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Kagit imalat sektoriine ihtiyacin artmasi ve hammadde kaynaklarinin atik kagit yeniden
kullanimina yonelmesi trendi géz Oniine alindiginda, kagit iiretiminde atik kagit kullanan bir tesiste
olusan atiksularin ydnetiminde c¢evresel ve ekonomik agidan en iyi yontemlerin bulunmasi ve mevcut
yontemlerin 1iyilestirilmesinin onemi daha da artacaktir. Bu sektorde, hammadde kaynagi, icerigi,
uygulanan {iretim yontemi gibi pek ¢ok degiskene bagli olarak, olusan atiksular iilke ve tesis bazinda
farkli bir kompozisyona sahip olmaktadir. Bu tez ¢aligmasinda, atik kagittan kagit-karton iiretimi yapan
bir tesisten kaynaklanan atiksularin aritiminda elektrokimyasal oksidasyon prosesinin uygulanabilirligi
incelenmistir. Elektrokimyasal oksidasyon prosesinde daha diisiik maliyetli ve kolay temin edilebilir
paslanmaz c¢elik ve grafit elektrotlar kullamilmig, ortam sartlarinin (reaksiyon siiresi, elektrotlara
uygulanan potansiyel, elektrotlar arasi mesafe), baslangic pH seviyesinin, elektrolit ilavesinin ve 6n
aritim olarak klasik koagiilasyon-flokiilasyon prosesinin uygulanmasinin aritim verimi tizerindeki etkileri
de deneysel olarak incelenmistir. Elektrokimyasal aritim prosesinin verimliligi KOI ve renk
parametreleriyle takip edilmistir. Grafit elektrot ¢ifti ile kiyaslandiginda paslanmaz gelik elektrot cifti ile
daha yiiksek renk ve KOI giderimi saglannmstir. Paslanmaz celik elektrotlar kullamlarak, atiksuyun
orijinal pH degerinde (6.86), 240 dk reaksiyon siiresi sonunda, 2.5 cm elektrotlar arast mesafe, 10 V
elektrotlara uygulanan potansiyel igin, KOI ve renk giderimleri sirasiyla %57 ve %99.7 olarak
belirlenmistir. Ay sartlarda 6zgiil enerji tiiketimi 17.4 kW .sa/kg KOI olarak tespit edilmistir. Baslangi¢
pH degerinin 5.5°e ayarlanmasi halinde 180 dk reaksiyon siiresi sonunda, KOI giderimi %66.3 degerine
yiikselmis ve renk giderimi %99 olarak belirlenmistir. Elektrolit ilavesi 6zgiil enerji tiiketimi degerini,
0.01 M Nay;SO, ve NaCl igin sirastyla 11.8 ve 12.3 kW.sa/kg KOI’ye diisiirmiistiir. Ticari demir (III)
kloriir ve aliiminyum kloriir hidroksit kullanimi halinde klasik koagiilasyon-flokiilasyon 6n aritimmin
elektrokimyasal oksidasyon prosesi i¢in olumlu bir katki saglamadigi goriilmiistiir. Celik elektrotlar
kullanilarak elektrokimyasal oksidasyon prosesinin kagit geri doniisiim atiksularmin aritiminda, ¢ikis
suyunun desarj edilecegi alic1 ortama gore, tek bagina ya da bir 6n aritim basamag olarak alternatif bir
aritim yontemi olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmustir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal Oksidasyon, Kagit Geri Doniisiim Atiksuyu,
Paslanmaz Celik Elektrot, Grafit Elektrot.
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The importance of finding the best environmental and economic methods for the management of
wastewater generated in a facility using waste paper in paper production and improving existing methods
will increase even more, considering the increasing need for the paper manufacturing sector and the trend
towards reusing raw material resources for waste paper. In this sector, depending on many variables such
as raw material source, content, and applied production method, the wastewater generated has a different
composition on a country and facility basis. In this thesis, the applicability of the electrochemical
oxidation process in the treatment of wastewater generated in a facility producing paper-cardboard from
waste paper was investigated. In the electrochemical oxidation process, lower cost and easily available
stainless steel and graphite electrodes were used, and the effects of ambient conditions (reaction time,
potential applied to the electrodes, distance between the electrodes), initial pH level, electrolyte addition
and the application of the classical coagulation-flocculation process as a pre-treatment on the treatment
efficiency were also investigated experimentally. The efficiency of the electrochemical treatment process
was monitored with COD and color parameters. Compared to the graphite electrode pair, higher color and
COD removal was achieved with the stainless steel electrode pair. By using stainless steel electrodes, at
the original pH value of the wastewater (6.86), at the end of 240 min reaction time, at the distance
between the electrodes of 2.5 cm and for the potential applied to the electrodes of 10 V, COD and color
removal were determined as 57% and 99.7%, respectively. Under the same conditions, the specific energy
consumption was determined as 17.4 kW.h/kg COD. When the initial pH value was adjusted to 5.5, at the
end of 180 min reaction time, COD removal increased to 66.3% and color removal was determined as
99%. The addition of electrolyte decreased the specific energy consumption value to 11.8 and 12.3
kW.h/kg COD for 0.01 M Na,SO, and NaCl, respectively. It has been observed that the conventional
coagulation-flocculation pre-treatment does not provide a positive contribution to the electrochemical
oxidation process in the case of commercial iron (111) chloride and aluminium chloride hydroxide. It has
been concluded that the electrochemical oxidation process using steel electrodes can be used as an
alternative treatment method in the treatment of paper recycling wastewater, either alone or as a pre-
treatment step, depending on the receiving environment to which the effluent will be discharged.

Keywords: Electrochemical Oxidation, Paper Recycling Wastewater, Stainless Steel
Electrode.
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1. GIRIS

Diinyada ve Tiirkiye’de kagit imalat sektoriine ihtiyacin artmasi ve hammadde
kaynaklarinin atik kagit yeniden kullanimina yonelmesi trendi géz oniine alindiginda,
kagit tiretiminde atik kagit kullanan bir tesiste olusan atiksular ve atiksu aritimi sonrasi
aciga c¢ikan camurlarin yonetiminde ¢evresel ve ekonomik acidan en iyi yontemlerin
bulunmasi ve mevcut yontemlerin iyilestirilmesinin Oneminin daha da artacagi
diisiiniilmektedir. Bu sektorde, hammadde kaynagi, icerigi, uygulanan liretim yontemi
gibi pek cok degiskene bagli olarak, olusan atiksular iilke ve tesis bazinda farkli bir
kompozisyona sahip olmaktadir. Ozellikle atik kagitlarin iceriklerinin sosyokiiltiirel
dinamiklerden, atiklarin toplanma ve uzaklastirma yontemlerinden de etkilenmesi
nedeniyle, atik kagittan {iretimi saglayan tesislerde olusan atiksu karakteristikleri de
degismektedir.

Kagit imalat tesislerinde olusan atiksulardaki en 6nemli kirleticiler biyolojik
bozunmaya kars1 direngli organik kirlilik, atiksuda toksisiteye sebep olabilecek tehlikeli
bazi kimyasallar, renk ve askida kati maddelerdir. Tiirkiye’de kagit imalati yapan
endistrilerde olusan atiksularin aritiminda yaygin olarak konvansiyonel aritim
teknikleri kullanilmaktadir. 2014 yilinda yapilmis olan bir Cevre ve Sehircilik Uzmanlik
Tezinde (Dumlu, 2014) atiksularin1 alici ortama desarj eden kagit iiretim tesisleri
dikkate alinarak, tesis 6zellikleri ve atiksu aritiminda kullanilan prosesler incelenmistir.
Bu calismanin sonuglarina gore incelenen 21 tesiste debi ve kirlilik yiikleri nedeniyle
%52’sinde fiziksel ve kimyasal aritim sonrast uzun havalandirmali aktif camur sistemi
uygulanmistir. Tesislerin %9’unda fiziksel, kimyasal ve uzun havalandirmali aktif
camur aritimina ¢oziinmiis hava flotasyonu da eklenmistir. Bunun yani sira tesislerin
%5’inde fiziksel aritim ve ¢Oziinmiis hava flotasyonu, %14’iinde fiziksel, kimyasal
aritim ve ardisik kesikli reaktor, %10’unda fiziksel aritim ve anaerobik/aerobik lagiin,
%]10’unda fiziksel aritim ve anaerobik-aerobik aritim proseslerinin uygulandigi tespit
edilmigstir. Goriildiigl lizere bu tlir atiksularin aritimida ¢ogunlukla konvansiyonel
aritim sistemleri tercih edilmektedir. Bu aritim yontemleri 6n aritim (1zgara, kum tutucu
vb.), fiziksel aritim (¢okeltme, flotasyon vb.), biyolojik aritim (aktif ¢camur, anaerobik
aritim, aerobik lagiin, uzun havalandirmali sistemler, ardisik kesikli reaktor vb.),
fizikokimyasal arittim (membran, koagiilasyon-flokiilasyon, ozonlama vb.) prosesleri
olarak genel bir smiflandirmaya tabi tutulabilir. Biyolojik aritimdan once diisiik

BOI/KOI oranlar1 nedeni ile fizikokimyasal ya da fiziksel bir 6n aritim uygulamasi



gerekmektedir. Bu nedenle biyolojik bozunabilirligi artirmak i¢in fiziksel/kimyasal 6n
arrtimi takip eden bir biyolojik aritim prosesi en yaygin uygulanan ydntemdir. On aritim
olarak dengeleme/6n ¢oOkeltme, kimyasal aritim olarak koagiilasyon-flokiilasyon ve
biyolojik aritim olarak da aktif camur {initesi tercih edilmektedir.

Uygulanan bu yontemlerdeki en 6nemli isletme problemlerinden ilki ¢amurun
yiiksek miktarlarda olusmasi, aritim ve bertaraf maliyetlerinin ¢ok yiiksek olmasidir.
Bunun yani sira biyolojik aritim iinitelerinin sok yiiklere dayaniminin diisilk olmasi
nedeniyle, atiksu kompozisyonundaki degisimlerden kolaylikla etkilenmesi ve c¢ikis
suyu kalitesinde salinim olusturmasidir. Ayrica 0On aritimdaki verimlilikteki
degisimlerin biyolojik aritim performansini etkilemesi ve 6n aritim iinitelerinde olusan
yilksek hacimdeki c¢amurun kullanilan mekanik ekipmana zarar verebilme
potansiyelidir. Bu nedenle Oncelikli olarak daha az miktarda ¢amur iiretimine neden
olan, aritim maliyeti daha diisilk, ayn1t zamanda mevcut tesislere kolaylikla
uyarlanabilecek ve isletilmesi kolay, alternatif aritim yontemlerinin uygulanabilirliginin
arastirilmasi, hem karsilasilan problemlerin giderilmesine katki saglayacak, hem de yeni

tasarlanacak tesisler i¢in kolaylik saglayacaktir.

1.1. Calismanin Amac ve Onemi

Bu tez galismasinda, atik kagittan kagit-karton tiretimi yapan bir tesisten
kaynaklanan atiksularin aritiminda mevcut olan kimyasal ve biyolojik aritim
tinitelerinde karsilasilan problemler dikkate alinarak, daha cevreci ve ekonomik bir
aritim alternatifi ile sorunlara ¢6ziim Onerisi getirilmesi planlanmistir. Tez ¢aligmasinda
incelenen, hammadde olarak atik kagit kullanan kagit-karton {iretimi yapan tesiste
tinitelerden farkli miktarlarda atiksular olusmakta ve hepsi birleserek tesisin atiksu
aritma tesisine gonderilmektedir. Atiksu aritma tesisi dengeleme havuzu, sarsak elek,
kimyasal aritim iinitesi ve biyolojik aritim tinitesinden olusmaktadir. Dengeleme havuzu
ayn1 zamanda bir 6n ¢okeltim havuzu gibi ¢calismakta ve kendi kendine ¢okelebilen kati
maddelerin sistemden ayrilmasini saglamaktadir. Atiksuyun pompa vasitasi ile iletildigi
sarsak elek geri doniisiim i¢in gelmis hurda kagitlarin arasinda sisteme dahil olan ylizer
kaba maddelerin (plastik, kopiik vb.) yiizeyde birikerek ayrilmasini saglamaktadir.
Kimyasal aritim iinitesinde koagiilan madde olarak FeCls kullanilarak klasik hizli, yavas
karistirma ve c¢okeltme initelerinde aritim saglanmaktadir. Kimyasal aritim ile yeterli

giderim verimi elde edilemedigi icin sonrasinda aerobik bir havalandirma {initesi



kullanilarak biyolojik aritim iglemi gergeklestirilmektedir. Tesiste olusan ¢amurlar filtre
pres iinitesine gonderilmektedir. Olusan ¢camur kismi lisansl firmalara verilerek bertaraf
edilirken ¢ikan su dengeleme tankina gonderilmektedir.

Tesisteki 6n gozlemleme sonucunda karsilasilan temel problemler oOncelikle
yiiksek miktarda ¢amur olusumu, yiiksek KOI igeriginden dolayr tek basma kimyasal
aritim prosesinin yetersiz gelmesidir. Bunun yani sira biyolojik aritim {initesinde zaman
zaman nutrient takviyesi yapilmasi ve havalandirma {initesinin siirekli ¢aligtirilmasinin
gerekmesi isletme maliyetini arttirmaktadir. Tesiste hammadde olarak atik kagit
kullanilmast olusan atiksu kompozisyonunu 6nemli 6l¢iide etkileyebilmektedir. Bu tez
calismasinda bu tesis 0zelinde alternatif bir yontem olarak elektrokimyasal oksidasyon
aritim yonteminin performansinin ve kullanilabilirliginin incelenmesi hedeflenmistir.

Bu amagla atiksu aritma tesisine giristen alman ham atiksu kullanilarak
elektrokimyasal oksidasyon deneyleri yapilmistir. Elektrokimyasal oksidasyon
prosesinin endiistriyel Olgekte kullanilabilirligini saglamak amaciyla, daha diislik
maliyetli ve kolay temin edilebilir paslanmaz ¢elik ve grafit elektrotlar kullanilmas,
ortam sartlarinin (reaksiyon siiresi, elektrotlara uygulanan potansiyel, elektrotlar arasi
mesafe), baslangic pH seviyesinin, elektrolit ilavesinin ve on aritim olarak klasik
koagiilasyon-flokiilasyon prosesinin uygulanmasinin aritim verimi iizerindeki etkileri de
deneysel olarak incelenmistir. Elektrokimyasal aritim prosesinin verimliligi KOI ve
renk parametreleriyle takip edilmistir. Bu aritim sisteminin seg¢ilmesindeki temel
amaclar, sok yiiklemelere kars1 daha dayaniklt olmasi, kesikli sistemlerde
calistirllabilmesi, tehlikeli bilesenlerin varliginda benzer aritim verimlerinin elde
edilmesi, kirleticileri metabolize ederek yeni atik tiirlerinin olusumunu en aza indirmesi
ve mevcut reaktdrlere uyarlamanin kolay olusudur. Ozellikle harici kimyasal
kullannmmi en aza indirmesi veya tamamen gidermesi isletme kolayligi da
saglamaktadir.

Literatiirde kagit endiistrisi atiksularinin aritiminda farkli aritim yontemleri ve
bunlarin birbirleri ile kiyaslanmasi ile ilgili ¢aligmalar bulunmaktadir, ancak
elektrokimyasal aritimla ilgili ¢aligma sinirh sayidadir. Bu sayede daha diisiik bekleme
siirelerinde aritim saglanabilmesi, ¢gamur miktarlarinin azaltilmasi, kullanilan kimyasal
madde miktarlarinin diisiiriilmesi ve daha diisiik maliyetli elektrotlar kullanilarak
yiiksek aritim performanslar1 saglandigi takdirde isletme maliyetleri de azaltilmasi

hedeflenmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Giliniimilizde insan niifusunun artmasi, insan ihtiyaglarini karsilamak i¢in farkli
sektorlerin gelismesine yol agmistir. Artan niifus ve sosyoekonomik diizeyin etkisinin
yant sira, covid-19 pandemi siirecinde e-ticaret ve online aligveris gibi uygulamalarin
daha da yaygimlagmasi ambalaj kagidi ve karton ihtiyacin1 da artirmistir. Sanayi ve
Teknoloji Bakanligi’nin 2021 yili kagit sektorii raporuna gore, Tiirkiye’de 2021 yilinin
ilk yarisinda kagit karton ambalaj sektorii Avrupa pazarinin %11’ini olusturmus ve
pandemi kosullarinda Avrupa iiretim siralamasinda 3. siraya yilikselmistir. Kagit ve
kagit trlinleri imalatt sanayi orta diisiik teknolojinin kullanildig1 orta-agir sanayi
kategorisindedir. Bu sektorde kullanilan hammaddeler baz alindiginda birincil 1if
kaynaklar1 olan seliiloz ve odun hamuru, ikincil lif kaynagi olarak atik, hurda veya eski
kagitlar ve kagit-karton alt kategorileri yer almaktadir. Kisitli dogal kaynaklar, orman
varliginin azalmasi ve yeni orman yetistirmenin uzun zamana ihtiya¢ duymasi, ana
hammadde ile yapilan iiretimdeki yiiksek enerji ihtiyaglari, atik kagit kullanimin1 daha
avantajli hale getirmistir. Bunun yani sira seliiloz tliretimindeki disa bagimlilik da atik
kagitlarin geri doniisiimiine tesvik edici bir sebep olmaktadir. Dogal kaynaklarin
korunmasi, kati atik yiikiinlin azaltilmasi, ekonomiye katma deger saglanmasi gibi diger
katkilar da geri doniisiim uygulamalarimi tesvik etmektedir. Atik kagitlar sanayi
tesisleri, meskenler ve biiro, okul vb. kaynaklarda olugmaktadir. Atik kagitlarin
toplanmasinda tiiketiciye getirtme (kumbarada toplama gibi) veya tiiketiciden alma
(toplayict bir sistem vasitasiyla) yontemleriyle toplanmakta, diger geri doniistiiriilebilir
atiklarla birlikte toplanmasi halinde belirli merkezlerde ayrilmaktadir (Dalkilig 2012).
Genel olarak atik kagitlar karisik atiklar, oluklu ambalaj atiklari, eski gazete kagitlari,
seliiloz alternatifi atiklar ve yliksek vasifli matbaa atiklar1 seklinde smiflandirilabilir
(Ozcan 2018).

Bir isletmenin geri doniisiimii uygulamaya gecirilebilmesinde en etkili faktor
maliyettir ve kagit karton geri doniislimiinde maliyetin daha da diisebilecegini 6ngoren
ornekler mevcuttur. Corlu’da kagit karton iiretimi yapilan bir isletmede geri doniisiim
uygulanarak elde edilen triinlerin {iretim maliyetleri incelenmis ve sifirdan elde edilen
iiriinlere kiyasla daha diisiik oldugu tespit edilmistir (Oktem 2016). Atik kagit geri
doniistimiinde kullanilmis kagidin liflerinin %15-20 oraninda azalmis olmasi nedeniyle,
geri doniistiiriilen kagittan %100 verim alinamayabilmekte, {iriiniin kalite ve direncinde

diismelerle karsilasilabilmekte, ancak uygulanan mekanik ve kimyasal bazi iglemler ile



bu sorunun belirli sinirlar igerisinde tutulmasi saglanabilmektedir (Bozkurt 2013, Tetik
2021). Bu problem genellikle yiiksek kalitede kagit iiretiminde Kkarsilagilan bir
durumdur. Ulkemizde toplanan atik kagitlardan elde edilen iiriinler; fluting ve test liner
(oluklu mukavva, dis ambalaj kutular1 vb.), kromo karton (ilag, deterjan vb.), temizlik
kagitlart (pegete, mendil, tuvalet kagidi vb.), yaz1 kagitlart (defter, kitap vb.), yumurta
kartonlar1 ve cati1 kaplamalar1 seklinde siralanabilir (Dumlu, 2014). Atik kagitlardan
kagit tiretimi amaciyla geri doniisiim tesislerinin kurulmasinin en 6nemli avantajlari,
tesis yatirim maliyetinin daha diisiik olmasi, enerji ihtiyacinin daha az olmasi, daha az
kimyasal kullanimi, kat1 atik probleminin ¢oziimiine ve ulusal ekonomiye katki
saglanmasi, orman varliginin korunmasina katki saglanmasi, bazi kagit {irlinlerinin
iiretiminde seliiloz kullanimina kiyasla iiriin kalitesi bazinda avantajlar olusturmasi ve
tiretilen ton kagit bagina daha diisiik atik yiikii tiretmeleri sayilabilir (Tetik 2021). Atk
kagitlarin geri doniisiim siireci, kagit liretim siireciyle benzerlikler gostermektedir. Atik
kagitlarin geri doniisiimiinde, kullanilan ve iiretilecek kagit tiiriine baghi olarak en
yaygin uygulanan prosesler; hamurlastirma/lif acma, eleme/temizleme, yogurma,
miirekkep uzaklagtirma ve agartma basliklar1 altinda toplanabilir. Miirekkep
uzaklagtirma ve agartma prosesleri sadece bazi kagit tiirlerinin iiretiminde
uygulanmaktadir (Sahin, 2011); oluklu ambalaj kagidi, oluklu mukavva, mukavva ve
karton iiretiminde miirekkepten arindirma proseslerine ihtiya¢ duyulmazken, gazete
kagidi, temizlik kagidi, baski-kopya kagitlari, dergi kagitlar1 ve belirli kalitedeki karton
dretimi i¢in miirekkep arindirma islemlerinin uygulanmas: gerekmektedir (Dumlu,
2014).

Kagit endiistrisi, diinyanin en dnemli endiistrileri arasinda yer almakla birlikte,
gaz, sivi ve kati atiklar gibi ¢esitli kirleticilerin olusumuna neden olan Onemli
sektorlerden birisidir. Kagit endiistrisi, metal ve kimya endiistrilerinden sonra en biiytlik
liciincii su tiiketicisidir; bu sektdrdeki su tiketiminin ton iiriin basma 75 ila 450 m®
arasinda oldugu tahmin edilmektedir, bu da 6zellikle hammadde isleme asamasinda
biiyiik hacimlerde atiksu tiretilmesine yol agmaktadir (Gholami ve ark., 2020). Kagit
endiistrilerinde su kullanim, tretilen kagidin tiiriine ve isleme ve tedarik maliyetine
bagli olarak yiiksektir (Meshram ve ark., 2019). Bunun yani sira tesislerde yayginlikla
uygulanan atiksu aritim prosesleri sonucunda yiiksek miktarlarda gamur {iretimi olmakta
ve bu da c¢amur yOnetimi ve bertarafi ile ilgili bir takim endiseleri glindeme

getirmektedir.



2.1. Kagit Endiistrisi Atiksulari

Kagit endiistrisi atiksularinin karakteristigi hammadde kaynagina, hamurlastirma
isleminde uygulanan kimyasal/mekanik yontemlere, proses verimine ve nihai iiriine
gore degismektedir (Ozcan 2018; Marol ve Hugar, 2022). Olusan atiksular oldukga
karmagik organik ve inorganik kirleticiler igerebilmektedir. Bu kirleticiler 6zellikle
hamurlagtirma ve agartma proseslerinde agiga cikmaktadir. Baslica gaz halindeki
kirleticiler hidrojen siilfiirler, sodyum stilfiir, metil merkaptan, kiikiirt ve klor dioksit,
kronik solunum bozukluklari ve ciltte, gozlerde tahris ve mide bulantisi ve bas agrisi ile
birlikte kalp sorunlari i¢in rapor edilmistir (Singh ve Chandra 2019). Bu atiksular
yiiksek seviyelerde kimyasal oksijen ihtiyact (KOI), askida kati maddeler, yapay
renkler, koplik, ylizey aktif maddeler, lifler, toksik klorlu bilesikler, biyositler,
plastiklestiriciler, sodyum karbonat, bikarbonat, klorirler, siilfatlar, merkaptanlar,
kiikiirt bilesikleri, inorganik siilfiirler, seliiloz, hemiseliiloz, tanenler, yag asitleri, klorlu
lignin ve yiiksek miktarlarda agir metal icermektedir (Birjandi ve ark.. 2016; Klidi ve
ark., 2018; Sharma ve ark., 2021). Bunun yani sira renk, boya ve toksik kimyasallar
icerebilmektedir (Gupta ve ark., 2019). Tespit edilen baslica organik ve inorganik
kirleticiler sunlardir: heksadekanoik asitler, oktakozan, B-sitosterol trimetilsilil eter, 1-
tetradekan, 2-metoksi fenol, triklorokatekol, tetraklorokatekol, klorofenoller,
kloroguaiakoller, klorosiringoller, klorokatekoller, terpenler, metanol, fenol, fenol alkil,
dekalon, benzoik asit, abietik asit ve dehidroabietik asit. Kagit endiistrisi atiksularindaki
karmasik organik kirleticiler nedeniyle, alici su kaynaklarmin sucul topluluklari
tizerinde toksik etkiler olusturmakta, bazi1 bilesikler kanserojen, mutajenik, klastojenik
ve bir grup ise endokrin bozucu kimyasal olarak tanimlanmaktadir (Singh ve Chandra
2019). Bu nedenle desarj edildikleri alici ortamlarda tehlikeli organik Kirleticiler,
endokrin bozucu kimyasallar ve agir metaller nedeniyle onemli ¢evresel etkiler
olusturmaktadir (Sharma ve ark., 2021).

Atik kagit kullanilan tesislerden agiga ¢ikan atiksular, seliiloz kullaniminin
gerceklestirildigi tesislere gore daha yliksek kirlilikte atiksu olusturma potansiyeline
sahiptir. Atik kagitlarin hamurlastirilmas1 ve sonraki asama olan eleme-temizleme
asamalarinda atik kagitlarda bulunan kirleticilerin (lif topaklari, balyalardan gelen
pislikler, toz, kum, balya teli, plastik vb.) ayrilarak atiksuya karismasi bunda etkili
olmaktadir (Dumlu, 2014). Ilave miirekkep giderme prosesinin uygulanmasi halinde ise

kimyasal kirleticiler de buna eklenmektedir. Kagit geri doniisiimiinde miirekkep



giderme amaciyla kimyasal, enzimatik ve ultrasonik islemler uygulanmakta, kimyasal
islem uygulanmas1 halinde yikama ve ylizdiirme proseslerinde agartma ve temizleme
kimyasallar1 kullanilabilmektedir. Sodyum hidroksit, sodyum silikat, hidrojen peroksit,
hidrofilik polimerler, solventler vb. kimyasal maddeler kullanilmaktadir (Celebi, 2019).
Agartma islemi, yiiksek kimyasal oksijen ihtiyaci ve askida katt maddeler igeren koyu
siyah renkli atiksu olusumuna neden olmaktadir ve biyobozunurluk indeksinin 0.4’ten
diisiik olmas1 biyokimyasal tekniklerin etkisizligini gosterir (Marol ve Hugar, 2022).

Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’'nde seliiloz, kagit, karton ve benzeri

sanayilerin atiksularinin alic1 ortama desarj standartlart mevcuttur. Desarj standartlar

1. Saman, yillik bitki ve odundan agartilmamis seliiloz iiretimi ile agartilmamis
seliiloz ile tiretilen kagit ve kagit mamulleri

2. Saman, yillik bitki ve odundan agartilmis seliiloz iiretimi ile agartilmig seliiloz
ile iiretilen kagit ve kagit mamulleri

3. Hurda kagittan agartilmamis ve agartilmig seliiloz iiretimi ile bu seliilozlar ile
iretilen ve harmaninda hazir seliiloz ve/veya odun hamuru ihtiva edebilen kagit
ve kagit mamulleri

4. Tutkallanmis, tutkallanmamis en fazla %5 odun hamuru i¢eren odun hamursuz
kagit tiretimi seklinde kategorize edilmistir.

Tiim kategoriler i¢in ortak olan desarj parametreleri 2 saatlik kompozit numune
icin kimyasal oksijen ihtiyaci ve pH parametreleridir. Bu iki parametrenin diginda
askida kati madde (AKM), balik biyodeneyi (ZSF), renk parametreleri icin de farkli
sinir degerler mevcuttur. Hurda kagittan agartilmamis ve agartilmis seliiloz liretimi ile
bu seliilozlar ile iiretilen ve harmaninda hazir seliiloz ve/veya odun hamuru ihtiva
edebilen kagit ve kagit mamulleri {iretiminde 2 saatlik kompozit numunede 350 mg/L
KOI, 150 mg/L AKM, 280 Pt-Co birimi renk, balik biyodeneyi i¢in 8 sinir degerleri
bulunmakta, 1 ton kuru {iriin basina tiiketilen giinliik ortalama debi miktarinin 150 m*i
asamayacagi belirtilmektedir.

Kagit geri doniisiim tesislerinde kullanilan prosese bagli olarak, atiksularin
cevreye olan zararh etkisini en aza indirmek icin birincil, ikincil ve {¢iinciil aritma
teknolojileri olarak fizikokimyasal ve biyolojik prosesler uygulanmaktadir (Izadi ve
ark., 2018, Kamali ve Khodaparast, 2015). Kimyasal koagiilasyon-flokiilasyon (Wang
ve ark., 2007a; Birjandi ve ark., 2013; Birjandi ve ark., 2016; Mosaddeghi ve ark.,
2020; Gholami ve ark., 2020), nanofiltrasyon (Ahn ve ark., 1998), membran biyoreaktor
(Izadi ve ark., 2019; Izadi ve ark., 2020a; Izadi ve ark., 2020b), flotasyon (Jelodar ve



ark., 2021) prosesleriyle aritim en yaygin kullanilan yontemlerdir. Mikrobiyal yakit
hiicreleri kullanilarak aritimin incelendigi ¢alismalar da mevcuttur (Huang ve Logan,
2008; Huang ve ark., 2009).

Atiksularin yiiksek organik icerigi, biyolojik bozunmaya direngli toksik
bilesikler ve kimyasallarin mevcudiyeti nedeniyle, kagit geri doniisiim tesisi
atiksularinda BOI/KOI orani genellikle 0.15'in altindadir, bu degerin 0.3’den kiiciik
olmast biyolojik bozunmaya uygun olmadigim1 gdsterir ve tam bir biyolojik
bozunumunun saglanabilmesi i¢in oranin en az 0.4 de§erinde olmasi gerekmektedir
(Moussavi ve Aghanejad, 2014; Birjandi ve ark., 2016). Bu atiksularda hem organik
yiikii azaltmak hem de biyolojik olarak pargalanabilirligini artirmak i¢in biyolojik aritim
oncesinde On islem uygulanarak, lignin ve seliiloz gibi karmasik organik yapilarin
biyolojik olarak bozunabilen forma oksidasyonu saglanabilmektedir (Ansari ve ark.,
2018; Kumar ve ark., 2018). Koagiilasyon-flokiilasyon/¢coziinmiis hava flotasyonu
(DAF) (Ansari ve ark., 2018), elektrokoagiilasyon (Zazouli ve ark., 2017),
elektrokimyasal peroksidasyon (Moussavi ve Aghanejad, 2014) literatiirde 6n aritim
amactyla kullanilmig farkli proseslerdir. Biyolojik aritmanin takip ettigi 6n aritma olan
kimyasal pihtilasma, kirleticilerin uzaklastirilmasi agisindan oldukga etkilidir, ancak
aritma sonrasi kimyasal yan {riinlerin birikmesi bagka bir sorundur (Marlina ve ark.,
2021), ayrica fiziksel/kimyasal yontemler ikincil kontaminasyona neden olmakta ve
gerekli uzaklastirma verimlerine ulasamamaktadir (Varank ve ark., 2020). Anaerobik-
aerobik kombine prosesler, kagit liretim atiksularinin aritilmasinda uzun yillardir biiyiik
Olgiide kullanilmaktadir. Ancak tikanma ve biyokiitle armmma sorunlari anaerobik
reaktorlerde siklikla goriilmektedir, aerobik ve anaerobik biyolojik aritma sistemleri
ekonomik degildir, olusan camurun ¢okelme ozellikleri ¢cok degisken olabilmektedir,
aritma prosesleri sok yiikleri tolere edemeyebilmektedir (Chan ve ark. 2009; Izadi ve
ark., 2018; Varank ve ark., 2020). Alum, demir bazli tuzlar, polialiiminyum kloriir,
poliakrilamidler ve polidialildimetilamonyum kloriir gibi inorganik kimyasallar, karton
geri doniisiim tesisi atiksuyu aritiminin koagiilasyon-flokiilasyon prosesi ile aritiminda
kullanilmistir (Wang ve ark., 2011, Renault ve ark., 2009). Ancak bu malzemelerin asir
kullanimi1 da yiiksek maliyete, saglik acisindan tehlikelere ve yiiksek miktarlarda camur
olusumuna yol agmaktadir (Yin, 2010). Ultra ve nanofiltrasyon, aktif karbonla
adsorpsiyon gibi bazi fizikokimyasal prosesler sonrasinda da lignin kimyasal olarak
degisime ugramadan kalabilmekte ve bu nedenle farkli bir formda sorun ¢éziilmeden

devam edebilmektedir (Klidi ve ark., 2018). Endiistriyel kaynakli toksik ve inert



kirleticilerin uzaklagtirilmasinda ve detoksifikasyonunda, zincir reaksiyonlari sonucu
ortaya c¢ikan serbest radikaller ile organik maddelerin oksidatif aritimima dayali ileri
oksidasyon proseslerinin uygulanmasi giderek 6nem kazanmaktadir (Chanworrawoot ve
Hunsom, 2012; Varank ve ark., 2020). ileri oksidasyon prosesleri toksik ve inatgi
organik bilesiklerin kismi oksidasyonu ve dolayisiyla biyolojik olarak daha kolay
parcalanabilen ara {irlinlere doniistimiinii saglamak i¢in kullanilabilmektedir (Moussavi
ve Aghanejad, 2014). Ileri oksidasyon proseslerinde gerceklesen reksiyonlarin bir
sonucu olarak kirletici madde ya kismi oksidasyon ya da mineralizasyon yoluyla daha
az toksik ve kolayca biyolojik olarak pargalanabilen ara ve/veya son {lirlinlere doniisiir

(Varank ve ark., 2020).

2.2.  Elektrokimyasal Oksidasyon

Elektrokimyasal ileri oksidasyon prosesleri yliksek reaktif oksijen tiirlerinin
olusumu nedeniyle daha etkili aritim saglamaktadir. Anodik oksidasyon, elektro-Fenton,
elektro-persiilfat prosesleri bu yontemlerden bazilaridir (EI-Ashtoukhy ve ark., 2009;
Chanworrawoot ve Hunsom, 2012; Bonab ve Rowshanzamir, 2014; Klidi ve ark., 2018;
Klidi ve ark., 2019; Varank ve ark., 2020).

Genel olarak, elektrokimyasal siire¢ anotta oksidasyon ve katotta indirgeme
reaksiyonlarini igerir. Bu siireclerin temel prensibi, anotta kirleticilerin oksidasyonu ve
katotta kirleticilerin indirgenmesi ger¢eklesen redoks reaksiyonlarindan faydalanilarak
kirleticilerin uzaklastirilmasidir (Garcia-Segura ve ark., 2018).

Organik  Kkirleticilerin ~ gideriminde  ise  elektrokimyasal  siireglerin
uygulanabilirligi, anot oksidasyonu yolu ile Kkirleticilerin kismi bozunmasi veya
tamamen mineralizasyonu saglama potansiyeline dayanmaktadir. Bu nedenle anot
malzemelerinin  elektrokatalitik ~ 6zellikleri, elektrokimyasal oksidasyon (EO)
teknolojisinin organik madde giderimi veriminde 6énemli bir rol oynamaktadir.

Organik bilesiklerin elektrokimyasal oksidasyonu, organik kirleticileri tamamen
mineralize edebilen bir ileri oksidasyon prosesi (IOP) olup, geleneksel ve diger IOP su
aritma yontemlerine gore bir dizi avantaja sahiptir. Bu avantajlar arasinda adsorpsiyon,
nanofiltrasyon, biyolojik aritim ve Fenton reaksiyonlari sirasinda olusan harcanmis
adsorbanlar, kirli retentatlar, atik aktif gamurlar veya demir hidroksit ¢gamuru gibi ikincil

atiklarin iiretiminin ortadan kaldirilmas: yer alir. Ayrica EO, mikroorganizmalar
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tarafindan pargalanamayan oldukc¢a toksik kirleticileri kolaylikla oksitleyebilir ve
biyolojik aritma yontemlerine kiyasla ¢cok daha az yer kaplar.

EO siireci, otomasyon yoluyla kolaylikla kontrol edilebilir ve Fenton prosesi gibi
kimyasal madde eklenmesini gerektirmez. Bu durum, endiistriyel atiksularin genellikle
10 mS/cm’nin iizerinde olan yiiksek elektrik iletkenligi sayesinde miimkiin olmaktadir.
Ayrica, EO’nun itici gilici esas olarak elektrik enerjisidir. EO, fotokataliz ve
fotodegradasyonla aritilmasi zor olan bulanik ve renkli atiksularin aritilmasi igin de
uygundur.

Elektrokimyasal oksidasyon farkli etki mekanizmalarina sahip dogrudan
oksidasyon ve dolayli oksidasyon olmak iizere ikiye ayrilabilir. Dogrudan
elektrokimyasal oksidasyon da oksidasyon derecesine gore kendi i¢inde elektrokimyasal
doniisiim ve elektrokimyasal yanma olarak ikiye ayrilabilir. Elektrokimyasal doniisiim,
makro molekiiler toksik maddeleri mikro molekillii toksik olmayan maddelere
donustiirtir. Elektrokimyasal yanma atiksudaki organik kirleticileri tamamen CO;’ye
oksitler. Aralarindaki fark ise atiksuda bulunan organik maddelerin oksidasyon derecesi
ve bozunma mekanizmasindaki farktan kaynaklanmaktadir. Bununla Dbirlikte
elektrokimyasal doniisimiin bagil enerji tiiketimi yiiksektir (Garcia-Segura ve ark.,
2018).

Dogrudan__Elekirokimyasal Oksidasyon: Dogrudan elektroliz, organik

kirleticileri ile anot ylizeyi arasinda dogrudan yiik transferi ile gerceklesir. Bu
mekanizmada yalnizca elektrotlar aract olur. Bu yontem genellikle kirleticilerin anot
yiizeyinde adsorpsiyonunu gerektirir ve buda hiz sinirlayict bir adimdir. Ayrica, organik
kirleticilerin tamamen yanmasina (mineralizasyona) genellikle yol agmaz. Uygulanan
potansiyel, su oksidasyon potansiyelinin altinda kaldiginda, anot yiizeyi kirlenebilir ve

EO siireci engellenebilir.

Dolayli_Elektrokimyasal Oksidasyon: Dolayli EO islemleri, anot ylizeyinde

yiiksek derecede oksitleyici tiirlerin elektrogenerasyonu ile gerceklesir. Bu tiirlerin
baslicalari, reaktif oksijen tiirleri ve aktif klor tiirleri seklindedir.
Reaktif oksijen tiirlerinin elektrojenerasyonunda anot yiizeyinde hidroksil

radikalinin (*OH) adsorbe edilmesiyle baslar (Esitlik 2.1);

M+H,0 — M(*OH) + H" + &’ (2.1)
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Burada M, anot malzemesini M(*OH) ise ylizeye adsorbe olmus hidroksil
radikalini temsil eder. Bu radikalin oksijen gazina donilismesiyle sonuglanan rekabetci

reaksiyonlar da gerceklesebilir (Esitlik 2.2-3);

M(*OH) + H,O — M + O, + 3H" + 3¢’ (2.2)
2M(sOH) — 2M + O, + 2H" +2¢” (2.3)

Bu nedenle yliksek oksijen gelisim potansiyeline sahip anotlar kullanilarak
hidroksil radikal {iretimi desteklenir ve istenmeyen yan reaksiyonlar 6nlenir. Bu anotlar
ikiye ayrilir;

Aktif anotlar: Organik bilesenleri daha basit molekiillere doniistiirlir, ancak
tamamen mineralizasyon saglanmaz. Ornek: Platin (Pt), RuO,, IrO, metal oksit
karigimlari

Aktif olmayan anotlar: *OH radikallerini fiziksel olarak adsorplar ve bu
radikallerin yiiksek oksitleme giicii sayesinde kirleticileri tamamen CO,’ye kadar
parcalayabilir. Ornek: Bor katkili elmas, Kursun dioksit (PbO,), kalay oksit (SnO,)

Bor katkili elmas anotlari, yiiksek reaktiflikte *OH radikalleri tiretmeleri nedeni
ile en etkili anot malzemesi olarak kullanilir.

Aktif klor tiirlerinin elektrojenerasyonu yoéntemi, kloriir iyonlarinin anotta

oksidasyonu ile baglar ve klor gazi olusur (Esitlik 2.4-6):

2CI" — Cly(aq) + 2¢’ (2.4)
Cly(ag) +H,0 — HCIO+CI' + H* (2.5)
HCIO < H* + CIO (pKa = 7.55) (2.6)

pH seviyesi bu tiirlerin oksitleme giiciinii etkiler. Asidik pH altinda HCIO ve Cl,
daha giiclii oksidandir. Ancak bu siirecte haloorganik bilesikler, klorat (ClO3) ve
perklorat (ClO4") gibi zararli yan {iriinlerinde olusumu da miimkiindiir. Bu nedenle klor
konsantrasyonu, EO’nun verimliligi ve c¢evresel etkileri iizerinde belirleyici bir
parametredir.

Stilfat (SO+*"), fosfat (PO+*") ve bikarbonat (HCOs") gibi yaygin elektrolitlerin
oksidasyonu sonucunda peroksodisiilfat, peroksodifosfat ve peroksodikarbonat gibi
tiirler olusabilir. Ancak bunlar nispeten zayif oksidanlardir ve genellikle kirleticilerin

tamamen mineralizasyonunu saglayamazlar.
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2.3.  Literatiir Cahismalari

Elektrokimyasal oksidasyon prosesinin kagit endiistrisi atiksularinin aritiminda
batik aerobik membran biyoreaktorlerden sonra son aritim basamagi olarak da
kullanilmistir (Qu ve ark., 2012). S6z konusu ¢alismada Ti/SnO,—Sb,Os—IrO, anot
elektrotu olarak kullanilmis, basarili bir aritim gergeklestirilmis, ancak c¢alismanin
sonucunda proses enerji verimliliginin optimize edilmesi gerektigi belirtilmistir.

[ran, Tahran’da bulunan bir kagit karton imalathanesinde olusan atiksuyun
arttimida demir elektrotlar kullanilarak elektro-Fenton prosesi ile aritimin etkinligi
incelenmistir (Bonab ve Rowshanzamir, 2014). %96.46 renk giderimi, 70 dk aritim
siresinde, 75 A/m’ akim yogunlugunda, 0.00912 mol/L hidrojen peroksit
konsantrasyonunda elde edilmistir.

Tunus’ta bulunan bir kagit fabrikasi atiksuyunun aritiminda katot olarak karbon
kege, modifiye karbon kege ve gaz difiizyon elektrotu, anot olarak Ti/lrO,-Ta,Os ve bor
katkili elmas (BDD) elektrot kullanilarak elektro-Fenton yontemiyle atiksudan toplam
organik karbon giderimi incelenmistir (Klidi ve ark., 2019).

Bu metotlarin igerisinde anodik oksidasyon, yiiksek etkinlik ve basitligi bir araya
getirerek, suyun oksidasyon yoluyla anot yiizeyinde olusan hidroksil radikallerinin
(*OH) dogrudan etkisiyle sulardaki organiklerin oksidatif par¢alanmasini saglayan bir
yontemdir. Anodik oksidasyon yonteminde oksidasyon kabiliyeti segilen anot
materyaline bagldir. Gergek endiistriyel atiksularda KOI degerinin yiiksek olmasi
anodik oksidasyon ile aritimda yiiksek enerji tiiketimlerine neden olmaktadir (Klidi ve
ark, 2018).

Kagit endistrisi atiksularmin anotta Ti/Co/SnO2-Sby0s bulunan ii¢ boyutlu
elektrotlarla elektrokimyasal aritiminin incelendigi bir ¢alismada (Wang ve ark.,
2007b), 1357 mg/L baslangi¢ KOI konsantrasyonu i¢in, boyutsuz KOI konsantrasyonu
(KOI/KOlpaglangic) Sadece Ti/Co/SnO,-Sh,0s elektrotu kullanilarak 0.542 degerinde elde
edilmistir. Bu deger Ti/Co/SnO,-Sh,05 elektrotunu aktif karbon ile birlestiren iig
boyutlu elektrotlar kullanilmast halinde 1 saatin sonunda 0.137'ye ulasmistir. Ayrica,
elektroliz olmadan aktif karbon pargaciklari (sadece adsorpsiyon) kullanilarak kalan
normalize edilmis KOI degerinin 0.781 oldugu bulunmus, bu sonu¢ parcacik
elektrotlarinin elektrokimyasal oksidasyondaki roliiniin sadece adsorptif degil, ayrica

elektroaktif oldugunu gostermistir.
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Yapilan bir ¢alismada (Klidi ve ark., 2018) ger¢ek kagit endiistrisi atiksuyunda
bor katkili elmas (BDD) ve TiRuSnO; anot materyali, paslanmaz c¢elik katot
kullanilarak elektrokimyasal oksidasyon ile aritim incelenmistir. BDD anot
kullaniminda KOI gideriminde BDD yiizeyinde olusan hidroksil radikallerinin etkili
oldugu, TiRuSnO, anot materyalinde ise kloriir iyonlarinin varhginda KOI gideriminin
gerceklestigi tespit edilmistir. Akis hizt 300 L/saat, sicaklik 20 °C, akim 0.5 A ortam
sartlarinda, anotta BDD elektrotunun kullanilmasi halinde 06zgiil enerji tiiketimi
elektrolit ilavesiz 70.3 kW/m® 2 g/L NaCl ilavesi ile 70.3 kW/m® olarak elde edilmistir.
TiRUSNO, anot elektrotu kullanilmasi halinde elektrolit eklenmeden, KOI giderimi 180
dakika sonra %60 olarak elde edilmis, 1 g/L ve 2 g/L NaCl eklenmesi halinde KOIi
giderimi sirastyla %87 ve %92'ye yiikselmistir. (Klidi ve ark., 2018).

Piring samaninin kagit hamuru tiretmek icin kullanildigi Misir’da yer alan bir
kagit fabrikasi atiksularinin anot olarak kursun levha ile kaplanmis silindirik bir
calkalama kab1, katot olarak es merkezli silindirik paslanmaz gelik levha elek bulunan
bir reaktérde aritimimin incelendigi bir ¢alismada (El-Ashtoukhy ve ark., 2009),
elektrokimyasal teknigin kullaniminm KOI’yi ortalama 5500 degerinden 160 mg/L’ye
distirdiigii belirlenmistir. Renk giderim yiizdesi, ¢alisma kosullarina bagli olarak %53
ile %100 arasinda degismistir. Enerji tiiketimi ¢alisma kosullarina bagl olarak 4 ila 29
kW.sa/m® atiksu arasinda degismistir. Enerji tiiketiminin artan karistirma hizi ve NaCl
konsantrasyonuyla azalmistir, bu durum hem artan donme hizinin hem de NaCl'nin renk
giderme orani tizerindeki artirict etkisiyle tutarlidir. Ayrica, NaCl'yi artirmak, ¢ozelti
iletkenligini 1iyilestirmenin bir sonucu olarak hiicre voltajim1 azaltmistir. Ayrica,
karistirma derecesinin artirilmasinin, elektrot yiizeyine yapisan gaz kabarciklarinin
erken salinmasina yardimci olarak hiicre voltajin1 azaltarak enerji tiiketimini azaltma
egiliminde oldugu da eklenmelidir. Yapisan gaz kabarciklar1 hiicre direncini dnemli
Olciide artirmaktadir.

Anot ve katot olarak paslanmaz c¢elik kullanilan ve TiRuO; 1zgaralart ile
donatilmis bir elektrokimyasal hiicre ile kagit endiistrisi atiksuyunu aritiminin yapildigi
bir bagska c¢alismada (Chanworrawoot ve Hunsom, 2012), kesikli modda c¢alisan
elektrokimyasal yontem (akim yogunlugu 2.53 mA/cm?, akis hiz1 3.46 L/dk, baslangic
atiksu pH's1 11.87 ve 50 kat seyreltme ve 2.0 g/l doznuda NaCl, 3 saatlik elektroliz
siiresi boyunca) sirasiyla %98, %98 ve %97 olmak iizere daha yiiksek renk, BOI ve
KOI giderim seviyeleri vermistir. Hibrit kesikli-siirekli ¢alisma modu igin,

elektrokimyasal islem diisiik besleme hizinda atiksuyu aritmada daha etkili olmustur. 4-
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5 mL/dk araligindaki bir besleme hizinda, sistem baslatildiktan sonra 8 saat i¢inde sabit
durum durumuna ulasmis (5 saatlik siirekli calisma modunda) ve sirasiyla renk, BOI ve
KOI seviyelerinde %91, %83 ve %86'dan fazla azalma elde edilmistir. Atiksudaki
baslangi¢ KOI diizeyine bagli olarak 2.33 USD/kg KOI isletme maliyeti elde edilmistir.

Bu atiksularda KOI degerinin yiiksek olmasi literatiirde yapilan calismalarda
yiiksek enerji tiikketimleri oldugunu gostermektedir. Elektrokimyasal oksidasyon
prosesinde uygulanan akim, sicaklik, pH gibi ortam sartlar1 atiksudan KOl gideriminde
etkili faktorlerdir (Klidi ve ark., 2018). Literatiirde kagit endiistrisi atiksularinin
arttminda farkli aritim yontemleri ve bunlarin birbirleri ile kiyaslanmasi ile ilgili
caligmalar bulunmaktadir, ancak elektrokimyasal aritimla ilgili calisma sinirh sayidadir.
Daha once yapilmis olan literatiir caligmalarinda ¢ogunlukla laboratuvar olgekli
deneyler gergeklestirilmis ve Onerilen yontemlerin aritim performanslari ve 6zgiil enerji

tilketimleri incelenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kagit Geri Doniisiim Tesisi Atiksuyu
Bu tez galismasinda deneysel ¢alismalarda kullanilan atiksu hammadde olarak

atik kagit kullanan kagit-karton iiretimi yapan bir tesisten temin edilmistir. Tesise ait is

akis semasi Sekil 3.1°de verilmistir.

HAMMADDE

* Tehlikesiz Kagit ve Karton Atiklar

[ HAMMADDE DEPOSU ]

[ KONVEYOR BANT ]

[ Plastik Lastik W
h_{ PULPER
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‘ [ 1.BUTE [BEKI_EI'\[E HAVUZU) ]
% 100
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SEBEKE 5U GIRISI
ELEME

s i I]\

[ 2.VE 3. BUTE

¥

Atk Su [ KUM TUTUCU DUGTUM ACICI ]

/ [ ELEK
4 \1’!
Atik Su I INCE KUM TUTUCU I

DUGTM TUTUCU i :

I KOPUK SONDURUCU

KANALIZASYON

e

HAMUR KASASI ]
» MAKINE (Sayfa Olusturma BOBIN SARMA VE
~ Kurutma) KESME

v

)

Sekil 3.1. Kagit geri doniisiim tesisi is akis semasi
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Kagit geri diiniisiim tesisinde, kompozit atiklar ve kompozit ambalaj atiklari,
diger hurda kagit kartonla birlikte isleme tabi tutulmaktadir. Kagit karton iiretim

tesisindeki iiniteler ve agiklamalar1 asagida verilmistir.

Hammadde Giris: Sokaktan toplanan kagitlar, satilmayan, iade edilen gazete,
mecmua gibi basili kagitlar, resmi sektorlerden ¢ikan ve imhasi gereken her tiirli
kagitlar, aligveris merkezinin ambalaj atiklari, her tiirlii basili kagitlarin 6ziirlii olmalari
nedeniyle atilan atik kagitlar ve siit, meyve bos kutular1 kapali kasa kamyonlarla tesise
getirilmektedir.

Kantar Unitesi: Tesise getirilen atiklar kantarda tartilarak tesisin arka kisminda

bulunan beton zemin kapli alanda depolanir daha sonra atik kagit dokiim deposuna
alinmaktadir.

Hammadde Deposu: Hammadde deposundan konveyor bant vasitasiyla yikama

ve hamurlastirma deposu olarak da adlandirilabilecek olan pulper iinitesine sevk
edilmektedir.

Pulper: Uretimin ilk asamasi olarak hurda kagitlar pulper iinitesinde su ve
karistirict yardimiyla hamur haline getirilir. Pulperde bekleme siiresi 35-40 dakikadir.
Bu iinitede hamur ic¢inde safsizliga neden olan biiylik pargalar ayrilir. Yaklasik %5
oraninda agir malzeme bu kisimda hamurdan ayrilmaktadir. Elde edilen hamur
pulperden pompalar yardimiyla 1. buteye aktarilmaktadir.

1.Bute: Bu iinite bekletme havuzu olarak da adlandirilabilir ve hamur bu kisimda
biriktirilir. 1. bute i¢inde bulunan elek yardimiyla hamur i¢inde safsizliga neden olan ve
pulperde ayrilamayan daha hafif pargalar ayrilmaktadir.

Elek: Pulperde ayrilamayan daha hafif pargalar titresimli elek yardimiyla alinan
atiklar uzaklastirilir. Hamur daha sonra pompa yardimiyla 2. buteye aktarilmaktadir.

2.Bute: Bu tinitede hamur biriktirilir. Hamur 3. buteye aktarilmadan 6nce bu iki
inite arasinda bulunan kum tutucu ve diigiim agicidan gecirilmektedir.

Kum Tutucu ve Diigtim Acici: Kum tutucu olarak adlandirilan siklonlarda kum

ve sudan agir maddeler tutulur, diiglim acici iinitede ise diiglimlenen kagit elyaflari
birbirinden ayrilir. Bu islem, birbirine 0.6 mm wuzakliktaki disklerin donmesiyle
gerceklestirilmektedir.

3.Bute ve Elek: 3.Butede bulunan elek, diigiim agicida agilamayan diigiim

halindeki elyaflar tutar. Artik temiz hale gelmis selilloz pompa vasitasiyla 4. buteye

aktarilmaktadir.
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4.Bute: Burada bekletilen seliilloz, hamur kazanina pompalanmadan once, ince
kum tutucudan ve diiglim tutucudan gegirilmektedir.

Ince Kum ve Diigiim Tutucu: Bu iinitede koloidal yapidaki kum tanecikleri ve

hala diigiim halinde olan elyaflar tutulur. Bu asamada, hurda kagidin kendi biinyesinde
bulunan regineden (su gecirgenligini azaltmak ve kagidin yazi yazarken miirekkebin
dagilmasini engellemek i¢in yapay recine kullanilmaktadir) kaynakli, hurda kagittan
kagit iiretirken bu asamada kopiliklenmeye sebep olmaktadir. Bunu engellemek i¢in hem
bu asamada hem de hamur kasasinda c¢ok az miktarda koplk sondiiriici
kullanilmaktadir. Cilinkii, olusan kopiik kagidin delikli olmasina sebep olmaktadir. Bu
madde saglik ve ¢evre acisindan zararl degildir.

Hamur Kasasi: Hamur kazam seliilozun makineye diizenli olarak verilmesini

saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Hamur kazanindan her tarafi esit olarak akan
hamur 6nce elek olarak adlandirilan kisma akar. Elekte yer¢ekimi etkisiyle su siiziiliir. 8
metre uzunlugundaki elegin son 3 metresinde vakumlama yapilarak suyun Onemli
miktarinin seliilozdan uzaklasmasi saglanir. Bu sekilde olusturulan yas safia, presler ile
sikilarak kuru madde miktar arttirilmaktadir.

Makine (Sayfa Olusturma, Kurutma): Pres partisinden ¢ikip, kurutma partisine

giren safiadaki nem miktar1 %47-48 civarindadir. Daha sonra safia i¢indeki nem
miktar1, iginde kizgin buhar bulunan silindirli kurutma partisinden gegirilmek suretiyle
%5-6 seviyelerine indirilmektedir.

Bobin Kesme: Elde edilen nihai iiriin, kagit olarak mal sariciya sarilmakta,
istenilen sekillere gore kesimi yapilmakta, ambalajlanarak satisa hazir hale
getirilmektedir.

Bu tinitelerden farkli miktarlarda atiksular olusmakta ve hepsi birlestirilerek
tesisin atiksu aritim {nitelerine gonderilmektedir. Atiksu aritma tesisi dengeleme
havuzu, sarsak elek, kimyasal aritim {nitesi ve biyolojik aritim {initesinden
olusmaktadir. Dengeleme havuzu ayni zamanda bir 6n ¢okeltme tanki gibi ¢aligmakta
ve kendi kendine c¢oOkelebilen kati maddelerin tank tabaninda ¢okelmesini
saglamaktadir. Atiksuyun pompa vasitasiyla iletildigi sarsak elekte yilizer kaba
maddelerin yiizeyde birikerek ayrilmasi saglanmaktadir. Kimyasal aritim {initesinde
kimyasal madde olarak FeCls kullanilarak klasik hizli, yavas karistirma ve ¢okeltme
tinitelerinde aritim saglanmaktadir. Kimyasal aritim ile yeterli giderim verimi elde

edilemedigi i¢in sonrasinda aerobik bir havalandirma {initesi kullanilarak biyolojik
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aritim islemi gerceklestirilmektedir. Tesiste olusan c¢amurlar filtre pres iinitesine
gonderilerek aritilmaktadir.

Kagit geri donlisim atiksular1 tezde elektrokimyasal oksidasyon ve
koagiilasyon-flokiilasyon deneylerinde kullanilmak tizere 2024 yili igerisinde farkli
zamanlarda tesisten temin edilmistir. Laboratuvar ortamina getirilen numunelerde pH,
iletkenlik, renk, KOI ve AKM analizleri yapilmis, deneysel ¢alismalara kadar 4°C’de

muhafaza edilmistir.
3.2. Elektrokimyasal Oksidasyon Calismalari

Bu tez ¢alismasinda tesiste bulunan atiksu aritma {nitelerine alternatif olarak
elektrokimyasal oksidasyon yoOntemiyle aritimin etkinligi laboratuvar ortaminda
deneysel olarak incelenmistir. Bu amagla 11 cm X 6 cm x 10 cm boyutlarinda pleksiglas
bir reaktor igerisinde kesikli deneyler yapilmistir (Sekil 3.1) ve deneysel c¢alismalarda
tesisin girisinden alinan atiksu orneklerinin kullanilmistir. Reaktor igerisinde atiksuyun
homojen karisimi manyetik karistirici (Velp) ile saglanmis, reaktor igerisine daldirilan

elektrotlara baglanan gii¢ kaynagi (Rigol DP811A) ile akim saglanmustir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2. Elektrokimyasal oksidasyon deneylerinde kullanilan gii¢c kaynag1 ve reaktor

Literatiirde kagit iiretim atiksularinin elektrokimyasal oksidasyon yontemiyle
aritiminin  incelendigi calismalar laboratuvar olcekli olup, elektrot olarak BDD,
TiRUSNO,, Ti/Co/Sn0,-Sh,05 gibi materyaller kullanilan (Wang ve ark., 2007b; Klidi
ve ark, 2018), bunun yani1 sira anotta kursun levha katotta paslanmaz ¢elik kullanilarak

(El-Ashtoukhy ve ark., 2009) ve TiRuO; 1zgaralari ile donatilan reaktérde paslanmaz
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celik anot ve katot kullanilarak (Chanworrawoot ve Hunsom, 2012) farkli reaktor
konfigiirasyonlar1 yapilan c¢aligmalar bulunmaktadir. Bu tez ¢aligmasinda BDD ve
titanyum bazli elektrot materyalleri yerine daha kolay erisilebilen ve diisiik maliyetli
grafit ve paslanmaz ¢elik 9 cm x 4.9 cm x 2 mm boyutlarindaki elektrot materyalleri
yerel {ireticilerden temin edilerek kullanilmistir. Boylece hem yatirrm maliyetinin
azalmas1t hem de tesis Ol¢ekli kullanilabilirliginin artirilmasi hedeflenmistir. Farkl
ortam sartlarimin  aritima  etkileri  kirletici  giderim  verimliligi  ac¢ilarindan
degerlendirilerek incelenmistir. Bu amacla reaktor igerisinde elektrotlarin arasindaki
mesafe, elektrotlara uygulanan potansiyel ve reaksiyon siiresi bagimsiz degisken olarak
secilmistir. Bagimsiz degiskenler i¢in aralik degerler daha 6nce yapilmis olan literatiir
caligmalarindaki aralik degerlere gore belirlenmis olup, elektrotlar aras1 mesafenin 2-7.5
cm, uygulanan potansiyelin 5-15 V ve reaksiyon siiresinin 15-240 dk aralik degerlerinde
calistlmistir. En uygun ortam sartlar1 belirlendikten sonra elektrolit ilavesinin (NaCl ve
Na,SO4) ve baslangic pH degisiminin aritim verimine etkisi incelenmistir. Aritim
performansinin belirlenmesinde KOI, renk parametrelerinin takibinin yapilmasi, bunun
yani sira AKM ve olusan ¢amur miktarlarinin takibi hedeflenmistir. Parametrelerin
takibinde standart yontemler kullanilmistir. KOI analizi kapali reflux titrimetrik tayin
metoduyla (Standart metot 5220 C), renk analizi spektrofotometrik-tek dalga boyu
yontemiyle (Standart metot 2120 C) gergeklestirilmistir. KOI ve renk analizlerinde
spektrofotometre (Hach DR 2800), termoreaktor (Velp), hassas terazi (Sartoriusrka TE
214 S), pH ve iletkenlik Olger (Hach multi HQ40d) kullanilmistir. Analiz ve
temizlemede kullanilan deiyonize su MP Minipure dest cihazi ile liretilmistir.

KOI ve renk gideriminin hesaplanmasinda Esitlik 3.1, 6zgiil enerji tiiketiminin

hesaplanmasinda Esitlik 3.2 kullanilmistir.

Co (3.1)

Burada, KOI ve renk parametreleri igin R giderim yiizdesi (%), Co baslangic
konsantrasyonu (mg/L), Ce reaksiyon siiresi sonundaki konsantrasyonu (mg/L)

gostermektedir.

VXIxXt
SEC=——
AC X TV, (3.2)
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Burada SEC &zgiil enerji tiiketimini (kW.sa/kg KOI), I ortalama akim siddetini
(A), V ortalama hiicre potansiyelini (Volt), t reaksiyon siiresini (sa), Vg reaktordeki

toplam ¢6zelti hacmini (L) gostermektedir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Kagit Geri Doniisiim Tesisi Atiksuyu

Bu tez calismasinda deneysel ¢alismalarda hammadde olarak atik kagit kullanan
kagit-karton iiretimi yapan tesiste, atik kagitlar safsizliklarin ayrilabilmesi, seliiloz
liretiminin saglanabilmesi ve farkli kalitelerdeki kagit iiretiminin yapilabilmesi amaciyla
bazi islemlere tabi tutulmaktadir. Yikama ve hamurlastirma, elek, kum tutucu ve diigiim
acici, ince kum ve diiglim tutucu iiniteleri, sayfa olusturma, kurutma ve bobin olugturma
gibi iglemler esnasinda iinitelerden farkli miktarlarda atiksular olusmakta ve hepsi
birlestirilerek tesisin atiksu aritma tesisine gonderilmektedir. Atiksu aritma tesisi
dengeleme havuzu, sarsak elek, kimyasal aritim {initesi ve biyolojik aritim iinitesinden
olugmaktadir. Dengeleme havuzu ayni zamanda bir 6n ¢okeltme tanki gibi ¢alismakta
ve kendi kendine c¢okelebilen katt maddelerin tank tabaninda ¢okelmesini
saglamaktadir. Atiksuyun pompa vasitasiyla iletildigi sarsak elekte yiizer kaba
maddelerin yiizeyde birikerek ayrilmasi saglanmaktadir. Kimyasal aritim iinitesinde
klasik hizli, yavas karistirma ve ¢okeltme iinitelerinde aritim saglanmaktadir. Kimyasal
ariim ile yeterli giderim verimi elde edilemedigi icin sonrasinda aerobik bir
havalandirma Tnitesi kullanilarak biyolojik aritim islemi gerceklestirilmektedir.
Tesisten deneysel calismalar i¢in 2024 yili igerisinde farkli zamanlarda alinan atiksu

numuneleri i¢in tespit edilen aralik degerler Cizelge 4.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1. Kagit geri doniisiim tesisinde olusan atiksularin genel 6zellikleri

Parametre Birim Degerler

pH 6.86-6.89
Tletkenlik mS/cm 1.85-5.79
Renk Pt-Co birimi 23,900-47,130
KOI mg/L 2160-12,400
AKM mg/L 1184-3110

Tunus’ta bulunan bir kagit endiistrisi ile ilgili calismada (Klidi ve ark., 2018) da
atiksuyun pH degeri 6.8, KOI degeri 300 mg/L, iletkenligi 1.12 mS/cm olarak
belirlenmis ve atiksuyun rengi kahverengi olarak tanimlanmistir. Bagka bir ¢calismada
(Chanworrawoot ve Hunsom, 2012), kagit endiistrisi atiksuyunun pH degeri 12.8-12.94,
KOI degeri 129,600-137,600 mg/L, rengi 1,030,650-1,505,000 Pt-Co birimi, TAKM
konsantrasyonu 683-1020 mg/L, iletkenligi 193.3-199.5 uS/cm aralik degerlerinde
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belirlenmistir. Misir’da piring samanindan kagit hamurunun iretildigi bir kagit
endiistrisi atiksuyunun anodik oksidasyonunun incelendigi bir ¢alismada (El-Ashtoukhy
ve ark., 2009), atiksuyun pH’s1 yaklasik 8, KOI degeri 5000-6000 mg/L, askida katilar
1200-1300 mg/L araliginda oOlclilmiis, renk ise kahverengi olarak tanimlanmustir.
Verilen oOrneklerden kagit endiistrisi atiksularinin  kullanilan  teknolojiler ve
hammaddelere bagl olarak degiskenlik gosterebilecegi goriilmektedir.

Geri doniistiiriilmiis kagit fabrikalarinda, su devrelerinde bulunan yaygin zararl
maddeler nisasta (geri donistiirilmiis dogal nisasta veya katyonik nisasta), geri
kazanilmis kagittaki bakterilerden kaynaklanan ugucu yag asitleri, tuzlar (dolgu ve
kaplama pigmentinden kalsiyum karbonat, miirekkep giderme ve yapistiricilardan
silikatlar, boyutlandirma igleminden ve koruyucu katki maddelerinden aliiminyum
siilfat) ve yapistiricilardan gelen yapiskanlardir.. Bu maddeler kimyasal oksijen ihtiyaci

olarak ol¢iilmektedir (Han ve ark., 2021).

4.2. Elektrokimyasal Oksidasyon Calismalari

Elektrokimyasal oksidasyon deneylerinde tesisten temin edilen atiksu herhangi
bir isleme tabi tutulmadan dogrudan reaktore aktarilmistir. Baslangic pH, iletkenlik,
KOI ve renk parametreleri belirlendikten sonra elektrokimyasal oksidasyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Oncelikle en uygun elektrot ¢ifti belirlenmis, sonraki asamada daha
verimli olan elektrot ¢iftiyle reaksiyon siiresi, elektrotlar arasi mesafe, elektrotlara
uygulanan potansiyel degiskenlerinin KOI ve renk giderim verimine etkileri
incelenmistir. Optimum ortam sartlar1 belirlendikten sonra, baslangic pH degeri ve
elektrolit ilavesinin aritim verimine katkisi belirlenmistir. Son olarak EO 6ncesinde
tesiste de uygulanmakta olan klasik koagiilasyon-flokiilasyon prosesi sonrast EO

calismas1 gergeklestirilmis ve On aritimin etkisi incelenmistir.

4.2.1. Fakh Elektrotlarin Kullanim

Elektrokimyasal oksidasyon reaktoriine 650 mL ham atiksu ilave edilmis ve
celik elektrotlarin kullanildigi reaktére bagimsiz degiskenler i¢in ortalama degerler
(Potansiyel: 10 V ve elektrotlar arasi mesafe: 5 cm) uygulanacak sekilde sartlar
olusturulmustur. 240 dk reaksiyon siiresi boyunca 30 dk araliklarla reaktorden alinan

orneklerde KOI ve renk analizleri gerceklestirilmis ve giderim verimleri hesaplanmistir.
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Sekil 4.1°de zamana karsilik elde edilen giderim verimleri ve sagdaki fotografta ise en
soldaki baslangi¢ numunesi olmak iizere sirasiyla alman 6rneklerin gorseli verilmistir.
150 dakikaya kadar daha hizli artig gosteren giderim verimleri, sonrasinda daha yavas

artly gdstermistir. 240 dk reaksiyon siiresi sonunda %51.6 KOI ve %98.9 renk giderimi

saglanmistir.
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Sekil 4.1. Kagit geri doniisiim atiksuyunun gelik elektrotlar kullanilarak EO prosesiyle KOI ve renk
gideriminin reaksiyon siiresiyle degisimi

Celik elektrotlar i¢cin uygulanan ortam sartlar1 anot ve katota grafit elektrotlar
yerlestirilerek gerceklestirilmis ve sonuglar Sekil 4.2°de verilmistir. Grafit elektrotlarin
kullanim1 halinde ilk 30 dakikada %15.8 KOI ve %44.2 renk giderimi saglanmuis, 240
dk reaksiyon siiresi boyunca ¢ok dnemli bir degisim gostermemistir. Reaksiyon siiresi

sonunda %25.1 KOI ve %45.5 renk giderimi elde edilebilmistir.
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Sekil 4.2. Kagit geri doniisiim atiksuyunun grafit elektrotlar kullanilarak EO prosesiyle KOI ve renk
gideriminin reaksiyon siiresiyle degisimi
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Celik ve grafit elektrotlarin kullaniminin kagit geri dontisiim atiksularinin
elektrokimyasal oksidasyon prosesiyle arittiminda kullanimi kiyaslandiginda, celik
elektrotlarin daha yavas bir aritim gerceklestirdigi ve daha yiiksek KOI ve renk giderim
verimlerinin saglandig1 goriilmektedir. Bundan sonraki deneysel calismalarda ¢elik
elektrotlarin kullanilmasinin daha uygun olacagina karar verilmistir.

Kagit endiistrisi atiksularinin elektrokimyasal oksidasyon ile aritiminda anot
elektrotu olarak TiRuSnO, ve BDD (Klidi ve ark., 2018), Ti/Co/Sn0,-Sh,0s5 (Wang ve
ark., 2007b), Ti/RuO, (Chanworrawoot ve Hunsom, 2012), kursun (El-Ashtoukhy ve
ark., 2009) elektrotlarin kullanildigi ¢alismalar mevcuttur. EO islemlerinde, tiretilen
*OH miktar1 anot malzemesinin dogasina bagli oldugundan, yiiksek oksidasyon oranlar1
elde etmek icin yiiksek elektrokimyasal aktiviteye sahip anot malzemesinin se¢imi ¢ok
onemlidir. Segilen anot malzemeleri yiiksek oksidasyon evrim potansiyeline sahip
olmali ve organik oksidasyona karsi oldukca aktif, elektroliz ortaminda kararli, uzun
omirlii, maliyet etkin ve cevre dostu olmalidir. Anot malzemeleri, ylizeylerindeki
*OH'yi baglama yetenegine gore genellikle aktif ve aktif olmayan anotlar olmak iizere
iki smifa ayrilir. Aktif anotlar, hedef kirleticinin yalnizca kismi bozunmasiyla
sonuclanan *OH ile gii¢lii bir etkilesim kurar. Tersine, aktif olmayan anotlar *OH'yi
zay1f bir sekilde baglayarak tam substrat mineralizasyonuna yol agar (Najafinejad ve
ark., 2023).

Grafit elektrotlar yiiksek elektro-katalitik aktivite, uzun Omiir, diisiik maliyet,
yiiksek iletkenlik ve kimyasal kararlilik avantajlarina sahiptir (Govindaraj ve ark.,
2013). Grafit elektrotlar, oksijen evrimi icin disiik asir1 potansiyel degerlerine sahiptir
ve bu da grafit anotlar iizerindeki kirleticilerin etkili oksidasyonunun yalmizca ok
diisiik akim yogunluklarinda gergeklestigini gosterir. Yiiksek akim yogunlugunda, akim
verimliligi oksijen liretimi nedeniyle daha az olur (Bhatnagar ve ark., 2014). Dogrudan
oksidasyon grafit yiizeyinde veya dogrudan grafit anoduna elektron transferi ile
gerceklesir.  Atiksulardaki  klor varligi, dolayli oksidasyonu baskin bozunma
mekanizmasi haline getirir. Grafit anottaki klor oksidasyonu, kirleticileri oksitleyebilen
aktif tiirler tretir (Saleh ve ark., 2021). Grafit elektrotlar bisfenol-A (Govindaraj ve ark.,
2013), tekstil atiksuyu (Bhatnagar ve ark., 2014; Saleh ve ark., 2021), karisik
endistriyel atiksu (Nidheesh ve ark., 2020), kursun dokum atiksuyu (Meng ve ark.,
2020), stizme yogurt atiksuyu (Gok ve ark., 2023) gibi farkl atiksularin elektrokimyasal
oksidasyonunda kullanilmistir. Karbon bazli anotlarin korozyonu, elektrot bozulmasina,

malzeme kaybina, elektrot direncinin artmasina ve kararliligin kaybolmasina yol actig1
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i¢in bliylik bir dezavantajdir (Shestakova ve Sillanpad, 2017; Saleh ve ark., 2021).
Grafit elektrotlar kullanilarak tekstil atiksuyunun elektrokimyasal oksidasyonunun
incelendigi bir ¢alismada (Bhatnagar ve ark., 2014), optimum kosullarda aritimdan
sonra elde edilen atiksu, camur ve kopiik cesitli tekniklerle karakterize edilmistir.
Olusturulan karbon dengesi, grafit elektrotlardan asman toplam karbonun %27-
29.2'sinin kopiige, %71.1-73.3"inlin ¢amura ve kalaninin aritilmig atiksuya gittigini
gostermistir. Baska bir ¢alismada (Meng ve ark., 2020) kursun dokiim atiksuyunun
elektrolizi sirasinda, anot grafit plakasinin grafene doniistiiriilebilmesi ve koyu renkli bir
¢ozelti olusumu nedeniyle, elektrolizden sonra atiksuyu aritmak, renksiz ve berrak bir
stv1 elde etmek i¢in koagiilasyon-flokiilasyon prosesi uygulanmuistir.

Paslanmaz celik elektrotlar maliyet agisindan etkilidir ve genis bir yiizey alanina
sahiptir; ayrica katalitik performanslar1 karbon kaplamali asil metal katotlarininkine
benzerdir. Paslanmaz celik, gesitli kimyasal bilesimleri sayesinde asir1 gevre
kosullarinda yapisal kararlili§i nedeniyle c¢esitli endistriyel uygulamalarda yaygin
olarak kullanilir. Ayrica, paslanmaz ¢elik miikemmel mekanik mukavemet, korozyon
direnci, dayaniklilik ve iyi termal ve elektriksel iletkenlik sergiler, ancak tuzlu suda bir
stire sonra ¢ok hizli bir sekilde agimabilmektedir (Kovendhan ve ark., 2019). Paslanmaz
celik, tiiketilebilir bir anot malzemesi olarak tanimlanabilmesine ragmen, yiizeyi islem
sirasinda  6nemli degisimlere ugradigi ve yiizeyinde olusan tiirlerin reaksiyon
mekanizmalarina dogrudan katildig: i¢in aktif bir malzeme olarak da siniflandirilabilir
(Canizares ve ark., 2004).

Paslanmaz c¢elik elektrotlar fenol atiklari (Canizares ve ark., 2002), tekstil
atiksuyu (Murthy ve ark., 2011), aktif ¢camur (Curteanu ve ark., 2014), asetaminofen
(Lopez Zavala ve Espinoza Estrada, 2016), naproksen (Lopez Zavala ve Angles Vega,
2021) gibi farkl kirleticilerin elektrokimyasal oksidasyonunda kullanilmigtir. 2 V'dan
bliylik voltaj potansiyellerinde akim paslanmaz celik elektrotlara uygulandiginda,
hiicrede elektrokimyasal oksidasyon siireleri meydana gelmektedir. Fe?*, paslanmaz
celik elektrotlarin anodik oksidasyonundan (AO) sulu ¢6zeltide ¢oziilmekte, H, gazi,
asit ortaminda proton rediiksiyonu veya alkali ortamda su rediiksiyonu ile katotlarda
iiretilmektedir. O, varhiginda, ¢oziinmiis Fe?* ¢dziinmeyen Fe(OH)z'e oksitlenmektedir
(Lopez Zavala ve Espinoza Estrada, 2016).

Paslanmaz celik elektrotlar kullanilarak fenol oksidasyonunun incelendigi bir
calismada (Canizares ve ark., 2002), BDD elektrotlar ile kiyaslandiginda ayni

bilesiklerin daha yavas ardisik olusumu gozlenmis ve bu durum bu elektrotlarin organik
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maddenin yikiminda daha diistik enerjik verimliligi ile yorumlanmistir. Bununla birlikte
partikiil organik karbon olarak tanimlanan sari/kahverengi renkte bazi ¢dziinmeyen
bilesiklerin olusumu goriilmiis, bu durumun paslanmaz celik elektrotla gergeklestirilen
oksidasyonda bazi Fe** iyonlarin anot ylizeyinden ¢oziildiigii gercegi gbz Oniine
alindiginda, kati bilesigin, ferrik iyonla muamele edildiginde atikta bulunan organik
bilesiklerin (fenol ve organik ara maddeler) -elektrokoagiilasyonundan geldigi
varsayilmistir.

Paslanmaz celik elektrotla organik kirli atiksularin aritiminda dikkate alinmasi
gereken en Oonemli detay, demir iyonlariyla organik maddenin destekli elektrokimyasal
koagiilasyonu oldugu sdylenebilir (Canizares ve ark., 2004). Soy metallerin ve karbon
tiirevi malzemelerin elektrotlar i¢cin paslanmaz celikten daha iyi malzemeler oldugu
aciktir; ancak piyasadaki temin edilebilirlik, diisiik maliyet ve diger termal, elektriksel,
mekanik ve mukavemet Ozellikleri, paslanmaz celigi ger¢ek uygulamalarda elektrot
olarak kullanilmak tizere gok gekici hale getirmektedir (Lopez Zavala ve Angles Vega,
2021).

Bu tez calismasinda da, celik elektrot kullaniminin elektrokimyasal oksidasyonla
birlikte elektrokoagiilasyonun gegeklesmesine de katki sagladigi distiniilmektedir. Bu
nedenle grafit elektrotlar ile kiyaslandiginda daha yiiksek renk ve KOI giderimi elde

edilmistir.

4.2.2. Reaksiyon Siiresi, Elektrotlar Arasi Mesafe ve Elektrotlara Uygulanan
Potansiyelin Verime Etkisi

Kagit geri doniislim atiksuyunda herhangi bir 6n aritim yapilmadan anot ve
katotta celik elektrotlar kullanilarak elektrokimyasal oksidasyon prosesi uygulanmis,
bagimsiz degisken olarak belirlenen reaksiyon siiresi, elektrotlar arasi mesafe ve

elektrotlara uygulanan potansiyelin etkisi deneysel olarak incelenmistir.

Elektrotlar arasi mesafe:

Ik olarak reaktdére 650 mL ham atiksu eklenmis, anot ve katotta celik elektrotlar
kullanilarak KOI ve renk parametrelerinin gideriminde &ncelikle elektrotlar arasi

mesafenin etkisi incelenmistir. Bu amagla elektrotlara sabit bir potansiyel (10 V)



27

uygulanmis ve farkli elektrotlar aras1 mesafeler i¢in 30 dakikalik periyotlarla reaktérden
numuneler alinarak KOI ve renk parametreleri analiz edilmistir. Bir nceki baslikta
Sekil 4.1°de elektrotlar arasi mesafenin 5 cm olmast halinde 10 V potansiyel
uygulandiginda elde edilen sonuglar verilmistir. Mesafenin 2.5 ve 7.5 cm olarak
ayarlanmas1 halinde zamana karsilik KOI ve renk parametrelerinin giderimlerinin

degisimi ise sirasiyla Sekil 4.3 ve 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.3. Kagit geri doniisiim atiksularinin ¢elik elektrotlarla elektrokimyasal oksidasyon prosesiyle
aritiminda, 2.5 cm elektrotlar aras1 mesafe igin, KOI ve renk gideriminin zamanla degisimi (Elektrotlara
uygulanan potansiyel: 10 V)

100 7 Uygulanan potansiyel: 10 V
Elektrotlar arasi mesafe: 7.5 cm ™
[ ]
80 1 "
) | |
°\_ 60 4
=
g u * o
.2 40 A [ ]
o [ ] [ ]
20 . ! +KoOi
* o * o mRenk
0 T T T T T ]
0 50 100 150 200 250 300

Reaksiyon siiresi, dk

Sekil 4.4. Kagit geri doniisiim atiksularinin gelik elektrotlarla elektrokimyasal oksidasyon prosesiyle
arttiminda, 7.5 cm elektrotlar aras1 mesafe icin, KOI ve renk gideriminin zamanla degisimi (Elektrotlara
uygulanan potansiyel: 10 V)

Sekil 4.1, 4.3 ve 4.4 incelendiginde benzer bir egilim gozlenmistir, 180 dk
bekleme siiresinden sonraki orneklerde giderim verimleri yaklasik olarak sabitlenmistir.
Elektrotlar aras1 mesafenin artmasinin, KOI ve renk gideriminde azalmaya sebep oldugu

goriilmektedir. 240 dk bekleme siiresi icin elde edilen sonuglar Sekil 4.5’de kiyaslamali
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olarak gosterilmistir. Sekil 4.5’de de goriildiigi iizere, 2.5 cm mesafe i¢in %57 olan
KOI giderimi, elektrotlarin arasindaki mesafenin 7.5 cm degerine artiriimast ile %46.7
degerine diismiistiir. Benzer sekilde renk giderimi de %99.7°den %92.3’e diismiistiir.
Bu nedenle elektrotlara uygulanan potansiyelin etkisini inceleyecegimiz deneylerde
elektrotlar aras1t mesafe 2.5 cm olarak ayarlanmistir. SEC degerleri ise 2.5 cm mesafe
icin 17.4 kW.sa/kg KOI iken, 5 ve 7.5 cm mesafeler igin sirasiyla 4.3 ve 6.6 kW.sa/kg
KOI degerlerine diismiistiir.
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Sekil 4.5. Kagit geri doniisiim atiksularinin gelik elektrotlarla elektrokimyasal oksidasyon prosesiyle
arttiminda, elektrotlar aras1 mesafenin KOI ve renk giderimine etkisi (Elektrotlara uygulanan potansiyel:
10 V, reaksiyon stiresi: 240 dk)

Elektrotlar arasi mesafe azaldikga, organik maddenin giderim verimliligi
genellikle artar, bunun nedeni elektrotlar arasindaki mesafeyi azaltmanin, hiicre direnci
diisiik oldugundan iyonlar1 aktarmak igin daha az elektrik enerjisi gerektirmesidir
(Najafinejad ve ark., 2023). Elektrotlar birbirine daha yakin konumlandirildiginda,
kirleticilerin anot yiizeyine kiitlesel tasinmasi artar ve ohmik potansiyel diislisii azalir
(Neeraj ve ark., 2024).

Elektrotlara uyqulanan potansiyel:

Elektrotlar arasi mesafenin 2.5 cm olmasi halinde 10 V potansiyel
uygulandiginda zamana bagli KOI ve renk degisimine ait gorseller Sekil 4.3’de

verilmistir. Sekil 4.6-8’de atiksudan KOI ve renk giderimine celik elektrotlara
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uygulanan potansiyelin sirastyla 5, 12.5 ve 15 V olmasi halinde yapilan deneysel
calismalarin sonuglar1 verilmistir. Elektrotlara 5 ve 10 V potansiyel uygulanmasi
halinde, her ikisi i¢in de, 180 dakikadan itibaren birbirine yakin giderim verimleri elde
edilmis, ancak en yiiksek degerlere 240 dk reaksiyon siiresinde erisilmistir. 12.5 ve 15
V potansiyel uygulanmasi halinde ise reaksiyonlar hizlanmis ve bu nedenle reaktdrden
numune alma sikligr 30 dakikadan 15 dakikaya disiiriilmiistiir, bu potansiyel degerleri

i¢in ise 75 dk reaksiyon siiresinden itibaren KOI ve renk gideriminde &nemli bir

degisiklik olmamustir.
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Sekil 4.6. Kagit geri doniisiim atiksularinin gelik elektrotlarla elektrokimyasal oksidasyon prosesiyle
aritiminda, elektrotlara uygulanan potansiyelin 5 V olmasi halinde, KOI ve renk gideriminin 30 dakikalik
zaman periyotlarinda degisimi (Elektrotlar aras1 mesafe: 2.5 cm)
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Sekil 4.7. Kagit geri doniistim atiksularinin gelik elektrotlarla elektrokimyasal oksidasyon prosesiyle
aritiminda, elektrotlara uygulanan potansiyelin 12.5 V olmasi halinde, KOI ve renk gideriminin 15
dakikalik zaman periyotlarinda degisimi (Elektrotlar arasi mesafe: 2.5 cm)
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100 7 uygulanan potansiyel: 15V m . = ] =
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Sekil 4.8. Kagit geri doniisiim atiksularinin gelik elektrotlarla elektrokimyasal oksidasyon prosesiyle
aritiminda, elektrotlara uygulanan potansiyelin 15 V olmast halinde, KOI ve renk gideriminin 15
dakikalik zaman periyotlarinda degisimi (Elektrotlar arasi mesafe: 2.5 cm)

Sekil 4.9°da elektrotlara uygulanan potansiyelin KOI ve renk giderimine etkisi
kiyaslamali olarak gosterilmistir. 5 ve 10 V potansiyel i¢in 240 dk, 12.5 ve 15 V

potansiyel i¢in ise 75 dk reaksiyon siiresi kabul edilerek hesaplamalar yapilmigtir.
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Sekil 4.9. Kagit geri doniistim atiksularinin gelik elektrotlarla elektrokimyasal oksidasyon prosesiyle
aritiminda, elektrotlara uygulanan potansiyelin KOI ve renk giderimine etkisi (Elektrotlar aras1 mesafe: 2
.5 cm, reaksiyon siiresi (5 ve 10 V igin): 240 dk, reaksiyon siiresi (12.5 ve 15 V igin): 75 dk )

Sekil 4.9 incelendiginde en yiiksek KOI ve renk gideriminin 10 V potansiyel
degeri i¢in sirastyla %57 ve 9%99.7 degerlerinde elde edildigi goriilmektedir.
Elektrotlara uygulanan potansiyelin 10 V degerinin {izerine yiikseltilmesi, renk
giderimini c¢ok etkilemez iken, KOI giderimini azaltmis, ancak reaksiyonun hizini

artirmistir. Bu nedenle daha yiiksek potansiyel degerleri i¢in deneylerde numune alma
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siklig1 artirilmis ve toplam reaksiyon stiresi kisaltilmistir. SEC degeri ise 5 V potansiyel
degeri igin 4.8 kW.sa/kg KOI olarak elde edilmistir. Bu ¢alismada elektrotlara
uygulanan potansiyelin 10 V degerinin {lizerine ¢ikarilmasi halinde reaktdrde sicakligin
artmasi ve ¢okelen katilarin yeniden ¢oziinmesine neden olmasi ile iliskili olabilecegi
diistintilmektedir (Chanworrawoot ve Hunsom, 2012). Bununla birlikte organik madde
gideriminin kiitle transfer kontrolii altinda oldugu ve anot yiizeyinde olusan *OH
radikallerinin etkili oldugu sekline yorumlanabilir (Klidi ve ark., 2018).

Kagit endistrisi atiksularmin anot ve katot elektrotu olarak Ti/RuO; 1zgara ve
paslanmaz ¢elik materyallerinin kullanildigi bir membran reaktorde elektrokimyasal
artimiin incelendigi bir ¢aligmada (Chanworrawoot ve Hunsom, 2012), elektrotlara
uygulanan akim yogunlugunun 1.90'dan 3.80 mA/cmz'ye yiikseltilmesiyle, elektroliz
siiresinin ilk saatinde renk, BOI ve KOI giderimini sirasiyla %83, %75 ve %35'ten %90,
%090 ve %70'e artirdig1 belirlenmistir. Bunun nedeni olarak da, Faraday yasasina gore
yiiksek akim yogunlugunda biiyiik miktarda aktif reaktan tiirii (H'/«OH) iiretilmesi ve
atiksuda daha diisiik miktarda kirletici bulunmasi belirtilmistir. Ancak, 3.80 mA/cm?
gibi ¢ok yiiksek bir akim yogunlugu uygulanmasi, daha uzun (1.5 ila 2 saatten itibaren)
elektroliz siirelerinde renk ve KOI giderim verimliliginde diisiise yol agmis, bunun
nedeninin daha yiiksek uygulanan akim yogunluklarinda yiiksek bir sistem sicakliginin
(>50O C) olusmast ve ¢oken molekiillerin aritilmis atiksuya yeniden ¢oziinmesine yol
acmasi olarak ifade edilmistir. Toplam ¢6ziinmiis katt madde seviyelerinin hem akim
yogunlugu hem de elektroliz siiresi arttik¢a artti§i, muhtemelen uzun bir elektroliz
stiresinin varliginda yiiksek bir akim yogunlugunun organik ve inorganik bilesiklerin
yiiksek diizeyde yikimina ve ¢okelmesine neden olmasi ve bunun sonucunda sistemdeki
toplam ¢Oziinmils kati maddenin artmasi nedeniyle oldugu belirtilmistir. Bununla
birlikte TAKM seviyeleri sirasiyla 1.90 ve 2.5 mA/cm?lik bir akim yogunlugunda 1
saat i¢cinde onemli Ol¢iide 749 ve 595 mg/L'ye yiikselmis ve ardindan 5 saatlik elektroliz
stiresinde sirasiyla 560 ve 110 mg/L'ye diismiistiir. Bu durumun, atiksu igindeki askida
katilarin koagiilasyonu ve uzun elektroliz siireleri boyunca ¢okmesinden kaynaklaniyor

olabilecegi belirtilmistir.

Kagit endiistrisi atiksuyunun arittiminda BDD elektrotlarinin kullanildigi bir
calismada (Klidi ve ark., 2018), 3 saatlik aritim sonrasinda elektrotlara 0.25 A
uygulanmasi halinde KOI %74 oraninda giderilmistir. Elektrotlara 0.5, 1 ve 1.5 A akim

uygulanmas: halinde ise 3 saat reaksiyon siiresi sonunda KOI giderimi %85 degerine
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yiikselmistir. Uygulanan akimm 0.5 A degerinden 1.5 A degerine yiikseltilmesi KOI
gideriminde 6nemli bir degisiklik saglamamistir. Bu durum bu caligma kosullarinda
kagit fabrikasi atiksuyunun tamamen kiitle transfer kontrolii altinda oldugunu ve
uygulanan akimin artirilmasinin yalnizca oksijen evriminin parazitik tepkimesini

destekledigini gosterdigi seklinde yorumlanmistir (Esitlik 4.1).

2H,0 & O, + 4H"+4e" (4.1)

Bu ger¢egi dogrulamak i¢in, uygulanan akim 0.5 A'dan 1.5 A'ya yiikseltildiginde
baslangi¢c akim verimliligi %61'den %22'ye diismiistiir. Bu sonuglar, BDD anotu ile bu
deneysel kosullarda, atiksuda bulunan organik kirleticilerin esas olarak BDD yiizeyinde
elektrojen olarak tretilen *OH radikalleri tarafindan giderildigini ve elektrojen olarak
tiretilen oksidanlarin  roliiniin  ihmal edilebilir oldugunu gdsterdigi seklinde
yorumlanmigtir. Ayni ¢alismada TiRuSnO, anot elektrotu kullanimi halinde ise kagit
fabrikas1 atiksuyunun yalnizca kismen oksitlendigi ve 1.5 A akim uygulanarak 3 saat
sonra maksimum %60'lik bir KOI giderimi elde edildigi belirtilmistir. Akim verimliligi
cok diisiik (<%13) bulunmustur ve uygulanan akimla birlikte KOI giderim verimi bir
miktar artmigtir. Bu durum TiRuSnO; elektrotu kullaniminda organik kirleticilerin
sadece anot yiizeyinde degil, ayn1 zamanda ¢dzeltinin biiyliik kisminda da elektrojen
oksitleyici ajan tarafindan oksitlendigini, esas olarak atiksularda bulunan kloriir

iyonlarindan aktif klor olustugunu gosterdigi seklinde yorumlanmustir.

Kagit endiistrisi atiksularinin kursun anot materyali kullanilarak aritiminin
yapildig1 bir ¢alismada (El-Ashtoukhy ve ark., 2009), atiksudan renk giderme orani
artan akim yogunluguyla birlikte artmistir ve bu durum hipoklorit igeriginin akim
yogunluguyla birlikte arttig1 Faraday yasasiyla tutarli bulunmustur. Renk giderme, 6.6
mA/cm?ye kadar artan akim yogunluguyla birlikte artmistir; bununla birlikte, renk
giderme akim yogunlugundan ¢ok az etkilenmistir. Bu durum asagida belirtilen
sebeplerle iligkili bulunmustur: (i) Cly'nin desarj potansiyeli akim yogunluguyla birlikte
artar ve O2'nin desarj potansiyeline yakin hale gelir. Bu tiir kosullar altinda, Cl, ile
birlikte O2'nin es zamanl evrimi, akim verimliliginde ve Cl; {iretim oraninda buna bagl
bir azalmayla birlikte gerceklesir. (ii) Hipokloritin katot indirgemesi ve anodik

oksidasyonu yoluyla sirasiyla CI ve ClOs'e hipoklorit kaybinin artmasi, bunun nedeni
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elektrot g¢evresinde tiirbiilans olusturan Hy, Cl, ve O, kabarciklarmin olusumunun

artmasi sonucu katot ve anottaki kiitle transfer kosullarinin artmasidir.

Kagit endistrisi atiksularmin Ti/Co/SnO,-Sh,0s5 anot elektrotu ile {i¢ boyutlu
elektrotlarla elektrokimyasal oksidasyonunun incelendigi bir ¢alismada (Wang ve ark.,
2007), 300 rpm karistirma hizi, 20 °C sicaklik, 11 baslangic pH degeri 15 g/L NaCl
elektrolit ilavesi halinde, 111-167 mA/cm? i¢in 167200 mA/cm? akim yogunluguna
gore daha yiiksek KOI ve renk giderimi elde edilmistir.

4.2.3. Baslangic pH Degeri ve Elektrolit Ilavesinin Verime Etkisi

Baslangic pH degeri:

Atiksuyun orijinal pH degeri 6.86-6.89 araliginda degismektedir. Reaktorde
celik elektrotlar i¢in optimal sartlarin elde edildigi 2.5 cm elektrotlar arasi mesafe ve 10
V potansiyel degeri icin baslangic pH degerleri 3-8.5 araliginda ayarlanarak
elektrokimyasal oksidasyon deneyleri yapilmis ve zaman karsihlk KOI ve renk
giderimleri belirlenmistir. Orijinal pH degeri i¢in optimal sartlarin uygulanmasi halinde
deneysel calismaya ait veriler Sekil 4.3’de verilmisti. Sekil 4.10-12°de sirasiyla
baslangi¢c pH degeri 3, 5.5 ve 8.5 i¢in elde edilen sonuglar verilmistir.
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Sekil 4.10. Kagit geri doniigiim atiksularinin gelik elektrotlarla elektrokimyasal oksidasyon prosesiyle
aritiminda, baslangig pH degerinin 3’e ayarlanmasi halinde, KOI ve renk gideriminin zamana bagl
degisimi (Elektrotlar aras1 mesafe: 2.5 cm, Uygulanan potansiyel: 10 V)
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Sekil 4.11. Kagit geri doniisiim atiksularinin gelik elektrotlarla elektrokimyasal oksidasyon prosesiyle
aritiminda, baslangig pH degerinin 5.5’e ayarlanmasi halinde, KOI ve renk gideriminin zamana bagh
degisimi (Elektrotlar arasi mesafe: 2.5 cm, Uygulanan potansiyel: 10 V)
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Sekil 4.12. Kagit geri doniisim atiksularinin ¢elik elektrotlarla elektrokimyasal oksidasyon prosesiyle

aritiminda, baslangic pH degerinin 8.5 e ayarlanmasi halinde, KOI ve renk gideriminin zamana bagli
degisimi (Elektrotlar aras1 mesafe: 2.5 cm, Uygulanan potansiyel: 10 V)

Notr seviyelerdeki atiksu pH’sinin daha asidik veya bazik forma getirilmesi
reaksiyonlarin daha erken tamamlanmasini saglamistir. Orijinal pH degerinde en yiiksek
KOI giderimi 240 dakika reaksiyon siiresinde elde edilirken, ¢alisilan diger pH degerleri
icin 150-180 dk reaksiyon siirelerinden sonra giderim verimlerinde kayda deger bir
degisim tespit edilememistir. Sekil 4.13’de farkli baslangic pH degerleri i¢in EO
prosesiyle aritimda elde edilen KOI ve renk giderimleri ile SEC degerleri kiyaslamali
olarak verilmistir. En yiiksek KOI giderimi 5.5 baslangic pH degeri icin %66.3, en
yiiksek renk giderimi ise atiksuyun orijinal pH degeri olan 6.86 degeri i¢in %99.7 olarak
tespit edilmistir. Atiksuyun gercek pH degeri olan 6.86 degerinde en diisiik SEC degeri
olan 17.4 kW.sa/kg KOI belirlenmistir. Daha diisiik ve yiiksek pH degerlerinde daha

kisa reaksiyon siirelerine ragmen SEC degerleri daha yiiksek bulunmugstur. Tesis



35

c¢ikisinda ihtiyag duyulan KOI ve renk parametreleri degeri ve asit ilavesinden kaynakli
maliyet gbz Oniine alinarak 5.5 veya 6.86 baslangic pH degerlerinin isletme agisindan

uygunluguna karar vermek en dogru yaklasim olacaktir.
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Sekil 4.13. Kagit geri doniisiim atiksularinin ¢elik elektrotlarla elektrokimyasal oksidasyon prosesiyle
aritiminda, baslangic pH degerinin KOI ve renk giderimine etkisi (Elektrotlar arasi mesafe: 2 .5 cm,
reaksiyon siiresi (pH 3 i¢in): 150 dk, reaksiyon siiresi (pH 5.5 ve 8.5 i¢in): 180 dk, reaksiyon siiresi (pH
6.86 igin): 240 dk)

(Cozeltinin baglangic pH'si, elektrojenlenmis aktif klor tiirlerinin formunu ve
oksidasyon potansiyelini etkiledigi i¢in, aritimda onemli bir rol oynayan kritik bir
parametredir. Bu aktif klor maddeleri esas olarak klor molekiillerinden ve hipoklorit
iyonlarindan olugsur ve bunlar ¢ozeltinin biiyilk kismindaki organik Kirleticileri
parcalayabilmektedir (Wang ve ark., 2007b).

Kagit endiistrisi atiksularinin kursun anot materyali kullanilarak aritiminin
yapildigi bir calismada (EI-Ashtoukhy ve ark., 2009), baslangic pH degeri 6-8
araliginda deneysel caligmalar yapilmis, renk giderim yiizdesinin ¢dzeltinin pH'sindaki
diistisle arttigi gortilmistir (renk giderimi pH 6'da %100'e ulasmustir), alkali
¢ozeltilerde ise azalmistir. Bu sonu¢ Cl, evriminin akim verimliligindeki diisiis
nedeniyle, pH arttikga O,'nin desarj potansiyeli Nernst denklemine gére azaldigi ve Cl,
ile ayn1 anda evrimlesen O, miktar1 Cl, akim verimliligi pahasma arttig1 seklinde
agiklanmustir.

Kagit endiistrisi atiksularinin arittiminin incelendigi bir ¢alismada (Klidi ve ark.,

2018), anot elektrotu olarak BDD kullanilmas: halinde KOI gideriminin ¢ozelti
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pH''!ndan neredeyse hi¢ etkilenmedigi belirlenmis, bu durumun organik bilesiklerin esas
olarak giiclii oksidan olan elektrojenlenmis hidroksil radikalleri tarafindan giderilmesi
ve oksidasyon potansiyellerinin bu parametreden etkilenmemesi ile iliskilendirilmistir.
Ayni1 ¢alismada TiRuSnO; anodunun kullanilmasiyla KOI giderimi ¢dzeltinin baslangig
pH'indan etkilenmis ve 6zellikle en yiiksek giderim pH 3'te elde edilmistir. Bu durumun
TiRuSNO; ile organik bilesiklerin esas olarak elektrojenlenmis aktif klor vasitasiyla
dolayli elektrolizle giderildigini dogruladigi seklinde yorumlanmustir.

Bu tez calismasinda da baslangic pH degerinin KOI giderimini etkilemesi
nedeniyle aktif klor tiirlerinin de oksidasyonda etkili olabilecegi diistinilmektedir.
pH'nin bir fonksiyonu olarak, aktif klor ¢dzeltide HOCI ve/veya C1O ™ olarak bulunur ve
farkli oksidasyon potansiyellerine sahiptirler. Asidik pH degerlerinde aktif klor HOCl
formundadir, bazik ¢o6zeltide ise baskin olarak CIO seklindedir. HOCl'nin standart
redoks potansiyeli CIO 'den daha yiiksektir ve sonu¢ olarak asidik pH'ta giderim
oranlar1 daha yiiksektir (Klidi ve ark., 2018).

Elektrolit ilavesi:

Kagit geri doniisiim atiksuyunun gelik elektrotlar kullanilarak elektrokimyasal
oksidasyonunda belirlenen optimum sartlarda, elektrolit ilavesinin KOI ve renk
giderimine katkilarin1 belirlemek igin reaktore 0.01 M Na,SO, ve 0.01 M NaCl
eklenmis, elde edilen sonuglar sirasiyla Sekil 4.14 ve 4.15’de verilmistir. Elektrolit
ilavesi ile renk gideriminde dnemli bir degisim gdzlenmemis, KOI giderimi ise bir
miktar azalmistir. Bununla birlikte elektrolit ilave edilmemesi halinde 240 dk reaksiyon
stresine kadar arntimin devam etmesi gerekirken, 0.01 M elektrolit ilavesi
reaksiyonlarin hizlanmasma katki saglanmis ve 150 dakikadan itibaren KOI ve renk

giderim verimlerinde 6nemli bir degisim olmamustir.
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Sekil 4.14. Kagit geri doniisiim atiksularinin gelik elektrotlarla elektrokimyasal oksidasyon prosesiyle
aritiminda, 0.01 M Na,SO, elektrolit ilavesiyle, KOI ve renk gideriminin zamana bagli degisimi
(Elektrotlar arast mesafe: 2.5 cm, Uygulanan potansiyel: 10 V)
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Sekil 4.15. Kagit geri doniisiim atiksularinin ¢elik elektrotlarla elektrokimyasal oksidasyon prosesiyle
arttiminda, 0.01 M NaCl elektrolit ilavesiyle, KOI ve renk gideriminin zamana bagh degisimi (Elektrotlar
arast mesafe: 2.5 cm, Uygulanan potansiyel: 10 V)

Sekil 4.16°da elektrolit ilavesinin KOI, renk giderimi ve 6zgiil enerji tiiketimleri
tizerindeki etkisi kiyaslamali olarak verilmistir. Elektrolit ilavesi normalde 17.4

kW.sa/kg KOI olan SEC degerini, Na,SO,4 ve NaCl i¢in sirastyla 11.8 ve 12.3 kW.sa/kg
KOI’ye diisiirmiistiir.
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Sekil 4.16. Kagit geri doniisiim atiksularinin ¢elik elektrotlarla elektrokimyasal oksidasyon prosesiyle
aritiminda, elektrolit ilavesinin KOI ve renk giderimine etkisi (Elektrotlar aras1 mesafe: 2 .5 cm,

reaksiyon siiresi (elektrolit ilavesiz i¢in): 240 dk, reaksiyon siiresi (NaCl i¢in): 150 dk, reaksiyon siiresi
(Na,S0Oy4 i¢in): 120 dk)

Elektrolit ilavesi elektrokimyasal oksidasyon prosesinde atiksuyun iletkenligini
artirmasi, kirleticilerin giderim verimini ylikseltmesi, reaksiyonlar1 hizlandirmasi, klor
tirlerinin olusumunu artirmast gibi farkli katkilar saglayabilmektedir. Yapilan bir
calismada (Klidi ve ark., 2018) kagit endiistrisi atiksularinin aritiminda NaCl ilavesi,
BDD elektrotu kullaniminda reaksiyon siiresini 240 dk’dan 1 g/L NaCl dozu i¢in 150
dk’ya, 2 g/ NaCl dozu icin ise 120 dk’ya distirmiistiir. Ayn1 ¢alismada anotta
TiRuSnO, elektrotunun kullaniminda ise %60 diizeyindeki KOI giderimini, 1 ve 2 g/L
NaCl dozlar i¢in sirasiyla %87 ve %92 degerlerine yiikseltmistir. Aktif klor, klorat ve
perklorat olusumu takip edildiginde her iki elektrot i¢in de aktif klor konsantrasyonu
maksimum bir degere ulastiktan sonra azalmig, 120 dk reaksiyon siiresinde BDD
elektrot kullaniminda hipoklorit klorat ve perklorata okside olmus, TiRuSnO, elektrot
kullaniminda ise hipoklorit sadece klorata doniismiistiir. Yine aynmi ¢alismada 6zgiil
enerji tikketimi ¢6zeltiye NaCl eklenmesiyle azalmistir.

Yapilan bir ¢aligmada kagit endiistrisi atiksularinin elektrokimyasal yontemle
arttimida (Chanworrawoot ve Hunsom, 2012), NaCl konsantrasyonunun 0'dan 2.5
g/L'ye gikarilmasi, renk ve KOI'nin giderim verimliliginin sirastyla 3 saatlik elektroliz
siiresi i¢inde %91'den %97'ye ve %77'den %97'ye artmasmna yol agmistir. Bu, CI
iyonlarinin varliginda olusan aktif klor tiirlerinin (Cl,/OCI") organik bilesikleri yok

etmesine atfedilebilecegi belirtilmistir. Ancak, Cl iceren elektrolitlerin kullanimu,
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kacinilmaz olarak ¢ok toksik organoklorlu yan {iriinlerin olusumu nedeniyle oldukca
stipheli olabilecegi, bu nedenle aritilmis atiksuyun o6zelliklerinin de analiz edilmesi
gerekliligi vurgulanmastir.

Kagit endiistrisi atiksularinin kursun anot materyali kullanilarak arittiminin
yapildig1 bir ¢alismada (EI-Ashtoukhy ve ark., 2009), renk giderme mekanizmasina 11k
tutmak i¢in anodik oksidasyonla elektroliz iki farkli elektrolit olan Na,SO4 ve NaCl
kullanilarak gerceklestirilmistir. Elektrolit olarak Na,SO,4 kullanilarak yapilan anodik
oksidasyon ¢ozeltinin rengini giderememistir, anodik reaksiyon O, evrimi ile
iligkilendirilmistir. Renk giderme NaCl'nin elektrolit olarak kullanildigi ve Cl,'nin ana
anodik reaksiyon oldugu durumlarda miimkiin olmustur, bu nedenle olusan
klor/hipoklorit ile renklendirici malzeme arasindaki reaksiyon nedeniyle cozeltinin
kiitlesinde dolayl olarak renk giderme meydana geldigi belirtilmistir. Atik sudaki NaCl
varligl yalnizca hipoklorit liretmek i¢in degil ayn1 zamanda ¢ozeltiyi elektriksel olarak
iletken hale getirmek i¢in de dnemlidir. Renk giderimi, NaCl konsantrasyonu 0.5'ten 2.5
g/L'ye artirildiginda %78'den %99'a ¢ikmistir. Bu durumun O; olusumunun Cl,
olusumuyla rekabet ettigi anotta Cl, olusumunun akim verimliligindeki artistan
kaynaklandig: belirtilmistir. NaCl konsantrasyonunun artmasi, Nernst denklemine gore
Cly'nin desarj potansiyelini diistiriir. Cly'nin desarj potansiyeli, NaCl konsantrasyonunun
artmasiyla azaldik¢a Cl, ve hipoklorit olusumunda O, olusumu pahasina daha fazla
akim tiiketilir. Dolayisiyla, renk giderim orani artar. NaCl'nin varligi, 0.5-1.0 g/L NaCl
araliginda KOI giderim yiizdesi iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir, ancak NaCl 1.0'den
2.5 g/L'ye ¢iktiginda KOI gideriminde hafif bir artis (%96.66'dan %97.3'e) olmustur.

4.2.4. Koagiilasyon-Flokiilasyon On Aritiminin Verime Etkisi

Kagit geri donilisiim atiksuyuna, 6rnegin temin edildigi aritma tesisinde FeCls
cozeltisi kullanmilarak klasik koagiilasyon-flokiilasyon (KF) uygulanmaktadir. Bu tez
caligmasinda, elektrokimyasal oksidasyon prosesinin ham atiksu yerine ©on aritim
yapilmis atiksuya uygulanmasi halinde KOI ve renk gideriminin de incelenmesi
planlanmistir.  Farkli  koagiilanlar kullanilarak yapilan aritimm etkilerini  de
gozlemleyebilmek amaciyla, 6n aritim laboratuvarda gergeklestirilmistir.

[k olarak ham atiksuya ticari demir (III) kloriir soliisyonu ve kiyaslama yapmak
amaciyla ticari aliiminyum kloriir hidroksit soliisyonu kullanilarak jar test diizeneginde

klasik koagiilasyon-flokiilasyon ve ¢okeltme islemleri uygulanmis ve optimal doz ve pH
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degerleri belirlenmistir. Bu islemler icin tesiste uygulanan dozlar ve karistirma siireleri
baz alinarak deneysel calismalar gergeklestirilmistir. Tesiste demir (III) kloriir
soliisyonu kullanilmaktadir ve deneysel calismalarda tesiste uygulanan prosediir
gerceklestirilmeye calisilmistir. Aliiminyum bazli ticari bir koagililan maddenin de
kullanilarak etkilerinin gézlemlenmesi planlanmigtir. Kimyasal madde dozlandiktan (5,
7.5, 10, 12.5 ve 15 mL/L) sonra klasik koagiilasyon i¢in 300 rpm’de 1 dk, flokiilasyon
icin 75 rpm’de 20 dk karistirma yapilmis ve 60 dk ¢okelmeye birakilmistir. Optimum
dozun belirlenmesinde siipernatan tabakasinin berrakligi, olusan floklarin biiytikliikleri
ve ¢amurun miktar1 dikkate alinmigtir. En uygun doz, her iki koagiilan madde i¢in de 10
mL/L olarak belirlenmistir. Demir (III) kloriir soliisyonu i¢in 10 mL/L’den diisiik
dozlarda flok boyutlarinin kii¢iik olmasindan dolay1 bir kism1 ¢dkelememis, siipernatan
tabakasi istenilen berrakliga ulasamamis, daha yiiksek dozlarda ise sari-kahverengi renk
olumu gozlenmistir. Aliiminyum kloriir hidroksit soliisyonu i¢in 10 mL/L’den diisiik
dozlarda ¢okelemeyen floklardan dolay:r bulanik bir siipernatan olusmus, daha yiiksek
dozlarda ise 10 mL/L i¢in elde edilen degerlerde degisikli olmamistir.

Optimum dozlarda pH degerinin etkisini belirlemek amaciyla orijinal pH degeri
olan 6.89 degerinden daha diisiik ve yiiksek degerlere pH ayarlamasi yapilmis, demir
(IIT) kloriir i¢in 8.25 pH degerinde daha berrak siipernatan elde edilmis, aliiminyum
kloriir hidroksit i¢in ise pH degisimi KOI ve renk giderimini etkilememistir. Sonug
olarak optimum deger olarak belirlenen 10 mL/L demir (IIT) kloriir soliisyonu dozunda
pH 8.25 igin %41.9 KOI ve %98.1 renk giderimi elde edilmistir. Optimum doz olarak
kabul edilen 10 mL/L aliiminyum klortr hidroksit soliisyonu dozunda atiksuyun orijinal
pH degeri olan 6.89 icin, %32.9 KOI ve %96.6 renk giderimi elde edilmistir.

Kagit geri doniisiim atiksuyu i¢in optimum sartlarda koagiilasyon-flokiilasyon ve
cokeltme islemleri uygulanmis ve silipernatan kismi ayrilarak celik elektrotlarla
elektrokimyasal oksidasyona tabi tutulmustur. Elektrokimyasal oksidasyon deneylerinde
bagimsiz degiskenler i¢in ortalama sartlar (elektrotlar aras1t mesafe: 5 cm, elektrotlara
uygulana potansiyel: 10 V, reaksiyon siiresi: 240 dk) altinda EO prosesi uygulanmaistir.
Reaksiyon siiresi sonunda KOI ve renk parametrelerinin analizleri gerceklestirilmistir.
Sekil 4.17°de tek basina koagiilasyon-flokiilasyon ve koagiilasyon-flokiilasyon on
arittmindan sonra elektrokimyasal oksidasyon prosesleri sonrasinda elde edilen KOI ve

renk giderimleri verilmistir.
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Sekil 4.17. Kagit geri doniigiim atiksularinin KF prosesi ve KF 6n aritimi1 sonrast EO prosesi ile
arttiminda (a) KOI, (b) renk giderim degerleri (EO prosesinde ¢elik elektrotlar kullanilmistir)

Sekil 4.17°de de goriildiigii tizere demir (III) kloriir koagiilan maddesinin hem
tek basma KF prosesinde hem de 6n aritim olarak KF uygulanan EO prosesinde,
aliiminyum kloriir hidroksit ile kiyaslandiginda KOI gideriminde daha etkili oldugu
goriilmektedir. Renk gideriminde ise her iki koagiilan madde de olduk¢a basarili
sonuclar elde edilmesini saglanmistir. Daha nce yapilan bir tez ¢aligmasinda (Ozcan,
2018) da, atik kagittan karton tiiretimi yapan bir isletmeden agiga ¢ikan atiksuda
aliminyum siilfat kullanilarak klasik kimyasal koagiilasyon ile yapilan aritimda %36
KOI, %100 renk ve %96 bulaniklik giderimi elde edilebilmistir.

Ancak daha onceki boliimlerde de belirtildigi lizere herhangi bir 6n aritim
uygulanmadan optimal sartlarda %57 KOI, %99.7 renk giderimi saglanabilmektedir.
Bunun yanisira baslangic pH degerinin 5.5’¢ ayarlanmasi KOI giderimini %66.3
degerine yiikseltebilmektedir.

Daha once yapilan bir ¢alismada (Chiang ve ark., 2001) depolama sahasi s1zint1
suyuna tek basina elektrokimyasal oksidasyonun uygulanmasinda olusan maliyeti
diisiirmek, daha ekonomik bir islem elde etmek i¢in, koagiilasyon ve adsorpsiyon 6n
aritimi uygulanmasinin etkinligi incelenmistir. Ayrica, organik dzelliklerin koagiilasyon
ve adsorpsiyon On aritimlarindan farklilign da arastirilarak organik Ozellikler ile
depolama sahas1 sizint1 suyunun elektrokimyasal oksidasyon aritilabilirligi arasindaki
iligki incelenmis, organik molekiil agirhiginin degisimi jel gecirgenlik kromatografi
(GPC) analizi ile arastirilmistir. Ham depolama sahasi sizint1 suyunda yiiksek molekiil
agirlikli (HMW) organik bilesikler baskin bulunmus, kimyasal koagiilasyon isleminden
sonra, depolama sahasi sizintisindaki diisiik molekiil agirlikli (LMW) organik
fraksiyonunun yaklasik %30 arttig1 bulunmustur. Bu, kimyasal pihtilasmanin esas

olarak depolama sahasi sizintisindaki yiiksek molekiil agirlikli organik fraksiyonu
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giderdigi ve kalan organiklerin ¢ogunlukla diisiik molekiil agirlikli bilesikleri oldugu
anlamina gelir. Aktif karbon adsorpsiyonu, yaklasik %20'lik bir yiiksek molekiil
agirlikli organik fraksiyonu artis1 ve adsorpsiyon isleminden sonra depolama sahasi
sizintisinda yalnizca %3.2 diisiik molekiil agirlikli organik fraksiyonunun kalmasiyla,
pihtilasmanin tersi bir sonug¢ gostermistir. Bu, diisiik molekiil agirlikli organiklerinin,
depolama sahasi sizintistnin aktif karbon adsorpsiyonunda yiiksek molekiil agirlikli
organiklerinden daha giiclii bir sekilde adsorbe edilebildigini gdstermistir. Tek basina
EO uygulanmasi halinde %58.5 olan KOI giderimi koagiilasyon veya adsorpsiyon 6n
aritma iglemleriyle birlestirilmis elektrokimyasal oksidasyonla %90 seviyelerine
yiikkselmistir.  Depolama  sahast  sizintisinin~ 6n  arittimi i¢in  adsorpsiyon
gerceklestirildiginde, elektrokimyasal oksidasyon isleminin daha sonraki aritimi ile
daha hizli KOI ve amonyum giderme orani elde edilebilir ve toplam akim verimliligi de
%63'e ¢ikarilmigtir. Buna karsin, koagiilasyon 6n aritimi, depolama sahasi sizintisinin
elektrokimyasal aritilabilirligi iizerinde olumsuz bir etkiye neden oluyor gibi
goriinmektedir. Koagiilasyon 6n aritimi gergeklestirildiginde, akim verimliligi %43.5'e
diismiistiir. 1ki 6n aritilmis s1zint1 icin elektroliz sonuglarinin farki, koagiilasyon ve
adsorpsiyon On aritimlarinin neden oldugu organik ozelliklerin degisimi ile
aciklanmistir. Adsorpsiyon 6n aritimindan gelen atikta, HMW organik bilesikleri baskin
fraksiyondur, pihtilasma 6n aritimindan gelen silipernatanttaki kalinti organikler ise
cogunlukla LMW bilesikleridir. Bu nedenle, elektrokimyasal oksidasyon islemi,
depolama sahasit sizintisinda LMW organik bilesiklerden ziyade HMW organik
bilesikleri tercihen yok ediyor gibi goriinmektedir. Depolama sahast sizintisindaki
HMW ve LMW organikleri arasindaki farkli oksitlenebilirliklerin, kimyasal
ozelliklerinden kaynaklantyor olabilecegi belirtilmistir. Depolama sahasi sizintisinda,
LMW organikleri ¢ogunlukla karboksilik bilesiklerken, HMW organikleri yiiksek
karbonhidrat igerigine sahip humik maddeler olabilecegi belirtilmistir.

Daha once yapilan bir ¢alismada (GilPavas ve ark., 2018) diisiik biyolojik
bozunabilirlik ve yiiksek miktarda direngli bilesik ile karakterize edilen endiistriyel
tekstil atiksularinin  aritiminda ardistk kimyasal koagiilasyon (koagiilant olarak
Aly(SO4)3-18H,0  kullanilarak) ve elektro-oksidasyon (BDD anot kullanilarak)
isleminin etkinligi incelenmistir. Kimyasal koagiilasyon, rengin yaklasik %97'sini,
KOI'nin %53'inii ve TOK'nin %24'iinii gidermistir. Bununla birlikte, BOIs/KOI orani
yalnizca 0.16'dan 0.27'ye ¢ikmis ve bu da bu atiksuyun hala biyolojik olarak

parcalanabilir olarak kabul edilemeyecegini gostermistir. Bu seviyelerde, kimyasal
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koagiilasyon 0.39 USD/m®liik bir isletme maliyeti sunmustur. Kimyasal koagiilasyon
efluant1 daha sonra EO ile aritilmig ve 45 dakikalik elektrolizden sonra optimal ortam
sartlarinda %100 renk, >%90 KOI ve >%70 TOK giderimlerine ulasilmistir. Ayrica,
atiksuyun biyolojik olarak parcalanabilirligi BOIs/KOI oran1 0.83'e kadar artmis ve
isletme maliyeti 6.91 USD/m® olarak bulunmustur.

Yapilan bir calismada (Eskelinen ve ark., 2010), cesitli bireysel IOP (ultrasonik
1sinlama ve Fenton benzeri oksidasyon, foto-Fenton oksidasyonu) ve/veya ¢okeltme
veya elektro-oksidasyon gibi fizikokimyasal islemlerin tek basina yerel kagit ve kagit
fabrikalarindan ¢ikan agartma atiklarinin aritilabilirligini iyilestirmeyi amaglamistir. Bu
amagla odun ekstraktiflerinin model bilesikleri olan abietik asit, linoleik asit ve B-
sitosteroliin ~ ayristirilmasindaki  bireysel performanslari  degerlendirilmistir. KOI
gideriminin kapsamina gore, hedef bilesikler i¢in islem performanslari bildirilen diger
calismalarla karsilastirilmistir. Cesitli islemlerden, 5 g/ CaO kullanilarak yapilan
kimyasal ¢okeltme, pH 12'de 1510 mg/L'lik bir baslangic konsantrasyonunda %90'a
kadar azalan KOI konsantrasyonlariyla organik bilesiklerin gideriminde en etkili
yontem olarak bulunmustur. 2.5 ila 12.5 mg/L arasinda degisen baslangic
konsantrasyonlarinda, bu yontem agartma atiklarindan abietik asit, linoleik asit ve -
sitosterol gibi hedef bilesiklerin %90'1ndan fazlasini uzaklastirabilmistir.. Her bir iglem
agartma atiksuyunun aritilabilirligini artirabilse de, bunlarin hi¢biri 200 mg/L'den daha
diisik KOI sinirinin gereksinimini karsilayan aritilmis atiklar iiretememis, bu da
numunelerin desarjindan 6nce direngli bilesiklerin bozunmasini tamamlamak i¢in
fiziko-kimyasal islemleri ve biyolojik islemi entegre etme ihtiyacini ortaya koymustur.
Bu ¢alismada elektrokimyasal aritimda BDD ve karisik metal oksit elektrotlar sirasiyla
anot ve katotta kullanilmistir. Sabit pH 7.0 ve 60 dakikalik bir aritim siiresinde, abietik
asit, B-sitosterol ve oleik asidin giderimi sirasiyla 12 mg/L, 0.6 mg/L ve 11.8 mg/L'lik
baslangi¢ konsantrasyonlarinda %51, %83 ve %76 olarak elde edilmistir. 1510 mg/L'lik
baslangic KOI konsantrasyonuna sahip yaklasik %28 KOI, elektro-oksidasyon islemi
kullanilarak giderilebilmistir. Elektro-oksidatif aritma agartma atiksuyundan direngli
bilesikleri etkili bir sekilde uzaklastirmamistir. Etkisizligine ragmen, bu 6n aritmanin,
sonraki biyolojik islem icin agartma atiklarmin aritilabilirligini iyilestirerek KOI’nin
dolayli olarak uzaklastirilmasim1i  kolaylastirabilecegi, bu baglamda aritilmis
atiksulardaki  toksisitenin  azalmasi nedeniyle biyolojik aritmanin  etkinligi

artirtlabilecegi belirtilmistir.
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Kagit endiistrisi atiksular1 yiiksek seviyelerde KOI, askida kat1 maddeler, yapay
renkler, koplik, ylizey aktif maddeler, lifler, toksik klorlu bilesikler, biyositler,
plastiklestiriciler, sodyum karbonat, bikarbonat, kloriirler, siilfatlar, merkaptanlar,
kiikiirt bilesikleri, inorganik siilfiirler, seliilloz, hemiseliiloz, tanenler, yag asitleri, klorlu
lignin ve yiiksek miktarlarda agir metal igerebilen atiksulardir. Bu proje kapsaminda
laboratuvarda uygulanan klasik kimyasal aritim sonrasinda atiksuda 5.79 mS/cm
diizeyindeki iletkenlik degeri 7.3-14.4 mS/cm seviyesine yiikselmistir. Bunun yani1 sira
pH degerleri de 5.75-6.5 seviyesine diismiistiir. Kagit endiistrisi atiksularinin aritiminda
biyolojik aritim &ncesi kimyasal aritim uygulamasmin temel amaci diisiik BOI/KOI
oranlar1 nedeniyledir, bunun yani sira sonraki {nitenin yiikiinli azaltmak
hedeflenmektedir. Ancak EO prosesi i¢gin hem demir hem de aliiminyum igerikli
koagiilan maddeler kullanilarak yapilan KF 6n arittmi KOI ve renk gideriminde olumlu
yonden katki saglamamustir.

Bu tez c¢alismasinda KF on arttimimmin EO prosesi i¢in olumlu bir katki
saglamadigr goriilmektedir. Bu durumun kagit endiistrisi atiksuyundaki organik
maddelerin kompozisyonu, molekiill agirliklar1 ve tiirleri ile iliskili oldugu
diistiniilmektedir. Bu mekanizmanin aydmlatilabilmesi i¢in KF, EO ve KF+EO
prosesleri sonrasinda olusan kati maddelerin ve aritilmis atiksularin igeriginin
incelenmesi gerektigi diistinlilmektedir. Bu tez kapsaminda s6z konusu deneysel

calismalar yapilmamistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Bu tez c¢alismasinda, atik kagittan kagit-karton iiretimi yapan bir tesisten
kaynaklanan  atiksularin  aritiminda  elektrokimyasal  oksidasyon  prosesinin
uygulanabilirligi incelenmistir. Elektrokimyasal oksidasyon prosesinde daha diisiik
maliyetli ve kolay temin edilebilir paslanmaz c¢elik ve grafit elektrotlar kullanilmis,
ortam sartlarinin (reaksiyon siiresi, elektrotlara uygulanan potansiyel, elektrotlar arasi
mesafe), baslangic pH seviyesinin, elektrolit ilavesinin ve On aritim olarak klasik
koagiilasyon-flokiilasyon prosesinin uygulanmasinin aritim verimi iizerindeki etkileri de
deneysel olarak incelenmistir. Elektrokimyasal aritim prosesinin verimliligi KOI ve
renk parametreleriyle takip edilmistir.

Reaktdore 5 cm mesafede yerlestirilen c¢elik elektrotlara 10 V potansiyel
uygulanmasi halinde, atiksuyun orijinal pH degeri olan 6.86 i¢in, 240 dk reaksiyon
siiresi sonunda %51.6 KOI ve %98.9 renk giderimi saglanmistir. Ayni ortam sartlarinda
grafit elektrot ¢ifti i¢in ise 240 dk reaksiyon siiresi sonunda %25.1 KOI ve %45.5 renk
giderimi elde edilebilmistir. Celik elektrotlar ile hem KOI hem de renk gideriminde
daha etkili sonuclar elde edilmesi nedeniyle sonraki edeneysel g¢aligmalarda celik
elektrotlar kullanilmistir. Elektrotlara 10 V potansiyel uygulanmas: halinde, baslangi¢
pH degerinde herhnagi bir degisklik yapilmadan, 240 dk reaksiyon siiresi sonunda
elektrotlar aras1 2.5 cm mesafe igin %57 KOI ve %99.7 renk giderimi elde edilmis;
mesafenin 7.5 cm degerine artirilmasi ile bu degerler sirasiyla %46.7 ve 9%92.3%e
diismiistiir. SEC degerleri ise 2.5 cm mesafe icin 17.4 kW .sa/kg KOI iken, 5 ve 7.5 cm
mesafeler igin sirasiyla 4.3 ve 6.6 kW.sa/kg KOI degerlerine diismiistiir. 2.5 cm
elektrotlar aras1 mesafe degeri icin, elektrotlara uygulanan akimin 5, 12.5 ve 15 V
degerlerine ayarlanmasi, KOI gideriminin %33.3-39.6 aralifma diismesi ve renk
gideriminin %90.4-98.1 araligina diismesi ile sonuglanmistir. Baslangi¢ pH degerleri 3-
8.5 araliginda ayarlanmis ve en yiiksek KOI giderimi 5.5 pH degeri igin %66.3 olarak
belirlenmistir. Baslangic pH degerinin 8.5’e yiikseltilmesi KOI giderimini %23.3
seviyesine diislirmiistiir. Elektrolit ilavesinin EO prosesine etkisini incelemek amaciyla
reaktore 0.01 M Nap,SO,4 ve 0.01 M NaCl eklenmis, her ikisi i¢in de elektrolit ilavesi
reaksiyonlarin hizlanmasma katki saglamis ve 150 dakikadan itibaren KOI ve renk

giderim verimlerinde 6nemli bir degisim tespit edilememistir. Bununla birlikte elektrolit
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ilavesi normalde 17.4 kW .sa/kg KOI olan SEC degerini, Na,SOy4 ve NaCl igin sirastyla
11.8 ve 12.3 kW.sa/kg KOI’ye diisiirmiistiir.

Elektrokimyasal oksidasyon prosesinin, koagiilasyon-flokiilasyon 6n aritimi ile
birlikte kullanilmas1 halinde KOI ve renk giderim verimlerindeki degisim de
incelenmistir. Bu amagla ticari demir (III) kloriir soliisyonu ve alternatif olarak ticari
aliminyum kloriir hidroksit soliisyonu ile klasik koagiilasyon-flokiilasyon deneyleri
yapilmis, optimum doz ve pH degerleri belirlenmistir. Optimum deger olarak belirlenen
10 mL/L demir (III) kloriir soliisyonu dozunda pH 8.25 igin %41.9 KOI ve %98.1 renk
giderimi elde edilmistir. Optimum doz olarak kabul edilen 10 mL/L aliiminyum kloriir
hidroksit soliisyonu dozunda atiksuyun orijinal pH degeri olan 6.89 icin, %32.9 KOI ve
%96.6 renk giderimi elde edilmistir. Optimum sartlarda uygulanan koagiiiilasyon-
flokiilasyon deneyleri sonunda siipernatan kismi ayrilarak, bagimsiz degiskenler icin
ortalama sartlar (elektrotlar aras1t mesafe: 5 cm, elektrotlara uygulana potansiyel: 10 V,
reaksiyon siiresi: 240 dk) altinda EO prosesi uygulanmistir. Kombine sistem igin
(KF+EO) en yiiksek KOI giderimi %44.7 olarak demir (III) kloriir ile 6n aritim, en
yiiksek renk giderimi ise %99.8 olarak aliiminyum kloriir hidroksit ile 6n aritim

yapilmasi halinde elde edilmistir.

5.2 Oneriler

Bu tez c¢alismasinda elde edilen sonuclar, c¢elik elektrotlar kullanilarak
uygulanan elektrokimyasal oksidasyon prosesinin kagit geri doniisiim atiksularimin
aritilmasinda alternatif bir yontem olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Kagit geri
dontigiim atiksularinin igerigi kullanilan hammadde, tesiste kullanilan tiretim teknikleri,
tesisteki Urtlin ¢esitliligi gibi pek ¢ok degiskene baghdir. Ham atiksuyun kompozisyonu,
arttilmis atiksuyun desarj edilecegi alici ortama gore, elektrokimyasal oksidasyon
prosesi tek basina veya bir 6n aritim basamagi olarak basariyla uygulanabilecek bir
yontemdir. Bu tez calismasinda c¢elik elektrotlarin  farkli ortam sartlarinda
elektrokimyasal oksidasyon prosesiyle aritim potansiyeli incelenmistir. Bundan sonra
yapilacak calismalarda olusan kati maddelerin ve aritilmis atiksuyun daha detaylh
incelenmesinin ariim mekanizmasinin daha da aydinlatilmasina katki saglayacagi,
farkli endiistriyel atiksularin aritimi ve endiistriyel oOlgekli uygulamalart ile ilgili

calisilmalara 151k tutacagi diistiniilmektedir.
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