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Ozet: Bu calismada otomotiv endiistrisinden kaynaklanan atiksulara kimyasal aritma proseslerinden koagiilasyon-
flokiilasyon prosesi uygulanmig; Demir (IIT) kloriir (FeCls) ve Poli Aliiminyum Kloriir (PAC) koagiilantlar
kullamlarak Kimyasal Oksijen Thtiyac1 (KOI), Toplam Fosfor (TP) ydniinden kirletici giderim verimleri ve isletme
maliyetleri kiyaslanmistir. Caligma sonuglarina gére; PAC koagiilantinin optimum doz olan 1mL/L %85 KOIi ve
%86 TP giderdigi goriilmiistiir. Ayrica tesis 1000 m® icin pilot dlgekte caligtirilmis ve isletme maliyetleri
belirlenmistir. PAC koagiilantinin FeCls koagiilantina gore 1000 m® antilan atik su basmna 1300 b isletme
maliyetlerinde avantaj sagladig1 goriilmektedir.
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Treatment of Automotive wastewater by coagulation-floculation using poly-aluminium chloride
(PAC) and ferric chloride (FeCls;) and Comparing Operation Cost
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Abstract: In this study, a chemical treatment systems (coagulation-flocculation) was applied for automotive
wastewater using ferric chloride (FeCls) and poly-aluminium chloride (PAC) as flocculant to determine the
effectiveness for removal of chemical oxygen demand (COD) and total phosphorus (TP) and was compared with
operating costs. The results obtained proved that PAC was comparatively more efficient than FeCls. PAC showed
(optimum dose 1 mL/L) 85% removal for COD and 86% of TP. The comparison about operation costs, PAC less
than FeCls 1300 b per 1000 m® treated wastewater.
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GIRIS

Otomotiv endiistrisi faaliyetleri igerisinde bulunan atiksular, iiretim faaliyetleri sirasinda
gerceklesen metal kaplama, fosfat kaplama ve boyama prosesleri sirasinda olugsmaktadir ve icerisinde
krom, ¢inko, nikel gibi agir metal ve fosfat bulunmaktadir (Tablo 1). Bu atiksular igerisinde bulunan
yogun toksik maddeler alic1 ortamlarda biyolojik toksisiteye sebep olmaktadirlar ', Boyama ve kaplama
islemleri sirasinda olusan atiksular otomotiv endiistrisinden kaynaklanan gevresel risklerin %60-%80
ini olusturmaktadir **#!. Koagiilasyon ve flokiilasyon gibi kimyasal yontemler, genellikle otomotiv
atiksularmi aritma icin kullanilir ancak kimyasal aritma prosesleri yiiksek miktarda kimyasal ilavesi
gerektirdiginden 6nemli Olciide tehlikeli madde igeren atik ¢amur olusturur. Bu nedenle, aritilmis su
kalitesini artirmak, kimyasal kullanimini azaltmak, camuru azaltmak ve geri doniistiirmek i¢in alternatif
aritma yontemlerine ihtiyag vardir.

Koagiilasyon-Flokiilasyon prosesleri basit ancak agir metal ve inorganik bilesiklerin aritilmasi igin
oldukga etkili ve uygulamasi kolay bir prosestir *). Bu 6zelliklerinden dolay1 genellikle yagl atiksularda,
tekstil atiksularinda, otomotiv endiistrisi atiksularinda ve mezbaha atiksular1 gibi yiiksek igerikli
atiksularm aritilmasinda kullanilirlar 7). Kimyasal aritma temel olarak nétralizasyon, koagiilasyon ve
flokiilasyon proseslerinden olugmaktadir. Noétralizasyon prosesi, negatif yiiklii iyonlarin katyonik
hidroliz tirinleri ile ndtralize edilmesi prosesidir. Koagiilasyon prosesi ile hem ¢okelebilir hem de askida
bulunan kirletici taneciklerin flok adi verilen biiyiik tanecikler haline donistiirerek flokiilasyon
prosesine hazirlamaktir. Biiyiik tanecikler haline getirilen bu kirleticiler ¢oktiirme islemi ile atiksudan
uzaklastirilirlar B,
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Kimyasal aritma tesislerinde koagiilasyon-flokiilasyon proseslerinde genel olarak aliiminyum
stilfat (alum), demir kloriir ve demir klorosiilfat gibi inorganik metal tuzlar kullanilir. Bu inorganik
tuzlar igerisinde demir tozlar1 genellikle aliiminyum tuzlara gore daha verimlidir **. Son yillarda ise
PAC (Poli-aliiminyum kloriir) gibi metal koagiilantlarin polimerize formlarimin kimyasal atiksu aritma
tesislerinde kullanimi yayginlasmigtir. Yapilan arastirmalar bu iiriinlerin aritma kimyasallarina gore
yiiksek kirletici giderimi, yiiksek organik madde giderimi, diisiik alkalinite ve daha diisiik ¢amur
olusumuna sebep oldugunu gostermistir /.

Bu calisma kapsaminda otomotiv faaliyetlerinin yiiksek oldugu Bursa ilinde faaliyet gosteren bir
otomobil iretim isletmesinde otomotiv atiksuyu ile gerceklestirilen laboratuvar ve pilot olgekli
caligmalarda PAC ve demir koagiilantlarinin KOI ve Toplam Fosfor (TP) giderim verimleri incelenmis
ayn1 zamanda gerg¢ek zamanli tesiste uygulama gergeklestirilerek isletme maliyetleri karsilagtirilmistir.
Calisma sirasinda dzellikle alict ortam desarj stnadrtlarina gore yiiksek oldugu igin KOI ve TP secilmis
olup ozellikle literatiir caligmalarinda eksik oldugu diisiiniilen isletme maliyetlerinin hesaplanmasina
katki saglayacag diistiniilmektedir.

MATERYAL VE METOD

Attksu Numunesi

Calisma kapsaminda hafif ticari ve ticari arag iiretimi faaliyetlerinden kaynaklanan atiksu numunesi
kullanilmistir. Atiksu numunesi araglarin boyama ve kataforez faaliyetleri sonucunda olugmaktadir.
Caligma denemelerinin gerceklestirildigi atiksu numunesi karekterizasyonu ile atiksularin desarj edildigi
bolgenin desarj standartlar1 ve alict ortam desarj standartlar1 Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. Otomotiv Endiisrisi Girig Atiksuyu, Desar alan1 Limit ve Alici1 Ortam Limit Degerleri

Parametre Birim Olgiﬁn} Metot De§a1:j Bﬁ{gesi SKKY.* 1.&11c1 9 rfam
Degeri Limit Deger Limit Degeri

pH i 8,15 TS EN ISO 10523 6-10 6-10
E’:Ik(‘lf; KaaMadde o1 78 TS EN 872 800 80

Renk Pt-Co <5 SM 2120 C 2000 280
g‘ﬁ“;yaﬁa(ll(%kis)“e“ mg/L  1100-2000 SM 5220 B 1000 400

Yag ve Gres mg/L 17 SM 5520 C 120 20
opiam Kjeldahl mg/L <10 SM 4500 Norg B 100 .

Siilfat (S04-2) mg/L 74 TS 5095 1500 -
Toplam Fosfor mg/L 54 SM 4500P 25 -

Floriir mg/L 5 SM 4500 F 15 5
Toplam Siyaniir mg/L <02 SM 4500 CN 1 0.05
Krom VI mg/L <0.01 SM 3500 Cr 0.5 0.05
Kursun mg/L <0.01 ISO 11885 2 0.3
Demir mg/L 5.1 ISO 11885 25 3

Balar mg/L 0.15 1SO 11885 3 0.3
Kadmiyum mg/L <0.01 ISO 11885 3 0.05
Cinko mg/L 2.4 ISO 11885 20 0.05

Civa mg/L <0.02 ) 0.05 2

*Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi Tablo 18.2 Tagsit Fabrikalar: (Otomobil, Kamyon, Traktor, Minibiis, Bisiklet, Motosiklet
vb. Tasitlar) gore degerlendrilmistir.

Materyal

Bu ¢alisma kapsaminda PAC ve FeCls koagiilanti KOI ve Toplam-P giderim verimleri agisindan
birbirleri ile mukayese edilmistir. Kirletici giderim c¢aligmalart laboratuvar ortaminda
gergeklestirilmigtir.

Kullanilan Demir (IIT) Kloriir ve PAC koagiilantlariin kimyasal formulasyonlar1 sirasiyla FeCls.
6 H,O (M4 =270,33 g/mol) ve Al(OH).Cly/AI(OH).Clp(SO4). ; (a+b+2¢)=3, a>1 olacak sekilde ¢ozeltili
formlar1 kullanilmistir.
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Deney Metodu

Demir (III) kloriir deneylerinde; pH=1,5 olarak ayarlanmis ve daha sonra koagiilantlarin
aktiflesmesi i¢in gerekli araliga (pH=9-9,5) getirilmistir. pH ayarlama islemleri sirasinda HCI (%2
soliisyon) ve NaOH (%48 soliisyon) kullanilmigtir. Daha sonra tiim 6rneklere 3 farkli dozda koagiilant
ilavesi yapilmistir (0,6 mL/L, 0,8 mL/L ve 1 mL/L). Koagiilant ilavesinin ardindan % 1 lik anyonik
polimer ilave edilmistir.

Ornekler 200 rpm de 2dk. ve 40 rpm de 10 dk karsilastirilmistir ''!. Daha sonra analiz igin rnekler
15 dk ¢okelmeye birakilmig ve ylizeyden 2 cm olacak sekilde numune alinmastir.

PAC deneylerinde ise Demir (III) kloriir deneyleri ile ayni prosediir takip edilmis olup sadece pH
ayarlama sirasinda PAC koagiilantinin aktiflesmesi i¢in pH 6,5 olarak ayarlanmistir.

Optimum doz belirleme c¢alismalar1 i¢in VELP JLT 6 model ile 6 11 jar testi ¢aligmalar
gergeklestirilmigtir. Jar testi ¢aligmalari i¢in 500 mL beherler kullanilmistir,

Analiz Metodu

Alinan numunelere LCK 114 ve LCK 348 test kiti uygulanarak sirastyla KOI ve TP analizi
gergeklestirilmistir. pH analizleri i¢in HQ40D Portatif Multimetre kullanilmigtir. Yapilan kitanalizlerini
sonuglandirmak i¢in Merck Spectroquant Nova 60 marka Spektrofotometre kullanilmistir. Elde edilen
sonuclar asagidaki esitlik kullanilarak verim hesaplanmistir.

Verim (%) = [%] 100 (Esitlik 1)

Cs: Kirleticinin son konsantrasyon degeri (mg/L)
Ci: Kirleticinin ilk konsantrasyon degeri (mg/L)

Isletme Maliyeti Hesabt

Pilot 6lgekli denemelerde, laboratuvar 6l¢ekli deneylerde elde edilen optimum doza gore (0,8 mL/L
Demir (II) kloriir ve 1 mL/L PAC dozu) dozaj pompalar ayarlanmistir. Tesis her 2 koagiilant dozunda
1.000 m® atiksu aritacak sekilde ¢alistirilmus ve sarfiyatlar not edilerek isletme maliyetleri belirlenmistir.
Isletme maliyetleri hesaplanirken HCI, NaOH, koagiilant sarfiyati, anyonik polimer sarfiyatlar1 dikkate
alimmis olup tesisin her 2 durumda arittig1 atiksu degismediginden tesisin harcadigi enerji degerleri her
iki koagiilant i¢in esit kabul edilmistir.

ARASTIRMA SONUCLARI

Ham Su Giderim Verimleri

Otomotiv endiistrisi atiksu karakterizasyonu incelendiginde KOI ve Toplam Fosfor giris
degerlerinin alic1 ortam sartlarim1 saglamadig1 goriilmektedir (Tablo 1). Giris atiksuyuna FeCls ve PAC
koagiilant1 uygulandiginda her iki koagiilantin da degerleri sagladigir goriilmektedir. Cikis atiksu
degerleri her iki koagiilant i¢in Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Otomotiv Atiksuyu Cikis Degerleri

Atiksu Parametresi FeCl; PAC Desarj Standarti
KOI 220-400 165-300 400-1000
TP 15 7.6 25
pH 8 6.3 6-9

Kirletici Giderim Verimleri

Laboratuvar deneylerine bakildiginda PAC ve FeCl; optimum pH degeri sirasiyla 6,5 ve 9,5 olarak
belirlenmistir. PAC deneylerinde 3 farkli doz igin (0,6 mL/L, 0,8 mL/L ve 1 mL/L) KOI giderim verimi
belirlenmis olup en yiiksek giderim verimi 1,0 mL/L PAC dozunda gerceklesmistir (% 85 KOI giderim
verimi).
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FeCl; deneylerinde 3 farkli doz igin (0,6 mL/L, 0,8 mL/L ve 1 mL/L) KOI giderim verimi
hesaplanmis en yiiksek giderim verimi 0,8 mL/L FeCl; dozunda gergeklesmistir (%80 KOI giderim
verimi). Koagiilantlarin optimum pH ve 3 farkli doz icin kirletici giderim verimleri Sekil 1°de
verilmistir.

Optimum Doz (mL/L)
100
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KOI1 Giderim Verimi (%)

20
10

0,6 0,8 1

Sekil 1. Farkli koagiilant tiirleri ve dozlarinin KOI giderim verimine etkisi

Koagiilantlarin TP giderim verimleri incelendiginde optimum FeCls dozunda % 72 ve optimum
PAC dozunda %86 TP giderim verimi elde edilmistir (Sekil 2).

Optimum Doz (mL/L)
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Sekil 2. Farkli koagiilant tiirleri ve dozlarinin TP giderim verimlerine etkisi

Deneyler jar testinde her iki koagiilant i¢in 3 farkli doz iizerinden yapilmis olup en uygun dozlarin
kirletici giderimlerine etkisi Tablo 3’te verilmistir. Doz belirlerken optimal pH’1n belirlenmesi her bir
koagiilant i¢in belirli araliklarda meydana geldiginden pH belirleme ¢aligsmalari i¢in literatiir caligmalari
kullanmilmistir. Yapilan arastirmalar da optimum pH dozu PAC icin 5.8-7.5 iken demir igerikli
koagiilantlarda pH 9.5-10.5 arasinda giderim veriminin yiiksek oldugu goriilmektedir.!>'"

Giderim verimleri incelendiginde demir igerikli koagiilantin hem KOI hem de TP giderim
veriminde doz arttik¢a artmasi beklenmektedir. Ancak 1mL/L doz da bir azalig saglandig1 goriilmekte
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olup bu sonucun demir igerikli koagiilant sebebiyle olusan demir siilfat metal konsantrasyonunu

arttirdig1 igin giderim verimlerini etkilemistir.

Tablo 3. Koagiilant dozlarinin KOI ve TP kirletici giderim verimlerine etkisi

Koagiilant Giderim Verimi Koagiilant Dozu (mL/L)
¢ (%) 0,6 0,8 1,0
Demir (11I) KOI 71 80 75
Kloriir TP 67 72 68
KOI 67 73 85
PAC TP 75 77 86

Optimum doz ¢aligmalari sirasinda kullanilan koagiilantlarin pH’1 etkilemedigi ve ayarlanan pH’1n
sabit kaldigr goriilmiistiir. Elde edilen sonuglara gore kirletici giderim verimleri agisindan PAC

koagiilantinin FeCls koagiilantina gore daha yiiksek aritma verimlerine sahip oldugu soylenebilir.

Isletme Maliyetleri

PAC ve FeCl; koagiilantinin isletme maliyetleri i¢in yapilan caligmalar 10 m?/sa kapasiteli bir
kimyasal aritma tesisinde denenmistir. Her 2 deneme aritilan 1.000 m® atiksu iizerinden yapilmis olup
PAC, FeCl;, HCI, NaOH ve anyonik polimer sarfiyatlar1 kayit altina alinarak isletme maliyetleri

belirlenmistir.

Calisma kapsaminda kullanilan kimyasallarin birim fiyatlar1 Tablo 4’te verilmistir.

Tablo 4. Kimyasal aritma tesisinde kullanilan kimyasallarin birim fiyatlar

Kimyasal Birim Fiyat Birim
Kostik 0,28 €/kg
Asit 0,19 €/kg
DeI‘(l;gﬁ(iIrH) 0,19 €/kg
PAC 0,3 €/kg
Poli 0,1 €/kg

Yapilan deneylere gore tesisin isletme maliyetleri dikkate alindiginda 1.000 m® atiksu aritim bagina

aritma tesisi igletme maliyetleri Sekil 3°te verilmistir.
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Sekil 3. 1.000 m® atiksu aritilmasi i¢in 2 farkli koagiilant dozundaki isletme maliyetleri

Sekil 3 verileri dikkate alindiginda PAC kimyasalinin birim fiyat1 daha yiiksek olmasia ragmen
diisiik pH ta (pH 6,5) yiiksek kirletici giderimi elde etmesi sebebiyle isletme maliyetlerinde FeCls
koagiilantma gore yaklastk 1.300 b aritilan 1.000 m® atiksu basma isletme tasarrufu sagladigi
gOrilmiistiir.

SONUC

Bu calisma kapsaminda PAC ve FeCl; kullamlarak otomotiv endiistrisi atiksularindan KOI ve TP
giderim verimleri hem wulusal desarj parametreleri ile hem de isletme maliyetleri yoniiyle
karsilastirilmistir. PAC kimyasal ile yapilan denemelerde, KOI ve TP giderim verimlerinin FeCl;
koagiilantina gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir (sirasiyla %85 ve %86).

Deneyler de koagiilant se¢imi olarak 1 adet demir bazli 1 adet aliiminyum bazli koagiilant se¢imi
yapilmistir. PAC koagiilant1 atiksu aritma tesislerinde son yillarda yiiksek aritma verimi, yiiksek bakim
maliyeti ve diisiik camur olusumu nedeniyle oldukca sik kullanilmaktadir.'” PAC ince kolloidal
tanecikleri birlestirir ve biiyiik floklar olusturarak kirleticilerin ortamdan uzaklastirilmasin saglar. Ayni
zamanda PAC aliiminyum bazli koagiilantlar arasinda en kolay hidrolize olan koagiilanttir. Uzun
molekiiler zincirlere sahip polihidroksitler ve ¢ozeltide daha fazla elektrik yiikii yayar ve bu yiikle en
¢ok flogu olusturarak ortamdan kirleticilerin uzaklastirilmasimi saglar.!'”’

Yapilan denemelerde giris ve ¢ikis atiksu konsantrasyonlari incelendiginde otomotiv
endiistrisinden kaynaklanan atiksularin KOI ve TP disinda ¢ok yiiksek olmadigi gériilmektedir. Bu
sebeple denemeler de bu 2 parametre {izerine yogunlasilmis ve kirletici giderim verimleri belirlenmistir.
Denemeler sonucunda her iki koagiilantin da kirleticileri ulusal desarj standartlarina diigiirdiigii ve
kullanilabilir oldugu goriilmektedir. Bu sebeple bu ¢alisma sonucunda isletme parametreleri ve kirletici
giderim verimlerine gore sonuglar yorumlanmigtir.

Calisma isletme maliyetleri acisindan degerlendirildiginde pH 6,5’ta kirletici giderimi
gerceklestirdiginden kostik kullanimina bagli isletme maliyetlerinde avantaj saglamistir (aritilan 1.000
m® atiksu basina 1.300 ). Incelenen benzer arastirmalar da isletme maliyetlerine dair bir veriye
rastlanmamigtir. Kirletici giderim veriminin yliksek ve desarj parametrelerinin saglandigi durumlarda
aritma tesisi isletme maliyetlerine etkisini degerlendirmek 6nemlidir. Bu kapsamda jar ¢alismalarinin
yeterli olmayacag diisiiniilmiis ve ayn1 kapasiteli iki tesisi 1.000 m® atiksu aritana kadar optimum
belirlenen dozlarda ¢aligtirilmigtir. Bu ¢aligmalarda jar testi ¢aligmalarindan yola ¢ikarak alum igerikli
koagiilantlarin diisiik pH’ta daha etkili ¢calistig1 goriilmiis ve 6zellikle birim fiyat1 yliksek olan kostik
kimyasalmin sarfiyatim diisiirdiigii gdzlenmistir. Tiim sarfiyatlar birlikte incelendiginde m’® aritilan
atiksu basina 1.3 b (yaklasik %18) maliyet iyilestirmesi saglamistir.

Yapilan benzer caligmalara bakildiginda Abu Bakar ve Halim (2014) yilinda yaptiklar bir
caligmada otomotiv atiksularini demir (IIT) kloriir (FeCls), alum ve PAC kullanarak gerceklestirdikleri
deneylerde KOI, AKM ve agir metal (Fe, Ni, Zn) giderim verimlerini incelemisler ve PAC’1n aliim ve
demir koagiilantlarina gére daha verimli olduklarini (sirasiyla %70, %64 ve %54 KOI giderimi; sirasiyla
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%98, %91 ve %94 AKM giderimi) bulmuslardir.”) Dharmasinghe 2017 yilinda yaptig1 bir calismada su
arttiminda alum ve PAC koagiilantim kiyaslamis ve %48 daha diisiik koagiilant dozunda %96 oraninda
bulaniklik giderimi saglamistir. Ayrica caligma kapsaminda iki koagiilant, isletme faktorleri ve ¢amur
olusumu yoniinden kiyaslanmig olup, PAC kullanimiin daha kiiciik dozlarda daha yiiksek flok
miktarlan elde ettigini belirlemislerdir. Camur hacminde de alum koagiilantina goére bir kiyaslama
yapilmistir. ' Zang ve arkadaslar1 2018 yilinda gerceklestirdikleri bir ¢alismada diisiik sicaklikta ve
diisiik iletkenlikteki atiksularin yiliksek pihtilasmasi i¢in PAC kimyasalini incelemisler ve diisiik
bulaniktaki sularda PAC 1m oldukca verimli olarak kullanilabilinecegini belirlemislerdir.
Gergeklestirdikleri calismada %63 Coziinmiis Organik Karbon (COK) giderimi elde etmislerdir.['? Lal
ve Garg 2019 yilinda gerceklestirdikleri bir ¢alismada ise seliiloz igerikli bir atiksu da PAC ve PFC ve
PAFC koagiilantlar ile ¢alismiglardir. Calisma sonucunda PAC koagiilantin1 diger koagiilantlara gore
iyi ¢okelme Ozellikleri, yiiksek su verme kapasitesi ve kolay biyolojik bozunabilirlik yoéniinden daha
avantajli bulmuslardir.['

Bu ¢aligma da literatiirdeki ¢alismalara benzer olarak PAC koagiilantinin demir koagiilantina gére
isletme giderim verimleri hem KOI giderimi hem de PAC giderimi yéniinden daha yiiksek bulunmustur
(sirasiyla %85 ve %86). Bursa ili otomotiv sektorii bakimindan oldukca gelismis bir sanayiye sahiptir.
Atiksu aritma tesislerinde kullanilan kimyasallarin hem ¢evresel hem de ekonomik riski géz oniinde
bulunduruldugunda dogru aritma kimyasallarinin kullanimi bu riskleri diisiirecegi goriilmektedir. Bu
sebeple koagiilant belirleme calismalar1 belirlenirken sadece koagiilant verimleri ¢alisilmamali tiim
aritma tesisi kimyasal sarfiyatlarini ve aritma ¢amuru gibi tehlikeli atiklar1 azaltan faktorler de dikkate
alinmalidir. Bu caligma kapsaminda farkli koagiilant dozlarinin isletme parametrelerine ve aritma
camuru miktarina etkisi incelenmemis olup literatiirde bu konuda yapilan ¢aligmalara yer verilmistir.
Bu etkiler de iiretim tesislerin de is giicli kayb1 ve tehlikeli atik miktarlarini dogrudan etkiledigi i¢in
gelistirilmeli ve pilot 6lgekli tesislerde denenerek aritma tesisine etkileri incelenmelidir.
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