirgeme maddesi
olarak kullanildiginda tablodaki oranlar agjagideaki gekilde

artar.

- NaHSO3z (Sodyum bisiilfit igin)....l.66(802 %59,7)
- NapSp05(Sodyum metabisiilfit )....1.52(S02 %65,7)
- NapS0s (Sodyum silfit igin)......l.90(802 %50,8)

TaBLO:9Y da krom indirgenmesi igin gergek SO, gereksinimle-
ri gosterilmigtir.

2.2.4.5. Reaksiyon igin gerekli asit (H2S04) miktari:

Indirgeme icin gerekli asit miktari agagidaki fak-
torlere bagladar.

- Kromik asidin bulundugu sulu ortawin pH'sina,

~ Reaksiyonun gerceklegecegi pH'ya,

- Indirgeme igin SO,'nin sodyum tuzu kullanilacak-
sa tuzun cinsi,

Indirgeme igin asit gereksinimleri gu gekilde tanim-
lanmalidir.Bitin reaksiyon siiresi boyumca ve yeterli dere-
cede pH seviyesi devam ettirilmeli ve istenenden az olma-
malidir.Eger indirgeme igin arzu edilen pH seviyesi sade-
ce indirgewe reaksiyonunun baginda devam ettirilirse,re-



-57_

TABLO: 8

502'nin degigik Cr komsantresyonleri igin

+6 degerli kroma orani: (R.9)

(¢ozlilmig oksijen iginm ayrica 35ppm. SO, katilacaktir.)
¢ .

+6 Degerli oran % olarak
krom konsantrasyonu 502:Cr sod gereksinimi
“Pom
b 8.80:1 380 %
10 5.35:1 190 %
20 3.20:1 95 %
50 2.55:1 38 %
100 , 2.20:1 19 %
200 2.02:1 9.5 %
220 ; 2.00:1 8.0 %
500 0.90:1 3.8 %
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aksiyon sonundaki pH, indirgemenin aritma Unitesinde izin
verilen bekleme siresinde taumamlanmasi igin ¢ok yliksek o-
labilir.Resaksiyon agaZidaeki egitlikte gosterildigi gibi ke-
sinlikle asit gerektirir. ,

2H,CrO, + 3H 503 b Cr(804)5 + 5H.0 oy

Bu reaksiyonda kromik asitteki ve sulfuroz asitte-
ki hidrojenler, en azindan belli bir dereceye kadar asidi-
teyi temsil ederler.Dogal olarak bu hidrojenler asit gerek-
sinimlerini temsil ederlerken, iginde indirgemenin olugma-
81 gerektiZi asit ortamini temsil etmezler.(lnki reaksiyon-
da krom sulfat ve suyu tegkil etmede tamamen tiketilirler.
Kromik asit solusyonunda kromik asit

HoCrO4 ———> H'+ HCrO4~

es5itligi ile uygun olarak «sit krom«t iyonu ile dengededir.
Bu denge SEKIL:5 de gosterilmigtir.Eger bu solusyon alkali-
nite ihtive eden Galkelama suyuna eklenirse ve bu ¢alkelana
suyunun son pH'si 4'den az ise ilk b iyonu ile temsil edi-
len asiditenin tumi, suyun tim alkalinitesini notralize eder.
Buna kargilik asit kromat iyonu '

HCrOy~ ———— H' 4+ Cro4~
e5itligi ile uyum halinde olarak kromat iyonu ile dengede-
dir.(JEKIL:6) .Eger galkalama suyunua som pH'si 4'den bii-
yikse ilk H' iyonu ile temsil edilem biitiia asidite ve i-
kinci hidrojen iyonunun (HCrO4'dem) bir kismi veya tamami
nétralize edilir.(kromik asidin eklendigi suyua alkalinite-
sinin bir kismi tarafindan).

Tlketilen asiditeyi veya kalam asiditeyi temsil e-
den ve HpCrO4 iginde bulunan iki hidrojen iyonunun miktari-
nin tayini blylk olgude karmagik bir iylem haline gelir.Bu
iglem, kromik «sit galkalama sularinin pH'sini istenilen
PH seviyesine indirebilmek igin gerekli olan asidi sayisal
olarak tayin etmek i¢in yapilir.Bunun igin HoS04 ile elek-
trometrik olarak son noktaya kadar titrasyon yapilir ve son-
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SEKIL:5
H,CrO4 ve HCrO4 'ln gegitli
pH seviyeleri igim iligkileri. (R.9)
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ra buna hesaplanan miktarda HpSO4 ilave edilir.

Sonu¢ olarak asit gereksinimi kromik asitli atik su-
yua pH'sini indirgeme igin gerekli olam pH'ya indirmek i-
¢in gereken HoSO4 miktaridir.Bu asit gereksinimi, sulandiri-
61 olarak kullanilan su miktari ile degigir.Fakat elektro-
metrik son nokta metodu kullanilarak, HpSO4 titrasyoau ya-
pilarak ¢abuk olarak tayin edilebilir.Bu tayin edilen HpSO4
miktari krom atiZina uygulandiginda baglangig¢taki pH, kromik-
asit varligina bagli olarek istenilen wmiktardan dalia «z se-
viyede tutulur.Fakat indirgeme resksiyonu ilerledikg¢e kro-
mwik asidin ve silfiuroz «sidin «siditesi kademeli bir gekil-
de kullanilacaktir.Bu durumda pH kademeli olurak yukselir,
indirgeme reaksiyonu teamsmlandiginda kromik asidin ve sulfii-
roz asidin blUtin s«siditesi tiketilmig olur.Fakat aritilmig
at1gin pH's1 silfrik asit ekleme sonucu olana yaklagik ola-
rak yakindir.Boylece bilitin indirgeme reaksiyonu siresince i-
lave edilen asit arzu edilen pH seviyesi igin yeterli ola-
caktir.Indirgeyici neddelerden Ornegin SO2 atiga exlendigin-
de silfuroz asit,

Hp803 —————= H' + HS03™ egitligi ile uyum i-

¢inde olmak lifere asit bisiilfit iyomu ile dengededir.SEKIL:4'de
gosterilen durum budur.Silfiiroz asitteki hidrojenler (ki bun-
lar hidrojem iyonu ve HSO5 iyonu durumunda bulunabilirler),
indirgeme resksiyonunda tiketilirler.Boylece SO, suya ek-
lendiginde dengedeki HY iyonunun varligina bagli olaruk ek
«sidite meydana getirir.Reaksiyon tamamlendigindaki pH'nin
istenilenden daha fazla olmadiginl gaer«nti eden bir ek fak-

tor sulfiroz asidin mevcut ¢ozlinmiy oksijenle reaksiyonun-

dan weydana gelen H,50, dur.

Boylece SO» kullanildifinda istenilen pH seviyesini
devam ettirmek igin daha fazla HpSO4 gerekmez.Siulfiroz asit-
teki hidrojenlerden ikincisinin yerine SOa'nin sodyum tuz-
larinin kullanilmasi (NaHsoj veya Na2sS03) igin ek HobO4 ge-
reklidir.S02'nin sodyum tuzlari igin gerekli olan ek siul-
frik asit miktarl sadece kullanilan sodyuw tuzuna degil fa-
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BOLUM III

ARITIM SISTEMLERI

5.1. Kesikli tip aritma sistemi:

Gogu kiguk metal kaplama endustrilerindeki toplam glin-

lik atiklar 30 000 galonu gegmez (R.?7).Bu gibi ufak endiistri-
ler igin ekonomik tasfiye sistemi kesikli (batch) sistemler-
dir.(gEKIL:8).Bu sistemler iki tenk ile techiz edilmislerdir.
Bunlarin her birisinin kapasitesi gunlik akigsa goredir.Tank-

lardan biri reaksiyon tanki digeri ise gelen atiZin doldugu

dengeleme tankidir.Krom indirgenmesinde kullanilan bir ke-

sikli sistemde izlenecek yol agagidaki gibidir.

f)
g)

1)
i)

J)
k)
1)
m)

Atiktaki Cr*° muntevasi slgilir,

1l litre atik,standart asit solisyonu ile pH 2'ye
kadar titre edilir,

Ve tim atik igin gerekli asit miktari tanka ilave
edilir,

Krom indirgenmesi igin gerekli indirgeyici madde
miktari hesap edilir ve tanka ilave edilir.

Kromun saglikli bir gekilde indirgenmesi ig¢in 15dk.
Karigim yapilar.

artik krom (Cr*®) miktari olgilir,

yayet artik ™ ValSa, yine gerekli indirgeyici
madde ilave edilir,

Ve 15 dk. karigim yapilair,

116 numune‘iqin standart kire¢ solusyonu ile pH
8.5'a ¢ikincaya kadar titresyon yapilir ve gerekli
kire¢ miktari tenka ilave edilir.

15 dk. floklagmaya birakilair,

4 saat de ¢okmeye birakilar,

Sulu kisim kamalizasyona yollanmir,

¢okmig gamur Cr(OH)5'kurutna Yataklarina &linir.
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Amerikada uygulanan birgok kesikli tip aritim sistemlerinde
terciham U¢ tank vardir.Bunlar sirasi ile:

- Dengeleme tamki,
- Reaksiyon tanki,
- Goktirme tanki,

Tanklar karigtiricilarla, digari ¢ikig yerlerinde sizii-
tlilerle, eleklerle ve gamur ¢ikig yerleri ile techiz edilmig-
tir.Tasfiye igin gerekli olan kimyasal maddeler belirli yer-
lerde depolanir.Buralardanda solusyon tanklerina kerigtiri-
lir.Indirgeyici ile muameleye tabi tutulan atik iyice Ka=
rigtirilir.Sonra 1 saat indirgenmeye birakilir.Yaglar ve
gresler lstten alinir.Sonra pH'nin 8-9 degerlerine ulagmasi
i¢in kireg ilave edilir.Karigim yemniden karigtirilir ve son-
ra tercihan bir gece siiren ¢okmeye birakilir.Ustteki sulu ki-
sim bogaltilir ve gamur digariya alinir.Her degigik kademe-
de uygun koamtrol sistemleri vardir.Tasfiyeye tabi tutula-
cak atik miktarlari gok fazla ise 0 zaman devamli usul tas-
fiye sistemi kullanilmalidar.

5.2. Surekli tip aritma sistemi:

Glinliik atik hacimlari 30 000-40 000 galon ( 5m’/suat)
oldugu zaman genellikle kesikli tip tasfiye sistemleri kul-
lanilamaz.Zira biiyik tanklura ihtiyag¢ vardir.(SEKIL:7)si-
rekli sistemde tanklar:

- asidifikeasyon ve reduksiyon,

- Karigaim,

- Goktirme gorevlerini yaparlar,
Indirgeme tankindaki reaksiyom zamami pH'min durumuna bag-
lidir.Ancak bu reaksiyon zamanl yaklagik olarak teorik za-
manin dort katidar.Flokulasyom igin zaman 20 dk. alinir.(R.7).
Goktlirme tamki 500 gal/m°/giin.'den fazlasi igin dizayn e-
dilmez.Bunlarla birlikte indirgeme tankindam once bir de
Kimyasal madde besleyici sistem vardir.Reaksiyon tanki,pH ve
redoks kontrol cihazlari ile donatilmiytir.Kireg ilavesi o-
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BOLUM IV

METAL KaPLAMA ENDUSTRISI ATIK SULARININ
TASFIYESI KONUSUNDA ESKIGEHIR ARCGELIK
TESISLERINDE YAPILAN GALIJMALAR

4,1. Girig (genel tanitim):
| \

Eskigehir Argelik buzdolap fabrikasi Eskigehir Anka-
ra yolu idzerinde gehir merkezine 10 km. mesafededir.Fabrika-
nin ana ve yardimcl binalarinin kaplami§’oldugu dlan yakla-
sik 55 000 madir.Tesislerde iki ena iwalat yepilmaxtadir.
Bunlar komple buzdolap imali ve kompresor imalidir.Fabri-
kanin yerlegim krokisi §EKIL:9'daki gibidir.

Tesislerde li¢ vardiya halinde toplam 1200 igg¢i galig-
maktadir.Ayrica mihendis kadrosu da ¢egitli idari mertebe-
lerde gorev yapmaktadirler.Bundan bagka tesiste her an kim-
Yasal aragtirma yapilan bir kimya laboratuari ve kimya mi-
hemndisi mevcuttur.

Tesislerde yapilan uUretim gu sSirayl takip etmekte-
dir.Ambardan a«linan sagler giyotialecrde kesildikten sonra
istenilen gekilde preslenir,kaynak ve puanto yapilir.Daha
sonra saglarin ﬁzerindeki istenmeyen oksit ve yaf tabakala-
rinin ¢ilkarimi iglemleri yapilir.Bunu fosfatasyon iglemi
takip eder.Son olarak da boyama,kurutma,montaj ve paketle-

me iglemleri ile olay bitirilir., EKIL:10
4.2. Atik sulari gikaran prosesler ve atiksularln Ozellikleri:

Genelde tesislerde kimyasal olarak yapilan ijlemler

- Krom kaplama (SEKIL:11)
- ¢inko Kaplama (SEKIL:12)
- Fosfatasyon (§EKIL:13)
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SEKIL: 10

imalat iglem
S1lrasi

kompresor



« Ancak bu operasyonlardan sadece kendine has «tiksu
¢ikmaz.Urnegin ginko kaplama prosesinden siyamiirli sular
yaninda kromlu sular da gikar.Zire kaplamsa banyolari dizi-
leri farkli amaglar igin degigik kimyasal maddeleri igerir-
ler.(¢inko kaplama sirasinda +6 degerli krom bamyosunua
pasivasyon ig¢gin kullanildigi gibi,).

Tesislerde kullanilan bamnyolarin fabrikalara gore
dagilimi $oyledir.

l.Buzdolap fabrikasinda kullanilan banyolar:
- Asit banyolara,
- Siyenuir banyolaris,
- Kromat banyolari,
- Fosfatasyon banyolar:i,

2.Kompresor fabrikasinda kullanilan banyolar:
- Kromat banyosu,

Kimyasal imelat dairesinde metal pargalarin ginko
kaplanmasl ve aliminyum pargalarin eloksal (sabitlegtirme)
igleminin yapilig sirasi PKIL:12 ve SEKIL:14 de gosteril-
migtir.

Tesiste otomatik bir sistemle yapilam saglarin kesil-
mesi, gekillemdirilmesi ve kaynaklanmasinden sonraki iglem-
lerin montaja kadar gegen bluylk bir kismi kimyasal proses-
lerde geger.Kimyaéal proseslerde kullanilan banyolarin hep-
s8i ¢0zel firmalardan alinmaktadir.Bu banyolarin bir kisma
durgundur,bir kisml ise siurekli aximlidir.durgun olen ben-
yolarin bir middet kullanildikten somra , kirlendigi zaman
(konssntrasyonu degisiklige ugray«na kadar) degigtirilmesi
gerekir.Sirekli akimlilarda ise boyle bir deZigiklik ge-
rekmez.

Siirekli akimli banyolarin sabit debili bir ¢ikiga
oldugundan ¢ikig kaenalina verilen atigin konsantrasyonu
her zaman i¢in belirli deZerler arasindadir.dncak durgun
Olarak kullanilan kimyasal banyolar bir middet sonra kim=-
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pasivas-
yon

ginko
\ kaplama

ginko kaplama



durulama

SEKIL: 12

Kromat kaplama
akim gemasi.

SEKTL:13

fosfatas-
yon

pasivas-
yon

Fosfat kaplama
akim gemasi.
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SEKIL: 14
- Eloksal hatti akim gemasi



yasal etkilerini kaybettikleri zaman degijtirilmek ilzere
ani olarak kanala bogaltilirlar.ljte bu sirada kanaldaki
konsantrasyon birdenbire artar.Aritma tesisi igin bu isten-
meyen bir olaydir.Tesise gelen atigin debisi belirli sinir-
lar iginde kalmalidir ki, tesisten randimanli bir gekilde
faydalanilsin.Konsantrasyon dengeleme iglemini , dengeleme
havuzlari yapiyorsa da aynli sorun bu defa havuzlarda bag
gosterecektir.Ve belirli Zamanlarda dengeleme havuzlarinin
konsantrasyonu ok artacaktir.Bu ylzden durgun olarak kul-
lanilen kimyssal banyolaria bir onlem olarak kirlendikleri
Zellan «ni Olarak degil 'fakat belirli oir sure iginde kana-
la bogaltilmalari uygua olur.Ornegin eloksal hattindaki
kromat banyosu , metal temizleme bolimindeki «sit banyosu,
¢inko kaplama bolimuindeki siyeniur banyolari durgun banyolar-
dir, kirlendikge degigtirilir.

25.10.1984 tarihinde Argelik buzdolap tesislerinde
gegitli kisimlerden alinan numunelerin Eskigehir Anadolu
Universitesi laboratuarlarinda yapilan kimyasal analizleri
asagirdadar.(TABLO:9).

TABLO:9

Kisim pH Krom (mg/lt.)
¢inko kape. 7.0 8.25
Krom kap. 7:9 50.00
Eloksal hat. 2+15 0.75
Kompresor fab. 7.00 : 0.80
Fosfatlama 7.90 R —

Daha Once*de sodyledigimiz gibi bolumlerdeki bamyolar
diziler geklindedir.Her dizide hem krom hem de siyanir ol-
mas1 durumu gogu diziler igin gegerlidir.Bu yluzdem yapilan
bir ¢aligma ile her bgliimdeki banyo dizilerinim igindem Cr'lu
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ve CN'li sularim yollari ayrilmig ve ayri &4yri aritma tesi-
sine yollammigtir.JEKIL:15 de aritma tesisi yerlegim plani
gosterilmigtir.

4.5, Segilen sistem:

Argelik tesisleri igin segilen aritim sisteni,fabri-
kadan ¢ikan kromlu,siysnirli ve alk«li fosfatli solarin a-
ritiminil yapmaktadir.Bu aritilacak sular tesisin girigine
kadar (dengeleme havuzuna kadar) PVC borular ile dort boru
halinde gelmektedir.Kromlu sular iki kol halinde hem buzdo-
lap fabrikasindan hem de kompresdr fabrikesindan; alkali
fosfatli ve siyaniirli sular buzdolap fabrikasindan gelmek-
tedir.

Tesiste kromun aritilmasi indirgeme-g¢oktuirme yomte-
mi kullanilmak sureti ile yapilmaktadir.lmdirgeyici madde
oOlarak gaz halinde SO, kullamilir.Reaksiyon agagidaki ge-
kilde cereyam eder.

2H201‘O4 e 5502 . - 5H20 Cr2(0‘04)5 + SHZO (R.?)

Kromlu sular dengeleme havuzunden Dir pouwpa Vasita=—
S1 ile krom reaktorine basilir.Reuktore ait cihazlar sum-
lardar:

-~ ORP cihazi,

- pH metre,

- Dozaj pompasi,
- Karigtarica,

Atiksu reaktore girer girmez otomatik olarak «tigin
pH's1: pH metre ile 6lgiiliir ve pH 2 degerime ulagincaya dek
gerekli HpSO4'U dozaj pompasi reaktdre verir.Bundaa soara
ORP cihazi ile reaktor igimdeki atikta oksidasyon rediksu-
yon potamsiyeli olgulerek duruma gore gerekli S0 miktara
gez halimde direkt olarak kromlu suya vorilir.soa'nin re-
«ktor igine iyice yayilmasinl saglemak igim karigtirici va-
S1tasl ile yaklagik 15 = 20 dakika karigtirilir.Ve buradan
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glkan su notralizasyon tankina grdér.Bu notralizasyon taa-
kina aynl zamanda oksidasyonunu tamamlamls siyanirli su-
lar ve alkali fosfatll sSular dae gelir.Burada atiksuyun pH
S§in1 8 civarina getirmek Uzere siulfrik «sit ve sodyum hid-
roksit ile dengeleme yapilir.Daha sonrsa karigtirici vasita-
s1 ile pihtilagtirma iglemi temamlanir ve atik su bir pompa
ile ¢okeltme havuzuna yollanir.Burada ¢amurunu birakan su
tahliye edilir.Camur ise kurutma yataklarina yollanir.

4.4, Sonuglar:

Incelemesini yapmig oldugumuz metal kaplama endistri-
lerinin atiksularinin tasfiyesini saglamak amacli ile yapi-
lacak aritim tesisleri , belli basli Omlemler alindigil tak-
tirde randimanli bir gekilde gorevlerini yaparlar.Unlemler
dedigimiz yapilacak iglemler:

- Aritimi gerekli maddeleri igerem atiksularin fabrika
iginde proseslerin ¢ikiginda «yrilmasli ve ayri proses-
lerden ¢ikan aynli karakterdeki sularin birlegtirilmesi.

- gayet banyo dizileri «yni sSir« uzerinde tusfiyesi is-
tenen ayri maddeleri igeren birden fazla banyoyu ige-
riyorsa O zsman her banyonun suyu hemen o banyod«n
¢ikar gikmaz alinir ve ana kenalda birden fazla ari-
tim1 istenen maddeleri igeren atiksularin birlegmesi
onlenir.

- Kromlu sularin aritilmasi igin gerekli kimyasal mad-
delerin en iyi gekilde segilebilmesi

- Ekipmanlarin (elektronik veya mekanik) amaglarima uy-
gun olarak ¢ok iyi derecede projélendirilmesi veys se-
qilmesi;

Bu kriterlere dikket edildigi middetge «ritim ran-
‘dimanl istenen diizeyde veya yakin olur.Argelik Eskigehir te-
Sislerine ait atiksular yukardaki kriterler goz onine ali-
narak kromlu,siyamirli ve alkali sular olmak lUzere ayri ayri
borular ile alinmigtir.Ayni sekilde tesis iginde de kromlu
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ve siyanirli sularin birbirine karigmasi onlenmistir.Krom
indirgenmesinin yapildigi reaktdrde akim siireklidir.Reuk-
tor lizerinde bulunan pH metre, ORP cihazi ve dozaj pompasi
sistemin galigmasinl sagleyan ekipmanlardir.kier SOy yerine
sodyum metabisilfit veya baryum klorir kullenilsaydl hem yan
lirin (¢amur) meydana gelirdi hem de pH ayarlamasl igin daha
GOk &sit harcanirda.
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