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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
KAGIT ENDUSTRISI ATIKSULARININ ELEKTROKOAGULASYON VE

KIMYASAL KOAGULASYON YONTEMLERI ILE ARITIMI

Omer Faruk OZCAN

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Tuba OZTURK

Kagit ve kagit hamuru iretimi, prosesin ¢ogu asamasinda biiyiik miktarlarda suyun
kullanildigi, buna bagl olarak da yiiksek debilerde atiksuyun olustugu bir sanayi dalidir.
Kagit tiretimde hammadde hazirlama, kagit hamurunun elde edilmesi, yikama, eleme, agartma
islemleri ve bu islemlerin gerceklestirildigi liniteler atiksuyun aciga ¢iktig1 en 6nemli noktalar
olarak kabul edilmektedir. Ancak, genel olarak olusan atiksuyun miktar1 ve kirlilik yiiki
kullanilan hammaddenin kaynagina, prosesteki kagit ve kagit hamuru {liretim yontemine, elde
edilen iirline ve prosesin verimine bagli olarak degisiklik gostermektedir. Bunun yanisira
proseste kagit veya kagit iirlinlerinin istenilen kalitede {iretilmesi igin prosesin bazi
asamalarinda boyalar, kaplayic1 ve koruyucu maddeler olmak iizere ¢esitli kimyasal maddeler
kullanilmaktadir. Bu nedenlerle kagit ve kagit hamuru sanayi atiksular1 gerek karasal, gerekse
sucul ekosistem iizerinde dogrudan toksik ve oOnemli bir kirletici kaynak olarak kabul
edilmektedir. S6z konusu atiksularin aritiminda etkin yOntemlerin belirlenmesi ve
gelistirilmesi insan ve ¢evre sagligi agisindan biliylik 6nem tagimaktadir. Bu ¢alismada, atik
kagittan cesitli gramajda kuseli ve kusesiz karton iiretimi yapan bir isletmenin temizleme, pres
ve kuse kaplama iinitelerinde ac¢iga cikan atiksularin elektrokoagiilasyon ve kimyasal
koagiilasyon yontemleri ile aritim1 incelenmistir. Al  elektrotlarin  kullanildig:
elektrokoagiilasyon ve anot materyali olarak kullanilan metalin tuzunun [Aly(SO4)3-18H,0]
koagiilant olarak sisteme eklendigi kimyasal koagiilasyon ¢aligsmalarinda deneyler, optimum
aritim sartlar1 belirlenerek yiirtitiilmiistiir. Deneyler sonucunda atiksularin elektrokoagiilasyon
yontemi ile aritiminda %58 KOI, %100 renk ve %100 bulaniklik giderimi, kimyasal
koagiilasyon yontemi ile arittiminda %36 KOI, %93 renk ve %96 bulaniklik giderimi elde
edilmistir.

Anahtar kelimeler: Kagit ve kagit hamuru iretimi, Elektrokoagiilasyon, Kimyasal
koagiilasyon, Al elektrot, Koagiilant.
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ABSTRACT
MSc. Thesis

TREATMENTS OF WASTEWATER AT PAPER INDUSTRY WITH
ELECTROCOAGULATION AND CHEMICAL COAGULATION METHODS

Omer Faruk OZCAN
Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Tuba OZTURK

Paper and paper pulp production is a branch of industry which needs too much water
in its processes and in accordance to that too high wastewater flow occurs. The most
important points of wastewater output are the units where raw material prepared, paper pulp
formed, washing, screning, bleaching operations are performed. In general the quantity and
pollution load of wastewater flow vary according to the source of the raw material, the
production method of the paper and paper pulp, the product and the efficiency of the process.
In order to produce the paper and paper products at the desired quality at some phases of the
process some chemicals like dyes, enclosures and protectives are also used. Because of these
reasons paper and paper pulp industry wastewater are regarded as toxic and highly pollutant
on both inland and aquatic ecosystems. In terms of public health and enviromental protection
development of efficient methods of this wastewater is highly important. In this study,
electrocoagulation and chemical coagulation treatment methods for the wastewater resulting
from cleaning, abo and coating units of a plant producing coated and uncoated paperboard
in different weights from waste paper are examined. The experiments are conducted under
optimum treatment conditions where Al electrodes used in electrocoagulation and
Aly(SO,4);3-18H,0 added as a coagulant to the system. As a result of the experiments, the
treatment of wastewater with electrocoagulation resulted in 58% COD, 100 % colour and
100% turbidity removal and treatment with chemical coagulation resulted in 36% COD, 93%
colour and 96% turbidity removal.

Keywords: Paper and paper pulp production, Electrocoagulation, Chemical coagulation, Al
electrode, Coagulant.
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1. GIRIS

Tekirdag 1li Tiirkiye'nin Kuzeybatisinda, Marmara Denizinin kuzeyindeki verimli
topraklar iizerinde yeralan, iki denize de kiyisi olmasinin yamsira istanbul’a yakmnligi ve
entegre ulagim agi lizerinde bulunmasi nedeni ile stratejik 6nemi her gegen giin daha da artan
bir il konumundadir. Adrese dayali niifus sayimi1 2016 yil1 sonuglarina gore yaklasik 973 bin
kisi niifusa sahip olan ilin, Siileymanpasa, Kapakli, Muratli, Corlu, Cerkezkdy, Saray, Sarkdy,
Hayrabolu, Malkara, Marmara Ereglisi ve Ergene olmak iizere 11 ilgesi bulunmaktadir (TUIK
2018).

Son yillara kadar énemli bir tarim sehri olan Tekirdag giiniimiizde tarimin yanisira bir
sanayi sehri olarak da kabul edilmektedir. il genelinde yaklasik olarak 2537 sanayi kurulusu
bulunmakta olup kagit, tekstil, deri, gida, makine ve kimya bdlgede yogunluk gosteren sanayi
kollarint olusturmaktadir. S6z konusu sanayi tesisleri ¢ogunlukla Corlu, Ergene, Kapakli,
Cerkezkdy ve Murath ilgelerinde yogunlagmaktadir (Akbas 2014; Albayrak 2017). Bu
endistriyel iiretim kollar1 igerisinde, 1981 yilinda ilk fabrikanin kurulmasiyla tiiretime
baslayan kagit sanayi énemli bir yer tutmaktadir. ilde bir tanesi seliiloz kullanarak temizlik
kagidi iiretimi yapan, dort tanesi de tamamen atik kagit kullanarak iiretim yapan toplam bes

kagit tiretim tesisi bulunmaktadir (Demirci ve ark. 2005).

Genis kapsamli bir sanayi kolu olan kagit sanayi genel olarak kagit hamuru, kagit ve atik
kagittan kagit Urlinleri imalati olmak tlizere ii¢ baslik altinda toplanmaktadir. Sanayi
tesislerinde s6z konusu iiretim faaliyetleri cogunlukla bir birim tarafindan birden fazla faaliyet
seklinde yiiriitiilmektedir. Kagit ve kagit {irtinleri liretim tesisleri kraft hamuru, siilfit hamuru,
mekanik yontemle yapilan kagit hamuru, ikincil liflerden elde edilen kagit hamuru iiretim
tesisleri olarak siniflandiriimaktadirlar (EC 2001; AGED 2014). Bu sanayi kolunun temel
iriinii olan kagit, temeli yaklagik olarak 5500 yil once bir su bitkisinin saplarinin
diizlestirilmesiyle elde edilen yazma ylizeyine dayanan ve zaman icinde gelistirilerek

bugiinkii halini alan bir tiriindiir (ECC 1993; Thompson ve ark. 2001).

Tiim diinyada olduk¢a uzun bir gegmise sahip bir iiriin olan kagit buna bagl olarak da
kagit sanayi, gerek gelismis gerekse gelismekte olan iilkeler i¢in giiniimiizde halen en 6nemli
sanayi kollarindan birini olusturmaktadir (Pokhrel ve Viraraghavan 2004; Khansorthong ve

Hunsom 2009). Ancak iilke ekonomileri i¢in dnemli bir sanayi kolu olmasinin yanisira odun,



kamis vs. gibi hammaddelerin hazirlanmasi, hamurlastirilmasi, hamurun yikanmasi,
agartilmasi, vs. gibi islemlerden olusan kagit liretimi basta atiksu olmak iizere kirletici gazlar
ve kat1 atik agisindan ¢evre kirligine neden olan altinci en biiyiik iiretim faaliyetidir (Ali ve
Sreekrishnan 2001, Garg 2012; Chanworrawoot ve Hunsom 2012). Kagit sanayi, prosesinden
kaynaklanan kirliligin yanisira hammadde temini acisindan da ¢evresel anlamda biiyiik

etkilere sahip, izlenmesi ve yonetilmesi gereken bir tiretim koludur.

Bu ¢alismada, kagit tiretiminden kaynaklanan en 6nemli ¢evresel risklerden birisi olan
kagit sanayi atiksularinin, elektrokoagiilasyon ve kimyasal koagiilasyon yontemleri ile aritimi
incelenmis ve iki koagiilasyon yonteminin giderim verimleri karsilastirtlmistir. S6z konusu
calisma Tekirdag 11 smirlari icerisinde yeralan ve atik kagittan gesitli gramajda kuseli, kusesiz
karton iiretimi yapan bir isletmenin temizleme, pres ve kuse kaplama fiinitelerinden aciga

c¢ikan atiksular ile gerceklestirilmistir.

Elektrokoagiilasyon ve kimyasal koagiilasyon olarak asamali yiiriitiilen deneylerde
oncelikle elektrokoagiilasyon prosesi iizerinde etkili parametrelerin  belirlenmesi
hedeflenmistir. Elektrokoagiilasyon prosesi i¢in en uygun aritim sartlarinin belirlenmesinin
ardindan, calismanin ikinci asamasinda, kagit sanayi atiksularmin kimyasal koagiilasyon
yontemi ile aritilabilirligi incelenmis ve koagiilasyon yontemlerinin kagit sanayi atiksularinin

arttimindaki etkinligi degerlendirilmistir.



2. KAGIT URETIMIi VE KAGIT SANAYIi

2.1. Kagit ve Kagit Uretimi

Kagit agag, cesitli bitkiler veya kullanilmis kagitlardan elde edilen seliiloz hamurunun
preslenip yapraklar halinde kurutulmasi ile elde edilen, {lizerine yazma, ¢izme ve baski
yapmaya elverisli olmasinin yanisira ambalajlama islemleri i¢in de kullanilabilen, ince
islevsel malzemenin genel adi olarak tanimlanmaktadir. Kagit, kiiltiir ve sanayi alanindaki
yeri ile insanligin en énemli ihtiyag maddelerinden birisini olusturmaktadir. Bu nedenle kagit
sanayinin ve dolayistyla kagida dayali ambalajlama sanayinin gelismesi, bir iilkenin sanayi ve
kiiltiirel gelismesi ile paralellik gostermekte ve iilkelerin gelismislik diizeyi gdstergelerinden

birisi olarak kabul edilmektedir (Yorulmaz 2014).

Insanlik acisindan biiyiik bir dneme sahip olan kagidin tarihi siireci, Misir’da yaklasik
5500 y1l dnce papiriis ad1 verilen bir su bitkisinin saplarinin diizlestirilip, yazma ylizeyi olarak
kullanilmasiyla baglamaktadir. Giiniimiizde kullandigimiz anlamda kagit yaklagik olarak MS
105 yilinda Cin’de gelistirilmistir (ECC 1993; Thompson ve ark. 2001). Ortadogu ve
Arabistan {izerinden 1100°1i yillarda Tiirkiye ve Avrupa’ya gelen kagidin tiretimi, Avrupa’da
ilk olarak 1150 yilinda kurulan kagit fabrikasi ile, Tiirkiye’de ise 1453 yilinda Istanbul
Kagithane’de kurulan ve elle imalat yapilan fabrikada, Cinlilerin iretim teknigine uygun

olarak gerceklestirilmistir (Usta 2007).

Kagit genel olarak; odun, jiit, kendir, kamis gibi yillik bitkiler ve atik kagittan seliiloz,
odun hamuru, ikincil kdgit hamuru iiretilmesi ve bu ara iriinlerin g¢esitli mekanik, kimyasal
islemlerle mamule doniistiiriilmesine kadar gegen asamalari igeren bir prosesinin iriiniidiir.
Kagit-karton iiretimi hammaddeden kimyasal, yar1 kimyasal ve mekanik yollarla elde edilen
hamurlarin (elyaf karisimi) dovme, kesme, sacaklandirma ve temizleme gibi islemlere tabi
tutularak dolgu ve sartlandirma maddeleri ilave edildikten sonra, elek {izerinde tabaka haline
getirilmesi, kurutulmasi ve uygun ebatta kesilmesi islemlerinden olusmaktadir. Kagit
tiretiminde kullanilan agaglar, yapraklarinin yapisina bagl olarak yumusak ve sert agaclar
olmak tizere ikiye ayrilir. Kisin yapragini dokmeyen igne yaprakli agaclar yumusak, yapragini
doken genis yaprakli agaclar ise sert aga¢ olarak siniflandirilmaktadir. igne yaprakli yani

yumusak agaglarin lif boylar1 uzundur ve bu agaglardan elde edilen kagitlar daha dayaniklidir.



Genis yaprakli yani sert agaclarin lif boylar1 daha kisadir ancak kagida piiriizsiizlik,
saydamsizlik ve donukluk gibi 6zellikler saglamaktadirlar. Bu nedenle kagit endiistrisinde
istenilen son iirlinlin 6zelligine de bagl olarak cam, ladin ve kdknar gibi yumusak agaclarla

birlikte, sert agaclarda belli oranlarda kullanilmaktadir (USEPA 2002; Yorulmaz, 2014).

Kagit tiretiminde hammadde kaynagi olarak kullanilan, 6nemli materyallarden birisi
olan odun, %50 oraninda su ve %50 oraninda da kullanilan agacin tipine, tiiriine goére
degismekle birlikte, lignoseliilozik maddelerden olusan kati kisitmdan meydana gelmektedir.

Sekil 2.1°de odunun temel yapist verilmektedir.

Sekil 2. 1 Odunun genel yapisi (Bilici 2014).

Kati olarak tanimlanan kismin yaklasik % 45’1 seliiloz liflerinden % 25’1 seker, nisasta
gibi karbonhidratlardan olusan hemiseliilozlardan, % 25’1 seliiloz liflerinden sonra bitki
diinyasinda en fazla bulunan dogal polimer olan ve hiicre ¢eperindeki esas gorevi yapistiric
ozelliginden dolay1 seliiloz liflerini birarada tutmak olan ligninden, geriye kalan % 5°i diger
inorganik ve renk, koku veren ekstraktif organik maddelerden olusmaktadir (Thompson ve
ark. 2001; TUBITAK 2013). Sekil 2.2°de seliiloz, hemiseliiloz ve ligninin genel yapilari

verilmektedir.
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Sekil 2. 2 Lignoseliilozik maddelerdeki polimerlerin kimyasal yapilar1 (Kurtulus 2010;
Anonim 2014a).

Kagit tiretimindeki en 6nemli madde ladin, koknar, ¢cam, kayin, kavak, okaliptiis gibi
genis ve igne yaprakli agaglarin govde ve dallarindan, tiitlin, hashas, aycigegi, pamuk, saman,
keten, kendir gibi yillik bitkilerin sap, tohum ve yaprak kisimlarindan elde edilen seliillozdur
(Yorulmaz 2014). Diinyada en fazla bulunan dogal polimer olan seliilloz, ayn1 zamanda
endiistriyel kullanim acisindan da ekonomik deger tasiyan bir hammaddedir (Nemr ve ark
2016). Seliiloz, bitkide lif halinde bulunan bir karbonhidrattir ve bitki hiicrelerinin duvar
dokularinin temelini olusturmaktadir. Bitkilerdeki karbonun yaklagik % 40’min kaynagi olan
seliiloz, biitliin ot, aga¢ vs. gibi bitkilerin temel yapi tasidir. Seliilozun en 6nemli gorevi
bitkilere saglamlik, diklik ve destek saglamaktir. Seliiloz en fazla pamuk bitkisinde, en az ise
morfolojik bakimdan daha az gelisme gosteren yosun ve alglerde bulunmaktadir (Sahin ve
ark. 2007; Kurtulus 2010). Cizelge 2.1°de selilloz kaynagi olarak kullanilan bazi

hammaddelerin kimyasal igerikleri verilmektedir.
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Cizelge 2. 1. Bazi1 bitkilerin kimyasal icerikleri (Sahin ve ark. 2007).

Kaynak Seliiloz Hemiseliiloz Lignin Ekstrakte Madde
o) (%) (%) (%)
Kayin 42 27 29 >
Cam 42 25 28 5
Goknar 39 38 20 3
Abaca 63 8 20 16
Sisal 73 14 11 17

Kagit tiretim siireci temel olarak herbirinde ¢esitli yontemlerin kullanildigi;
» Seliilozun elde edilmesi,
» Hamur agmak i¢in sirastyla agma, temizleme, dovme, par¢alama, 6giitme islemleri
ve katki maddelerinin eklenmesi,
» Kagit karton tiretiminde siizme, presleme ve kurutma islemleri,
> Uriinlerin istenilen &lgiilerde kesilerek veya bobinler halinde sarilarak

ambalajlanmasi iglemlerinden olugmaktadir (Yorulmaz 2014).

Genel olarak kagit iiretim siirecinde ilk asamayi seliilozik olmayan maddelerden
seliilozun ayrilmasi yani selillozun elde edilmesi asamasi olusturmaktadir (Thompson ve ark.
2001). Bu asamada ilk adim odunsu bitkiler i¢in odun hazirlama olup, odunun kesilmesi,
taginmasi, kesilen odunun % 20-25 oraninda serbest su igermesi i¢in 10-15 giin sulu ortamda
bekletilmesi, sulu ortamdan alinan odunlarda kabuklu olanlarin kabugunun soyulmasi,
kabuksuzlarin ise direkt olarak yongalama {initesinde kiiciik parcalara ayrilmasi, saman,
kendir, kamis gibi yillik bitkilerin ise kesme makinelerinde kiigiik parcalara ayrilmasi
elenmesi ve depolanmasi islemlerinden olusmaktadir (Oktay ve Sahiner 2007; Deliktas 2011;
Dumlu 2014). Bu islemlerin ardindan elde edilen ve cips denilen ufak pargalardan kagit
hamurunun elde edilmesi siireci baglamaktadir. Bu siirecte lignin ve hemiseliillozun biiytik
kisminin hammaddeden alinmasi ve selilloz bakimindan zengin kagit hamurunun elde
edilmesi saglanmaktadir. Selilloz buna bagl olarak da kagit hamurunun elde edilmesinde,
kullanilan hammaddeye de bagli olarak mekanik, kimyasal ve bu iki ydntemin
birlestirilmesiyle elde edilen yar1 kimyasal metotlar kullanilmaktadir (Ali ve Sreekrishnan
2001). Seliiloz iiretimde genel olarak, yumusak agaglar i¢in mekanik yontemler, sert agaglar

icin ise kimyasal yontemler tercih edilmektedir (Karicacioglu 2010).

Mekanik seliiloz tiretimi, odun matrisine uygulanan mekanik enerji yardimryla liflerin

birbirlerinden ayrilmasimin saglandigi ve kagit hamuru kalitesi iizerinde % 90-95 oraninda
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etkisi olan bir yontemdir. Bu yontem kiitiiklerin doner bir 6giitme tasindan gegirilerek es
zamanli olarak su ile islendigi odun 6gilitme islemi ve odun yongasi liflerinin ezici merdaneler
yardimiyla ayrildigi1 mekanik ezme islemi olmak iizere iki sekilde uygulanmaktadir (Pokhrel
ve Viraraghavan 2004; Villanueva ve Eder 2011; Dumlu 2014). Bu prosesin kullanimi, kagit
tirleri agisindan ¢ikan hamurun nispeten diisiik kalitesi ve yiiksek renk igerigi nedeniyle
siirhidir. Cogunlukla renk, kalicilik ve dayaniklilik gibi 6zelliklerin daha az 6nemli oldugu
gazete, katalog vs. gibi ucuz ve daha hacimli nihai kagit triinlerin iiretiminde tercih
edilmektedir. Mekanik kagit hamuru tiretiminde seliiloz liflerinden ligninin yiliksek verimle

ayrilmasi saglanamamaktadir (USEPA 2002; Pokhrel ve Viraraghavan 2004).

Kimyasal seliiloz tiretimi, ligninin kullanilabilir seliiloz liflerinden ayrilmasi igin odun
yongalarinin sulu bir ¢ézeltide uygun kimyasallarla 160-200 °C sicaklik ve 4-7 atii basing
altinda pisirildigi, bir kagit hamuru iretim prosestir. Bu islemler sirasinda bitkideki seliiloz
liflerini birbirine baglayan lignin ve diger kimyasal maddelerin biiyiik bir kisminin ¢ozeltiye
gecmesi saglanarak seliiloz hamuru elde edilmektedir. Kimyasal kagit hamuru tiretimi, alkali
ve asit olmak iizere iki ortamda gerceklestirilmektedir. Alkali ortamda ilerleyen kraft (siilfat)
prosesinde aga¢ yongalari beyaz likor olarak tanimlanan NaOH ve N,S ¢ozeltisinde yiiksek
sicaklikta pisirilmektedir. Hemen hemen her odun tiiriine uygulanabilen kraft prosesi kagit
hamuru iiretiminde % 80 gibi olduk¢a yiiksek bir oranda kullanilmaktadir. Proseste pisirme
isleminin ardindan elde edilen kahverengi renkli seliiloz hamuru, yikanarak temizlenmekte
aciga cikan ¢ozeltiye de siyah likor denilmektedir. Yiiksek pH degerlerinde gergeklestirilen
kraft prosesinde elde edilen selilloz hamuru koyu renkli olup, yiliksek kalitede kagit
tiretiminde kullanilabilmesi i¢in ancak istenilen {riin standardina uygun bir agartma
prosesinden gegirilmesi gerekmektedir (USEPA 2002; Pokhrel ve Viraraghavan 2004;
Villanueva ve Eder 2011; OAIB 2014; Garg 2012; Dumlu 2014). Asidik ortamda
gerceklestirilen siilfit prosesinde agac¢ yongalarinin, ligninin ¢oziliniip seliilloz liflerinden
ayrilmast i¢in HSOs; ve HSO;3; karisimi bir ¢ozeltide pisirilmesi saglanmaktadir. Kagit
hamuru tretiminde siilfit prosesi, kraft prosesine gore ¢ok daha az kullanilan bir prosestir
(Pokhrel ve Viraraghavan 2004). Kagit hamuru iiretiminde kullanilan yontemler ve oranlari

Cizelge 2.2.de verilmektedir.



Cizelge 2. 2. Kagit hamuru tiretim yontemleri (Villanueva ve Eder 2011).

Hamur Kaynaklan Hamur Tiirleri Oranlar
Odun hamuru % 97
Kimyasal % 69
Stilfat Kimyasal Hamur tiretiminin % 94 i
Stilfit Kimyasal Hamur tiretiminin % 6°s1
Mekan?k yada % 28
Yar1 Kimyasal
Diger hamurlar % 3
Toplam kagit hamuru % 100

Son zamanlarda proseslerdeki teknik gelismelere bagli olarak ¢esitli miktarlarda
kimyasal madde ile, belirli basing ve sicaklik degerlerinin birlikte kullanildigi kimyasal-
mekanik ve termo-mekanik kagit hamuru iretim yontemleri de uygulanmaktadir. Bu
yontemlerden kimyasal-mekanik tiretim siirecinde ilk olarak odun yongalari, Kimyasal
maddelerle islenmekte ardindan seliiloz liflerinin mekanik olarak ayrilmasi saglanmaktadir.
Kimyasal-mekanik hamurlastirma prosesinde % 85-90 oraninda verim alinmakta olup,
mekanik prosesten ¢ok daha dayanikli hamur elde edilmektedir. Termo-mekanik kagit hamuru
iiretiminde odun yongalar1 buhara ve kisa siireli basinca maruz birakilarak islenmektedir. Bu
proses buhar siirecinde kullanilan kimyasallara bagli olarak kimyasal-termomekanik
hamurlastirma yontemi olarak da adlandirilmaktadir (USEPA 2002; Pokhrel ve Viraraghavan
2004).

Bu yontemlerle tiretilen selilloz hamuru, kurutucu ve metal tutuculardan gegirildikten
sonra dgiitiiciide (rifayner) dgiitiilmektedir. Ogiitiilmiis seliiloz hamuru yikama eleklerinden
gecirilip su ile yikanarak i¢indeki organik, inorganik yabanci maddelerden ve pismemis
kisimlardan ayrilarak temizlenmektedir. Bu islemlerden sonra koyu renkli kagit hamuruna
istenilen saflikta, parlaklikta ve beyazlikta nihai kagit iiriine ulasilmasi i¢in klor, klordioksit,
hidrojenperoksit, oksijen, ozon vs. gibi agarticilarla agartma islemi uygulanmaktadir. So6z
konusu agartma ajanlarinin tek basina veya birlikte kullanildiklar1 bu siirecte regine asitleri,
lignin ve fenoller klorlu toksik bilesiklere doniigmektedir. Agartma islemi igin kullanilan
kimyasallarin kagit hamurundan uzaklagtirilmasi i¢in ¢ogunlukla kostik soda olmak iizere
alkali bir ekstraktin kullanildig: alkali ekstraksiyon adimi uygulanmaktadir. Kagit hamuru
ayrica kil, titanyum dioksit, kalsiyum karbonat gibi uygun dolgu maddeleri ve recine, nisasta

gibi hacim ajanlar1 ile karistirilmaktadir (Ali ve Sreekrishnan 2001; USEPA 2002).



Hazirlanan kagit hamuru oncelikle yatay hamur teknelerinin siirekli donen elek ve
dagitma kasalarinda ¢ok ince gozenekli siizgegten gegirilerek siiziilmekte ardindan vakum
yardimi ile % 20-25 kuruluga kadar suyunu birakmasi saglanmaktadir. Elegin iizerinde
yaklasik % 20’si elyaf, % 80’1 su olan yas bir kagit tabakas1 kalmakta, sonrasinda yeralan
presleme siirecinde de hamurun suyunun alinmasi islemi devam etmektedir. Elekten ¢ikan
kagit, once preslerden sonrada hamur kurutma silindirlerinden gegirilerek % 93 kurulukta
kagit elde edilmekte, istenilen boyutlarda kesilerek veya bobin haline getirilerek ambalajlanip
satisa sunulmaktadir (Deliktag 2011; Yorulmaz 2014). Sekil 2.3.’de kagit iiretimine iliskin

genel is akim semasi verilmektedir.

SELULOZ HAMMADDE GiRisi ATIK KAGIT
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Sekil 2. 3 Kagit liretimi is akim semasi (Sen 2003; Usta 2007).



Tim bu yoOntemlerle {retilen kagit ve kagit friinlerinin kalitesi; kullanilan
hammaddenin &zellikleri, selilloz hamuru iiretim yontemi, iiretim siirecinde kullanilan
kimyasal maddeler ve kagidin gramaji gibi nedenlere bagli olarak degisiklik gostermektedir.
Kagidin dayaniklilig: ise iiretiminde kullanilan liftlerin mukavemeti, uzunlugu ve uygulanan
{iretim yontemi ile iliskili olmaktadir (OAIB 2014). Uretim proseslerinde, kagit-karton alt
gruplariin tretim teknolojilerine, kullanilan hammaddelere ve makine 6zelliklerine gore

degisiklikler meydana gelmektedir (Bayraktar 2004).

2.2. Kagit ve Kagit Uriinleri

Kagitlar literatiirde genel olarak, kiiltiirel kagitlar ve endiistriyel kagitlar olmak tizere
iki gruba ayrilmakta ve siradan, orta, yiiksek, kraft ve 6zel kalitede olmak tizere bes kalite

smifinda degerlendirilmektedir.
Kiiltiirel Kagitlar;

» Yazi Tabi Kagitlarr, kimyasal kagit hamuru veya kimyasal ve mekanik kagit
hamurundan {iretilen lizerine yaz1 yazmaya ve baski yapmaya elverisli kagitlardir. Bu
kagitlara kullanim amacina bagl olarak kaplama islemi uygulanmaktadir.

» Gazete Kagitlari, yiiksek oranda mekanik kagit hamuru ile diisiik oranda kimyasal

kagit hamurundan tiretilen ve cogunlukla gazete basimi i¢in kullanilan kagitlardir.
Endiistriyel Kagitlar;

» Sargilik Kagitlar, ambalaj malzemesi olarak seliilloz, atik kagit ve mekanik kagit
hamurundan tretilen kagitlardir.

» Temizlik Kagitlari, diigiik gramajli olarak seliiloz, atik kagit ve az miktarda mekanik
kagit hamurundan iiretilen kagitlardir.

» Kraft Torba Kagitlari, beyazlatilmis ya da beyazlatilmamis kraft kagit hamurundan
tiretilen dayanikli ambalaj kagididur.

» Oluklu Mukavva Kagitlari, bir veya daha fazla oluklu tabakanin alt ve/veya iist
yiizeylerinin diiz tabaka ile kaplanmasiyla elde edilen seperator ve destekleyici olarak
kullanilan sok ve basinca dayanikli bir kagit ambala;j trtintidiir.

» Kartonlar, yiiksek gramajli, kalin ve ¢ok katli olmasi nedeniyle farkli kalitede kagit

hamurlarindan elde edilen kagit tabakalarinin, makinada birlestirilmesiyle elde edilen
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ambalaj triinleridir. Kartonlar hammaddesine ve kullanim amacina goére gri karton,
krome karton, bristol-kuse karton ve kaplik karton gibi farkli tiirlere ayrilmaktadir.

> Sigara ve Ince Ozel Kagitlar, genellikle kendir, keten, jiit ve pacavra seliilozdan
tiretilen, yiiksek mukavemetli ve diisiik gramajli kagitlardir (Bayraktar 2004; Usta
2007; Villanueva ve Eder 2011).

Genel olarak kagit ve kagit iirtinleri, gerek maliyetleri gerekse islenme siireclerinin
nispeten daha kolay olmasi nedeniyle 6zellikle ambalaj sanayi agisindan tercih edilmekte ve
ambalaj maddesi olarak yogun sekilde kullanilmaktadir. Ambalajlamada kullanilan maddeler,
kagit karton vs. gibi iirlinii Orten, saran ambalaj malzemeleri ve etiket, bant, ip vs. gibi
ambalaji tamamlayan ambalaj yardimci malzemeleri olarak ikiye ayrilmaktadir. Kagit ve
karton ambalaj sekillerini, sargiliklar ve sargilik kagitlardan iiretilen kese kagidi, kiiciik
torbalar, biiyiik agir hizmet torbalari, katlanabilir veya katlanamaz karton veya mukavva
kutular, etiketler, destek ve dolgu malzemeleri ve diger katki malzemeleri olusturmaktadir.
Ambalajin duruma gore kagitta belirli 6zelliklerin bulunmasi bu amagla da kagitlarin gesitli
maddelerle islenerek, kaplanmasi, mumlanarak veya parafinlenerek 6zelliklerinin degistirilip
gelistirilmesi gerekmektedir. Kagida dayali ambalaj iirlinleri, genel anlamda kagit ambalajlar,

karton ambalajlar ve oluklu mukavva ambalajlar olarak ii¢ grupta toplanabilmektedir.

Cesitli maddelerle islenerek, farkli sekillerde iiretilebilen kagit ambalajlar hafiflik,
esneklik vs. gibi avantajlarina bagli olarak gida, tekstil, seramik, ilag, kozmetik vs gibi pek
cok sektor tarafindan tercih edilen bir ambalaj malzemesidir. Kullanilacagi sektore gore farkl
goriiniis ve dayanikliliga sahip olarak iiretilebilen bu ambalajlar, temel olarak sargilik kagitlar,

kraft torba kagidi ve sigara kagidi olarak ii¢ baslik altinda toplanmaktadir.

Karton ambalajlar dayanikli, ucuz, parlak, hafif, farkli sekil ve boyutlarda iiretilebilen
bir ambalaj malzemesidir. Ozellikle son donemlerde teknolojik gelismelere bagli olarak neme
kars1 daha direngli, kolay katlanabilir, agartici kullanilmadan ve gida ambalaji olarak
kullanilmaya uygun iretilmeleri, ambalaj malzemesi olarak kullanim alanlarini

arttirmaktadirlar.

Oluklu mukavva ambalajlar iirlinlerin, esyalarin korunmasi ve paketlenmesi ihtiyaci
ile ortaya ¢ikmig basta yas meyve, sebze ve islenmis gida olmak {izere kimya, tekstil, beyaz

esya vs. gibi yirmibes sektor tarafindan kullanilan bir ambalaj malzemesidir. Bu malzemenin
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ozellikleri cinslerine, liretimlerinde kullanilan kagitlara ve yardimci malzemeye bagli olarak

biiyiik degisiklik gostermektedir (Bayraktar 2004).

2.3. Kagit Uretiminde Atik Kagitlarin Yeri ve Onemi

Kagit tiretim siirecinde odun ve yillik bitkiler hammadde agisindan temel kaynak
konumundadir. Ancak kullanim omrii ¢ok kisa olan kagit iriinler, buna bagli olarak da atik
kagitlar ¢ok onemli bir hammadde potansiyeline sahiptir. Herhangi bir kullanim alaninda,
fonksiyonunu tamamlayarak kullanim dig1 kalan kagit, karton ve mukavva gibi iriinleri
tamimlamak i¢in kullanilan atik kagitlar, ayn1 zamanda ekonomik degeri yiiksek, geri
donustiirilebilir, onemli bir ticari tirtiin sinifin1 olusturmaktadir. Birincil hammaddelerden elde
edilen kagitlarin istiin niteliklerene ragmen, bu kaynaklarin tilkemizde sinirli olmasi, dogal
kaynaklarin ve enerjinin korunmasi gibi ¢evresel faktorlerin yanisira {iretim maliyetlerinin
fazla olmasi, atik kagit yani ikincil lif kullanimimi cazip hale getirmektedir. Atik kagitlarin
hammadde olarak {iiretim siirecinde yeniden kullanilmalar1 yaklasik %15-20 oranindaki lif
kaybindan dolayi, ¢ogunlukla diger hammaddelerle karistirilarak gergeklestirilmektedir.
Ancak gelisen teknoloji sonucu 6zellikle ambalaj kagidi ve karton tiirlerinde, ¢ok yiiksek
oranlarda atik kagidin kullanildigi tirlinlerin sayis1 gittikge daha da artmaktadir (Demir 1995;
Misman ve ark. 2008; OAIB 2014; Yorulmaz 2014). Kagit iiretiminde ikincil hammadde
konumunda olan atik kagitlarin, dogrudan dogruya kagit sanayinde kullanilabilecek sekilde
dergi, gazete kagidi, oluklu mukavva gibi {iriin grubu ve kalite farkina gore siiflandirilarak
toplanmasi ve toplanan miktarin arttirilmasi, kagit tiretimi agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir
(Villanueva ve Eder 2011; Zaimoglu 2012). Geri doniistiiriilmiis kagit tiriinlerinin kalitesini
atik kagitlarin kalitesi belirlemekte olup, tiirlerine uygun olarak toplanan, depolanan kagitlar
acma, miirekkep giderme, temizleme ve beyazlatma kademelerinden gegilerek cogunlukla
katma degeri yiiksek benzer {irlin siniflarindaki kagit tiirlerinin iiretiminde kullanilmaktadir.
Buna karsilik herhangi bir ayrima iglemine tabi tutulmadan karigik toplanan atik kagitlar, en
yiiksek kalitede liflerden tretilmis {iirtinlerin atik formlar1 bile olsa, daha ¢ok katma degeri
diisiik olan gri karton, imitasyon kraft, srenz fluting, testliner ve kroma karton gibi kagit
tirlerinin tliretiminde kullanilmaktadir. Atik kagit yonetiminde 50°den fazla kalite sinifi
tanimlanmis olup, kagitlarin tiirlerine ve kalitelerine gore toplanarak depolanmasi, bunlari
isleyecek sistemlere sahip olunabilmesi bilylik 6nem tasimaktadir. Atik kagit toplama orani,

halkin yogunluguna, kisi basina diisen kagit tiikketimine, {ilke kagit endiistrisinin talebine ve
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hiikiimetlerin yasal onlemlerine bagli olarak degismektedir (Demir 1995; Misman ve ark.
2008; Villanueva ve Eder 2011).

Kagit sanayi genel olarak iiretimde kullanacagi seliiloz ve odun hamurunun yaklasik
3-5 kat1 kadar oduna ihtiya¢ duymaktadir (Demir 1995). Seliiloz {iretimi basl bagina biiyiik
bir organizasyondur. Fabrikanin kullanabilecegi orman alanlari, kiitiiklerin fabrikaya nakli ve
islenmesi biiyiik yatirimlar gerektirmektedir. Bu fabrikalar hammadde kaynaklarina yakin
olmak i¢in orman igine ve nehir kenarina kurulmakta, buna bagli olarak da sanayi i¢in biiyiik
calisma alanlar1 ve yatirim biitceleri ortaya ¢ikmaktadir. Uretimde hammadde olarak atik
kagidin kullanilmasi, fabrika igin gerekli tiretim alanini kiigiiltmesinin yanisira odundan
seliiloz tliretimine gore ¢ok daha az enerji gerektirmekte ve biiyiik Olc¢lide enerji tasarrufu
saglamaktadir (Eroglu 1993; Yakut 2012). Bunlarin yanisira kagit geri doniisimii ile su
kirliligi %35, hava kirliligi %75 oraninda azaltilmakta ve bircok toksik kirleticinin agiga
¢ikmast engellenmektedir. Seliillozda oldugu gibi, atik kagit kullanan fabrikalar da
hammaddeye yakin olmak igin ¢ogunlukla biiyiik sehirlerin kenarlarini tercih etmektedirler
(Misman ve ark. 2008; Yakut 2012).

Kagit ve kagit iriinleri sanayinde uluslararasi ireticiler ile yerel firmalar arasinda
ireticilerin atik kagitlari toplamasi ve hammadde olarak yeniden {iretime girmesini saglamast
noktasinda uyum bulunmaktadir. Ulasim maliyetleri sebebiyle yerel bir {iriin olan kagit ve
kagit ambalaj sanayi sermaye acisindan giderek kiiresel bir sektdr haline gelmektedir.
Seliillozdan nihai {irline kadar biitiinlesik olan kiiresel iireticiler, son yillarda hem kendi
aralarinda birlesme, hem de daha kiiciik yerel kagit iireticilerini satin alma veya ortak olma
yoluna gitmektedir. Tiirkiye’de tiretim alaninda entegrasyon, atik kagitlarin yeniden kullanimi
asamasi ile baslamakta olup, hentiz sinirli boyutlardadir. Uluslararasi iireticilerin Tiirkiye’de
de yerli iireticileri satin alma veya ortak olma yolu ile sektore katilimi s6z konusu olmaktadir

(ISO 2015). Kullanilmis kagitlar 5 temel grupta siniflandirilabilir:
* Karigik atiklar,
* Oluklu ambalaj atiklari,
* Eski gazete kagitlar,
» Seliiloz alternatifi atiklar

* Yiiksek vasifli matbaa atiklart (Yakut 2012).
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Kagit geri doniisiim stireci, biiyiik oranda kagit iiretim siirecine benzemektedir. Kagit
geri doniistim islemleri, genellikle atik kagitlar fabrikalara siiflandirilmis ve balyalanmis
halde getirildikleri i¢in balyalarin agilmasi ve kiigiik parcalara ayrilmalari ile baslamaktadir.
Kiigiiltme islemlerinden sonra atik kagitlar islatilmakta ve bulamag halinde seliiloz lifleri
ayristirilarak tekrar kagit hamuru haline getirilmektedir. Bu islemler sirasinda es zamanli
olarak atik seliiloz elyafindaki yapistirici, dolgu maddesi, boya, metal sir, plastik gibi
safsizliklarin ve miirekkebin bir kismi giderilmektedir. Proseste farkli boyutlardaki yabanci
maddelerin giderilmesi i¢in farkli temizleme teknikleri kullanilmaktadir. Genel olarak atik
kagitlarin icerdigi ve geri donilisim prosesinde giderilmesi istenen maddeler, ¢ogunlukla
elyafla benzer boyut ve yogunlukta olduklari i¢in boyut ve yogunlugu esas alan ayirma
yontemleri, seliiloz lifleri i¢in yetersiz kalmakta ve yeni yontemlere ihtiya¢ duyulmaktadir.
Gilintimiizde kagit hamuru iyice 6giitlildiikten sonra i¢indeki biiyiik capli tas cakil, kum, cam,
metal gibi katt maddeler kum tutucu yardimiyla tutulmakta ve hamur sik aralikli elekler
arasindan gecirilerek tutkal, cakil gibi maddelerden arindirilmaktadir. Ortamdaki baski
boyalari, yapiskan ve yabanci maddeler temizleme islemi ile giderilmektedir. Eleme
kademesinden gelen hamur bir plaka lizerine serilerek sicak presler vasitasiyla bastirilip
diizeltilmekte ve sicak hava verilerek kurutulup, istenilen boyutlarda kesilerek, kagit bobinleri
haline getirilmektedir. Beyaz kagit tiretimi i¢in hamurda bulunan miirekkebin giderilmesi
proses acisindan Onem tagimaktadir. Miirekkebi alinmamis kagit hamuru, esmer veya gri
renktedir. Kagitta bulunan miirekkebi ¢gesitli yontemlerle yaklasik %75 oraninda giderebilmek
mimkiin olmaktadir. Modern tesislerde miirekkep gideriminde ¢ogunlukla yikama ya da
yiizdiirme islemleri kullanilmaktadir. Ancak bu yontemlerden yiizdiirme daha etkili bir islem

olarak kabul edilmektedir (Mert 2008; Misman ve ark. 2008).

2.4. Kagit Sanayi

Kagit ve kagit tirtinleri sanayi genel olarak; kagit hamuru, kagit ve mukavva imalati,
kagit hamuru imalati, kagit ve mukavva imalati, kagit ve mukavva {riinleri imalati, oluklu
kagit ve mukavva imalat1 ile kagit ve mukavvadan yapilan muhafazalarin imalati, kagittan
yapilan ev esyasi, sthhi malzemeler ve tuvalet malzemeleri imalati, kagit kirtasiye triinleri
imalati, duvar kagidi imalati, kagit ve mukavvadan diger iiriinlerin imalati faaliyetlerini iceren
genis kapsamli bir sanayi kolu olarak degerlendirilmektedir. Tiim bu faaliyetler temel olarak
kagit hamuru, kagit ve doniistiiriilmiis kagit triinleri imalati olmak {izere ii¢ faaliyet altinda

siniflandirilmakta olup, tiretim genellikle bir birim tarafindan birden fazla faaliyet seklinde
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yuriitiilmektedir. Kagit ve kagit tirtinleri tiretim tesisleri kraft (siilfat) hamuru, siilfit hamuru,
mekanik yontemle yapilan kagit hamuru ve gerek geri kazanilmis liflerden kagit tiretimi
tesisleri, gerekse entegre olmayan kagit iiretimi tesisleri olarak siniflandirilmaktadirlar.
Burada kagit hamuru iiretimi, odundan seliiloz liflerinin ayristirilmasi veya kullanilmis
kagidin hamurlastirilmasi ve miirekkebinin alinmasi ile liflerin baglarinin giiglendirilmesi igin
cesitli kimyasallarla karistirilmasi islemleridir. Kagit imalati, bu liflerin kagit tabakalara
dontstiiriilmesi, dontstiiriilmiis kagit tirlinleri ise ¢esitli yontemlerle kagittan ve diger
materyallerden kagit iiriinlerin elde edilmesi islemleri olarak genellenmektedir (EC 2001;
AGED 2014).

Sanayilesmenin ve kiiltiir faaliyetlerinin gelisimi, kagidin basin-yayin faaliyetleri ile
birlikte ambalaj sanayiinde de yaygin olarak kullanilmasi, kagit tiiketiminin hizli bir sekilde
artmasina buna bagli olarak da kagit sanayinin gelismesine neden olmustur (EKinci 2013).
Kagit sanayi sermaye, teknoloji ve enerjinin 6n planda oldugu orta-agir sanayi dali
kategorisinde ve orta diisiik teknoloji yogunluklu sinifinda yer almaktadir. Bunun yanisira
kagit sanayinin, kagidin yapiminda kullanilan hammaddenin islenmesinden son iiriiniin elde
edilmesine kadar ki siirecte tanimlanan sektorlerin yanisira, nihai {riinlerin kullanim
alanlarina bagli olarak farkli sektor gruplarmi da igeren genis bir sanayi kolu oldugu
bilinmektedir. Kagit sanayinde en yiiksek tiretim oluklu kagit ve mukavva ile mamulleri alt
sektoriinde gerceklesmektedir. lkinci bilyiik iiretici alt sektdr, kagittan ev esyasi-sthhi

malzemeler-tuvalet malzemeleri sanayi olarak kabul edilmektedir (AGED 2014).

2.4.1 Diinyada Kagit Sanayi

Tiim diinyada kagit ve kagt iriinleri sanayi, basta iilke ekonomilerinde meydana gelen
biiyiime ve daralma olmak iizere pek ¢ok ekonomik faktdrden etkilenmektedir. Diinyadaki en
biiyiik kagit iireticileri basta ABD olmak iizere Japonya, Kanada, Almanya, Finlandiya ve
Isveg’dir. Yazi kagidi iiretiminde ise en biiyiik iiretici {ilke Kanada olup, bu iilkeyi ABD,
Japonya, Isveg, Giiney Kore ve Cin izlemektedir. Kapital yogun bir sektdr olarak kabul edilen
kagit sanayi, ulusal politikalarla bilingli olarak tesvik edilmesi gereken ve ekonomik anlamda
cok degisik etkilere maruz kalan bir sanayi koludur. Kagit ve kagit iirlinleri dis ticaretinin
biiylik kismi, gelismis {ilkeler arasinda yapilmaktadir. Kagit iirlinlerinin en biiyiik ihracatci

konumundaki iilkeler genis orman kaynaklarmna sahip olan Kanada, Finlandiya, Isvec gibi
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iilkeler ile Bati Avrupa iilkeleri ve ABD’dir. Ithalat¢1 konumundaki en biiyiik iilkeler ise
ABD, Almanya, Ingiltere, Fransa, Italya ve Cin’dir (Usta 2007).

Diinya’da yillik yaklasik 390,7 milyon ton kagit-karton iiretimi yapilmakta olup, bu
deger Tiirkiye’de 2,5 milyon ton olarak gerceklesmektedir. Uretim miktar1 ile diinya
siralamasinda 25. sirada yeralan iilkemiz, yillik yaklasik 5,1 milyon ton kagit-karton tiiketimi
ile diinya siralamasinda 16. sirada bulunmaktadir. Uretim ve tiiketim miktarlar1 acisindan
degerlendirildiginde Tirkiye’nin kagit-karton ithal eden bir iilke oldugu agik¢a goriilmektedir
(OAIB 2014).

Diinya’da kagit ve kagit iriinleri sektoriinde oniimiizdeki donemde iiretim kapasitesi
artig1 beklenmektedir. Bu artigin biiyiik boliimiiniin ambalaj ve etiket kagitlari, ev ve temizlik
kagidi tiretiminden kaynaklanacagi, yazi, baski kagitlari, gazete kagidi, diger kagit ve karton

tirtinlerinin tiretiminde ise gerileme yasanacagi ongoriilmektedir (AGED 2014).

Diinya’da 2015 yili verilerine gore geri doniisiim kagit ve triinleri iiretiminin 274
milyon tona ulastigi goriilmektedir. Atk kagittan, kagit ve triinleri tiretiminde ambalaj ve
etiket kagitlar1 en yiiksek iiretim kapasitesine sahip alt sektorler olmaktadir. Bunlari {iretim

kapasiteleri ile yazi ve baski kagitlari, gazete kagidi takip etmektedir (ISO 2015).

2.4.2. Tiirkiye’de Kagit Sanayi

Beykoz ve Hamidiye kagit fabrikalari, Osmanli doneminde kurulan ilk fabrikalar
olmakla birlikte Tiirkiye’de, modern anlamda kagit iiretimi 1936 yilinda Izmit’de kurulan
kagit fabrikasiyla baslamistir (Ersonmez 2010). Sekil 2.4’de Beykoz ve Hamidiye kagit
fabrikalar1 gosterilmektedir. Ulkemizde kagit sanayi oluklu mukavva, temizlik kagitlar1 ve
kagit-karton ambalaj alt kollarinda yogunlagmaktadir. Bu alt sektorler basta oluklu mukavva
olmak iizere iretim kapasitesi, iretim ve ihracat degerleri ile kagit sanayinde Oncii
konumdadir. Oluklu mukavva, kagidin yiiksek geri doniisiim potansiyeli nedeniyle c¢evre
uyumu en yiiksek ambalaj tiirii olarak kabul edilmektedir. Ulkemizde oluklu mukavva
tiretiminin 6nemli bir boliimii Marmara ve Ege bolgesinde yogunlagmistir. Ancak hemen her
ilde kiiciik-orta oOlgekli iiretim firmalar1 bulunmaktadir. Tiirkiye’de oluklu mukavva
tiretiminin %50°sinden fazlasini1 yedi firma grubu gergeklestirmektedir. Genel olarak tiim
diinyada hijyen, kolay depolama, diisiik maliyet, kolay ve hizli temin nedeniyle oluklu
mukavva ambalaj triinleri yiiksek oranda tercih edilmektedir. Kagit sektorii i¢inde iiretim

kapasitesi ve liretim agisindan en hizli biiyliyen alt grubu, oluklu mukavva ambalaj tirtinleri
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olusturmaktadir. Ozellikle gelismekte olan iilkelerde talep ve kapasite daha da hizlh
biliylimektedir. Tiirkiye’de oluklu mukavva sanayi, ileri liretim teknolojisi ve tirlin kalitesi ile
de rekabet¢i konumdadir. Avrupa’da Tiirkiye Almanya, Italya, Fransa, Ingiltere ve Ispanya

ardindan 6. biiyiik tiretim kapasiteye sahip iilke durumundadir.

Sekil 2. 4. Beykoz ve Hamidiye kagit fabrikalar1 (Ender 2009; Ekinci 2013).

Temizlik kagitlar1 tuvalet kagidi, kagit havlu, pecete, mendil, kutu mendil gibi diisiik
gramajli (14-40 gr/m®) krepli kagitlar1 kapsayan bir iiriin grubunun genel adidir. Tiirkiye
temizlik kagitlar1 iriin grubunda, {retim kapasitesi agisindan Avrupa’da 5. sirada
yeralmaktadir. ABD’de 24 kg, Avrupa Birligi’nde 16 kg, Tiirkiye’de ise 5,2 kg olan kisi bas1
yillik temizlik kagidi kullanimi, lilkemiz agisindan onemli bir biiylime potansiyelini isaret
etmektedir.

Tirk kagit sanayinde diger bir lokomotif grup, kagit-karton ambalaj alt sektoridiir.
Kagit hafif ve esnek bir ambalaj malzemesi olup gida, tekstil, kozmetik, ilag, cam vs. gibi pek
¢ok sanayi dali tarafindan yaygin olarak kullanilmaktadir. Temel kagit ambalaj tirlinleri
sargilik kagitlar olup, bu kagitlarin tretimleri genel olarak boyama, baski, yapistirma,
saglamlastirma ve goriinim degistirme islemlerini icermektedir. Karton ambalajlar ise daha
cok atik kagitlarin geri doniisiimii sonucu elde edilen ve kagit ambalajlara gore ¢cok daha
dayanikli olan bir ambalaj tiiriinii olusturmaktadir. Bu ambalajlarin iiretiminde hammadde
boyama, kesme, etiketleme ve baski gibi bir dizi islem uygulanmaktadir. Tirkiye’nin oldukg¢a
yiiksek bir karton-kagit ambalaj tiretim kapasitesi bulunmaktadir. Bu sektore ait tiretim, daha

¢cok Marmara ve Ege bolgesinde yogunlagmaktadir.

Ulkemizde kamu sektoriiniin kagit iiretiminde ana hammaddesini, basta odun olmak

lizere sap, saman, gol kamisi, linter, kendir, atik kagit ve seliiloz, 6zel sektoriinkini ise sap,
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saman, atik kagit ve ithal seliiloz olusturmaktadir. Gerek kuraklik gerekse kisa sapli bugday
liretiminin yayginlagsmasi nedeniyle zaman zaman yillik bitki temini zorlagsmaktadir. Halen
0zel sektor hammadde ihtiyacinin %11°ini, kamu sektorii ise %7’sini yillik bitkilerden
karsilamaktadir. Gol kamisi, Tirkiye’de sadece Afyon-Cay ilgesinde kurulu bulunan SEKA
A.S. isletmesinde kullanilmaktadir. Ulkemiz yillik yaklasik 100-150 bin ton gél kamist
potansiyeline sahip olmasina karsilik, nakliye maliyeti nedeniyle bunun ancak 30-40 bin
tonunu kullanabilmektedir (AGED 2014).

Kagit tiretiminde geligmis tilkelerde odunun, kagidin toplam iiretim maliyeti i¢cindeki
pay1 %15-20, iken bu oran Tiirkiye’de %50-55 seviyelerinde gergeklesmektedir. Ayrica
Tiirkiye’de orman envanterinin yaklasik %70°1 yakacaga ayrilmakta ve kagitlik odun en
diisik vasifli orman iriinlerinden karsilanmaktadir. Devlet Orman Isletmelerince bakim
kesimlerinden elde edilen disiik kaliteli odunlar kagithk odun olarak SEKA’ya
gonderilmektedir. Bu odunlar ¢ogunlukla sagliksiz, ¢iiriik olduklart i¢in bunlardan {iretilen
kagidin kalitesini de diisiirmektedirler. Son zamanlarda Tiirkiye’de kagit sanayinin seliiloz
ihtiyac1 artmakta, buna karsilik orman kaynaklarinin sinirli olmasi nedeniyle seliiloz tiretimi
azalmaktadir. Bu durum kagit gibi énemli olan bir sanayi dalinda hammadde agisindan biiyiik
oranda disariya bagimliliga neden olmaktadir. Hammadde sorununun temel nedeni
Tiirkiye’de kagit geri doniisiimiiniin yetersiz olmasi, yani énemli bir hammadde kaynagi olan

atik kagidin degerlendirilememesidir (Usta 2007).

Kagit-karton iiretiminde onemli bir hammadde alternatifi olan atik kagit kullanim
orani 2013 yili verilerine gore Tiirkiye’de yaklasik %50, Avrupa Birligi iilkelerinde yaklagik
%72 seviyelerinde gerceklesmistir. Tiirkiye’de kagit ve kagit tiriinleri sanayi heniiz istenilen
geri doniisiim oranlarina ulagsamadig i¢in, atik kagit kullaniminin getirdigi maliyet ve rekabet

avantajlarindan yararlanamamaktadir (SO 2015).

2.4.2.1. Tekirdag ilinde Kagit Sanayi

Tekirdag ilinde kagit {iretimine 1981 yilinda hammadde olarak atik kagit kullanan bir
fabrikanin kurulmasiyla baslanmistir. Bu fabrikayr sirasiyla 1988, 1997, 2002 ve 2005
yillarinda kurulan diger isletmeler takip etmistir. Ilde kagit {iretimi ciddi iiretim kapasitesi ve

teknolojik alt yapiya sahip tesisler tarafinda siirdiiriillmektedir.
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Giintimiizde ilde bir tesisin seliilloz kullanarak temizlik kagid tirettigi, dort tesisin de
hammadde olarak atik kagit kullanarak kagit tiretimi yaptigi toplam bes iiretim tesisi
bulunmaktadir. Bu tesislerin toplam iiretim miktarlar1 yaklagik 1.536.000 ton/y1l’dir. Uretim
miktarinin  yillik yaklasik 1.386.000 tonu atik kagit kullanan dort fabrika tarafindan
gerceklestirilmektedir.

Miisteri taleplerine gore nihai {iriinler cogunlukla kagit bobinler seklinde olmaktadir.
Ozellikle atik kagittan kagit {iretimi yapan tesislerde, istege bagli olarak kagit bobinler
dilimlenip daha kiiciik parcalara ayirilarak satisa hazir hale getirilmekte ve sevk
edilmektedirler. ilde bulunan fabrikalarda kagitlara gesitli kimyasal madde ilaveleri yapilarak
daha parlak bir iriin olan kuse kagit da tiretilmektedir. Ayrica kagit trlinlerin bir sonraki
asamasi olan oluklu mukavvanin da iretildigi tesislerde, mukavva {izerine istenilen renk ve
desenlerde baski da yapilabilmektedir. Tamamen seliilozdan temizlik kagitlari tiretimi yapan
tesis ise triinlerini hem bobin ve dilimlenmis sekilde hem de nihai tiiketiciye ulasacak sekilde
paketlenmis olarak satisa sunmaktadir (Demirci ve ark. 2005; Anonim 2012; Anonim 2015;
Anonim 2016a; Anonim 2016b). Kagit bobin, oluklu mukavva ve temizlik kagidi drnekleri
Sekil 2.5.’de gosterilmektedir.

Sekil 2. 5. Kagit bobin, oluklu mukavva ve temizlik kagidi (Anonim 2014b; Anonim 2014c;
Giilel 2015).

Tekirdag ili genelinde iiretilen kagit bobinlerden, oluklu kagit ve oluklu mukavva
imalat1 ile kagit ve mukavvadan yapilan ambalaj kutular1 vs. imalati yapan 29 adet isletme

bulunmaktadir (UHTSGP 2016).
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2.5. Kagit Sanayi Atiksulari ve Aritim Yontemleri

Tiim diinyada niifusun hizla artmasi, bu niifusun karsilanmasi gereken ihtiyac¢larinin,
bunlara paralel olarak da endiistriyel faaliyetlerin artmasina neden olmaktadir. Sanayilesme
hammadde ve dogal kaynaklarin hizla tiiketilmesinden, toprak, hava, su kaynaklarinin
kirletilmesine ve tahrip edilmesine kadar pek cok cevresel sorundan dogrudan veya dolayli
olarak sorumlu kabul edilmektedir (Pokhrel ve Viraraghavan 2004). Bu anlamda petrol,
¢imento, deri, tekstil ve g¢elik iiretiminin ardindan kagit hamuru ve kagit tiretimi Kirletici
gazlar, kat1 atik ve atiksu agisindan altinct en biiyiik ¢evre kirligine neden olan endiistriyel
faaliyettir (Ali ve Sreekrishnan 2001). Kagit hamuru ve kagit sanayi gerek gelismis gerckse
gelismekte olan iilkelerde en 6nemli sanayi kollarindan birini olusturmaktadir (Pokhrel ve
Viraraghavan 2004; Khansorthong ve Hunsom 2009). Cizelge 2.3.’de kagit hamuru ve kagit
fabrikalarindan kaynaklanan potansiyel kirleticiler ve kirletici siniflar1 verilmektedir. Kagit
hamuru ve kagit iiretimi odun, kamis vs. gibi hammaddelerin hazirlanmasi, 6giitiilmesi,
hamurlastirilmasi, hamurun yikanmasi, agartilmasi, elenmesi islemlerini igeren ardisik

tiniteler bitiintidiir (Garg 2012; Chanworrawoot ve Hunsom 2012).

Cizelge 2. 3. Kagit hamuru ve kagit fabrikalarindaki potansiyel kirleticiler (Ali ve
Sreekrishnan 2001).

Kirleticiler Kirletici Kaynaklari
Kotii kokulu gazlar; kraft hamuru ve geri kazanim proseslerinden
Gazlar kaynakl1 H,S ve merkaptan,
Kiikiirt oksitler, 1s1 geri kazanim firinlar1 ve kire¢ firinlarindan kaynakli
SO, ve SO3
AKM; renk veren elyaflar, kabuklarin soyulmasindan kaynakli maddeler,
Artik Coziinmemis kolloidal organik maddeler; hemiseliiloz, sekerler,
maddeler boyutlandirma maddeleri
Renk igeren lignin bilesikleri,
Agartma prosesinden kaynakli klorlu bilesikler; lignin bilesikleri
¢coziinmemis inorganikler, NaOH, Na;SO4
Partikiil Komiirle ve kabukla ¢alisan kazanlardan kaynakli ugucu kiil
maddeler
Kati atiklar Aritma ve geri kazanim boliimiinde olusan ¢amurlar; kum, kabuk ve
diger proses atiklar
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Kagit ve kagit hamuru sanayi, liretim siirecinin ¢ogu asamasinin biiylik miktarlarda su
ile gercgeklestirildigi, buna bagli olarak da onemli miktarda atiksu iireten proseslerin basinda
gelmektedir. Proses i¢in ton iiriin basina kullanilan su miktar literatiirde 100-250 m?® arasinda
verilmekte olup, hamurlastirma ve agartma islemlerinde tretilen atiksu miktar1 ton tiriin
basina 75-225 m® arasinda degismektedir (Ali ve Sreekrishnan 2001; Mansour ve ark. 2007,
Sridhar ve ark. 2011). Genel olarak agiga ¢ikan atiksuyun miktar1 ve kirlilik yiikii hammadde
kaynagina, iiretim yoOntemine, nihai iirline ve prosesin verimine biiylik oranda baglilik
gostermektedir. Bunun yanisira proseste kagit veya kagit iirlinlerinin istenilen kalitede
tiretilmesi igin prosesin bazi agamalarinda boyalar, kaplayict ve koruyucu maddeler olmak
tizere ¢ok ¢esitli kimyasal maddeler kullanilmaktadir (Thompson ve ark. 2001; Sridhar ve ark.
2011). Buna bagli olarak kagit sanayi atikSularinda kagit tiretiminin fakli asamalarinda
kullanilan 250°den fazla kimyasal madde tanimlanmakta ve bu sanayiye ait atiksular su
kaynaklar1 tizerinde dogrudan toksik ve Onemli bir kirletici kaynak olarak kabul
edilmektedirler (Ali ve Sreekrishnan 2001; Zhuang ve ark. 2018). Kagit iiretiminde atiksu

aci18a cikan tniteler Sekil 2.6.’da sematik olarak verilmektedir.

ATIKSU KAYNAKLARI

Eleme ve Hamur

Hammadde Hazirlama Yikama Agartma Kagit Yapim
Disiik Kirlilikte Yiiksek Kirlilikte Yiiksek Kirlilikte Disiik Kirlilikte
Atiksu Atiksu Atiksu Atiksu

Sekil 2. 6. Kagit iiretiminde atiksu kaynaklar1 (Garg 2012).

Genel olarak kagit fabrikalarinda hammadde hazirlama, kagit hamurunun elde
edilmesi, yikama, eleme, agartma islemleri Onemli birer atiksu kaynagi olarak kabul
edilmektedir. Ancak 6zellikle kagit hamuru ve agartma tiniteleri gerek miktar, gerekse Kirlilik

yiikleri agisindan atiksu akisi igerisinde ayricalikli konumda bulunmaktadir (Pokhrel ve
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Viraraghavan 2004; Garg 2012). Bunun yanisira tretilen kagit hamurunun, kullanilan
hammaddenin agirhigmmin sadece % 40-45’ine karsilik geldigi gercegi kagit sanayi
atiksularinin organik kirletici yiikiiniin degerlendirilmesi agisindan 6nem tasimaktadir (Ali ve
Sreekrishnan 2001). Kagit iiretiminin gesitli asamalarinda olusan atiksular Cizelge 2.4.’de
belirtilmektedir.

Cizelge 2. 4. Uretim kademelerinde ag1ga ¢ikan atiksular (Ali ve Sreekrishnan 2001).

Proses Unitesi Atiksu Tipi
Digester Siyah likor s1zint1 sular1 ve sogutma suyu

Kagit hamuru yikama | Son yikama/agartilmamis yikama sulari
Santrifiij temizleyici Elyaf ve kum igeren atiksular

Kagit hamuru agartma - Yiiksek pH’l1 klorolignin ile kostik ekstraksiyonu,

- Diisiik pH'l1 klorlama asamasinda olusan atiksular
Kagit makinesi Beyaz su; elyaf, talk ve toz boya maddeleri igerir.
Kimyasal geri Buharlastiricilarda siyah likor dokiilmesi ile olusan atiksular
kazanim

Genel olarak kagit iretiminde aciga ¢ikan atiksuyun karakteri g¢ogunlukla
hammaddeye ve hamurlastirmada kullanilan basta kimyasal, mekanik, yar1 kimyasal olmak
lizere Uretim yontemlerine bagh olarak degisiklik gostermektedir (Garg 2012). Kagit sanayi
atiksulart odun, saman, ¢imen, bambu, kamis, saz gibi kullanilan seliiloz kaynagina bagh
olarak lignin, karbonhidrat, ekstraktor gibi biyodegredasyona direngli gesitli bilesikler
icermektedir. Bunun yanisira kullanilan hamur prosesine bagli olarak recine asitleri,
doymamus yag asitleri, alkoller, taninler, klorlanmis regine asitleri vs. gibi gesitli kimyasallar
atiksu akisma karismaktadir. Ozellikle kimyasal kagit hamuru iiretimi sirasinda ton iiriin
basina yaklasik 20-25 m?® arasinda aciga cikan siyah likor lignoseliilozik bilesikler, fenol,
yiiksek alkali ve yogun renk icerigi ile karakterize edilmektedir. Kagit agartma iinitesinden
cikan atiksular ¢ogunlukla hamurun parlaklastirmasi i¢in kullanilan klorun organik
maddelerle reaksiyonundan olusan adsorplanabilir organik halojeniirler (AOX) nedeniyle
olduk¢a toksik ve kanserojen igerikli atiksulardir (Ali ve Sreekrishnan 2001; Pokhrel ve
Viraraghavan 2004; Garg 2012). Kagit sanayinde birim {irlin basina olusan kirlilik degerleri
Cizelge 2.5’de verilmektedir.
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Cizelge 2. 5. Kagit sanayinde kirlilik degerleri (Pokhrel ve Viraraghavan 2004).

Kirleticiler
Proses (kg/ton) (Pt-Co)
AKM BOI KOi Renk
Miirekkep giderme - 11 54 -
Odun bolimi 3,75 1 - 2
Hamur 13,5 5 - 15
Agartma 6 15,5 - 40
Kagit makinesi 30,8 10,8 - 1,5

Kagit sanayi atiksulari alici ortamda balgik ve kopiikk olusumuna, termal kirlilige,
olusturduklart renk problemleri ile estetik kayiplara neden olmalarinin yanisira gerek karasal
gerekse sucul ekosisteminde toksisiteyi arttirarak bu ortamlardaki biyolojik ¢esitliligin ve
hatta canli hayatinin sona ermesinden de sorumlu tutulabilmektedirler. Kamuoyunun bu
kirliligin sonuglar1 ile ilgili bilincinin artmasi, yasal diizenlemelerle ve denetimlerle bu
atiksularin uygun sekilde aritilmasini zorunlu kilmaktadir. (Pokhrel ve Viraraghavan 2004;

Khansorthong ve Hunsom 2009).

Kagit iiretim siirecinin hemen hemen her asamasinda farkli miktar ve tiirde kirleticiler
tiretilmektedir. Bu Kkirleticiler ayn1 zamanda prosesin performansinin degerlendirilmesini
saglayan gosterge niteligindedirler (Pokhrel ve Viraraghavan 2004). Giiniimiizde kagit
endiistrisinin ¢evresel etkilerinin detayli sekilde arastirildigi ve bu sektoriin en 6nemli
cevresel sorunlardan birisi olan su tiiketiminin minimize edildigi cesitli arastirmalar
yapilmaktadir. Ozellikle suyun proses igerisinde geri kazamilarak siirekli ¢evrildigi kapali
sistem teknolojileri gelistirilmesine yonelik ¢aligmalar, bu noktada sektoriin gelecegi igin

biiylik 6nem tasimaktadir (Katal ve Pahlavanzadeh 2011).

Kagit hamuru ve kagit sanayi atiksular1 biyodegredasyon indeksinin 0,4’den disiik
oldugu, buna bagl olarak da klasik biyolojik aritma yontemlerinin ¢ogunlukla yetersiz kaldigi
atiksulardir. Bunun yanisira kimyasal aritim yontemleri de ikincil kirlilik olarak tanimlanan
fazla miktarda ¢camur olusumu nedeniyle mesafeli yaklasilan yontemlerdir. Ancak kagit
sanayi atiksularinin aritimindan sonug alinmasi, klasik yontemlerin adsorpsiyon, oksidasyon,
membran prosesler, ultrafiltrasyon vs. gibi diger yontemlerle tamamlanarak kullanilmasiyla
saglanmaktadir (Kalyani ve ark. 2009; Soloman ve ark. 2009; Sridhar ve ark. 2011).
Literatiirde agartma {initesi atiksularinin aritiminda kullanilan yontemler ve giderim verimleri

Cizelge 2.6’da verilmektedir.
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Cizelge 2. 6. Agartma linitesinden kaynakli atiksularin aritim yontemleri (Sridhar ve

ark.2011).
, : % Renk % KOI

Aritim Yontemleri Giderimi Giderimi
Elektrokimyasal 90 90
Ileri oksidasyon 66-72 -
Biyolojik aritim 92-95 50
Kimyasal ¢oktiirme - 90
Ultrasonik 1sinlama + Fenton benzeri - 12
oksidasyon
Foto-Fenton oksidasyonu - 20
Elektro oksidasyon - 28

Son yillarda organik ve inorganik kirleticiler igeren ¢esitli endiistriyel atiksularin
arttiminda elektrokimyasal aritim proseslerinin kullanimina ilgi artarak devam etmektedir.
Literatiirde elektrooksidasyon, elektroflotasyon, elektrokoagiilasyon gibi elektrokimyasal
arittm yontemlerinin 6zellikle igme suyu, kentsel atiksu, sizint1 suyu, metal, yag, tekstil sanayi
atiksularinin aritimina uygunlugunun arastirildigi ¢ok cesitli ¢calismalar bulunmaktadir (Pouet
ve Grasmick 1995; Tsai ve ark. 1997; Lai ve Lin 2003; Inan ve ark. 2004; Zhou ve ark. 2007).
Bu elektrokimyasal aritim yontemleri arasinda elektrokoagiilasyon karmasik kimyasal
mekanizmasi, isletim 6zellikleri, gamur miktar1 ve giderim verimi ile en dikkat ¢ceken yontem
olarak kabul edilmektedir (Kalyani ve ark. 2009). Literatiirde gesitli ¢aligmalarda siyah
likoriin aritiminda kullanilan elektrokimyasal yontemlerin giderim verimleri Cizelge 2.7°de

verilmektedir.

Cizelge 2. 7. Siyah likor i¢in elektrokimyasal aritim verimleri (Sridhar ve ark. 2011).

Aritim Yontemleri Atik Su % Renk Giderimi % KOI Giderimi
Elektrokoagiilasyon | Siyah likor 100 91
. . L 92 (gelik elektrot) 95 (gelik elektrot)

Elektrokoagiilasyon | Styah likor 84 (aliiminyum elektrot) | 89 (aliiminyum elektrot)
Elektrokimyasal Agartilmamis 84 (gelik elektrot) 82 (gelik elektrot)

kraft kagit hamuru | 98 (aliiminyum elektrot) | 67 (aliiminyum elektrot)

atiklari
Elektrokimyasal Siyah likor 53-100 80-97,3
Elektrokoagiilasyon | Siyah likor 99 98
Elektrokimyasal Siyah likor 97 87
Elektrokoagiilasyon | Siyah likor 70 70
Elektrokimyasal Siyah likor 75 75
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Ulkemizde yeralti ve yeriistii su kaynaklarmin korunmasi ve uygun sekilde
kullaniminin  saglanmasi i¢in 31.12.2004 tarihli ve 25687 sayili Resmi Gazete’de
yayinlanarak yiiriirliige giren Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi, kagit sanayi atiksularinin
alic1 ortama desarj standartlarin1 proses faaliyetlerine gore 11 alt sektorde tanimlamistir. Su
Kirliligi Kontrolii Yo6netmeligi’ndeki alt sektorler ve desarj standartlarina ait tablo numaralart

Cizelge 2.8.”de verilmektedir.

Cizelge 2. 8. Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’nde kagit sanayi alt sektorleri (SKKY 2004).

Sektor Sinifi Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligindeki Sektorii

Tablo 13.1 Seliiloz, Kagit, Karton ve Benzeri Sanayii (Yari seliiloz iiretimi)

Tablo 13.2 Seliiloz, Kagit, Karton ve Benzeri Sanayii (Hurda kagit, saman ve
kagittan agartilmamus seliiloz tiretimi)

Tablo 13.3 Seliiloz, Kagit, Karton ve Benzeri Sanayii (Agartilmis seliiloz tiretimi)

Tablo 13.4 Seliiloz, Kagit, Karton ve Benzeri Sanayii (Saf seliiloz tiretimi)

Tablo 13.5 Seliiloz, Kagit, Karton ve Benzeri Sanayii (Nisasta katkisiz kagit)

Tablo 13.6 Seliiloz, Kagit, Karton ve Benzeri Sanayii (Nisasta katkil1 kagit)

Tablo 13.7 Seliiloz, Kagit, Karton ve Benzeri Sanayi (Saf seliilozdan elde edilen ¢ok
ince dokulu kagit)

Tablo 13.8 Seliiloz, Kagit, Karton ve Benzeri Sanayii (Yiizey kaplamali, dolgulu
kagit)

Tablo 13.9 Seliiloz, Kagit, Karton ve Benzeri Sanayii (%5’den fazla odun lifleri
ithtiva eden ancak kirpint1 kagit yiizdesi yiiksek olmayan kagit)

Tablo 13.10 Seliiloz, Kagit, Karton ve Benzeri Sanayii (Kirpint1 kagittan imal edilen
kagit)

Tablo 13.11 Seliiloz, Kagit, Karton ve Benzeri Sanayii (Parsémen kagidi)

Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’nde tanimlanan 11 alt sektdrden birisi olan hurda
kagittan kagit tiretim tesislerinin bagli oldugu sektor sinifina ait 13.2 tablo nolu alic1 ortam

desarj kriterleri Cizelge 2.9. gosterilmektedir.
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Cizelge 2. 9. Hurda kagittan kagit iiretimi desarj standartlar1 (SKKY 2004).

Parametreler Anhk Kompozit Numune
Numune (24 saat)

Debi (m°/) - 150

KOI (mg/L) - 870
AKM (mg/L) - 80
Cokebilir Kati Madde (mg/L) 4,5 -

Balik Biyodeneyi (ZSF) - 8

(Ek satir:RG-24/4/2011-27914) 280 260

Renk (Pt-Co)

2.5.1. Kagit Sanayi Atiksularinin Aritiminda Kimyasal Koagiilasyon Yontemi

Kagit ve kagit hamuru sanayi atiksularinda mumlar, steroller, yag asitleri, tanen, lignin
ve bunun tiirevleri gibi ¢ok ¢esitli toksik maddeler bulunmakta olup, gelismekte olan tilkelerin
cogunda bu kirleticilerin gideriminde birincil aritim olarak kimyasal koagiilasyon prosesi

uygulanmaktadir (Subramonian ve ark. 2014).

Kagit ve kagit hamuru sanayi atiksulari aymi zamanda yiiksek oranda elyaf
icermektedir. Bu durum, kati-sivi faz ayrimini zorlastirarak yiiksek kalitede su elde edilmesini
engellemektedir. Kimyasal koagiilasyon yontemi kolloidal madde miktar1 yiiksek olan bu tip
atiksularin aritilmasi i¢in uygun bir teknik olup, yapilan arastirma ve uygulamalar atiksuyun
kirlilik yiikiinii diigiirdiigii ve kagit hamuru iiretiminden gelen elyaflar1 gidererek, atiksu

arttimin sagladigini gostermektedir (Ahmad ve ark. 2008; Mukherjee ve ark. 2014).

Atiksu arttiminda kimyasal koagiilasyon yonteminin tercih edilme sebepleri; uygulama
kolayligi, yiiksek giderim verimi elde edilmesi, ekonomik verimliligi ve alternatif
teknolojilere gore daha az enerji tiiketimi seklinde siralanabilmektedir (Khouni ve ark. 2011;
Borchate ve ark. 2014; Mousa ve Hadi 2016).

2.5.1.1. Kimyasal Koagiilasyon

Koagiilasyon ve flokiilasyon terimleri ilk olarak, sudan bulaniklik gideriminde
kullanilmistir. M.O. 2000 yillarda Misir yazitlarinda, sularin kaynatilarak, filtre edilerek veya
cesitli mineral ve bitkisel maddeler eklenerek aritildigi ifade edilmektedir. Zamanla findik,

patates nisasta gibi maddeler de sularda bulaniklik giderimi i¢in etkin sekilde koagiilant

26



madde olarak kullanilmistir. Koagiilasyon onceleri genellikle evlerde 6zel tiiketim amagh
olarak sulardaki bulanikligin giderilmesi i¢in kullanilmig, biiylik sanayi tesislerinde
kullamimina 19. yiizyilda baslanmustir. Belediyeler tarafindan koagiilasyonun bir aritma
yontemi olarak kullanimi 1881 yilinda Ingiltere'nin Salton kentine dayanmaktadir. 1885
yilindan itibaren koagiilasyon yaygin olarak kullanilan bir aritma yontemi haline gelmistir

(Bouck 1973).

Koagiilasyon, su ve atiksularda askida ve kolloidal formda stabil halde bulunan
kirleticilerin kimyasal madde ilave edilerek c¢okelebilir forma yani flok haline doniismesi
islemidir. Flokiilasyon ise olusan bu floklarin uzun siireli karistirma sonucunda daha biiyiik
yumaklar haline gelmesi, ¢oktiirme veya filtrasyon ile sudan ayrilma siirecidir (Bouck 1973;
Eltem 2001; Ozyonar ve Karagézoglu 2011; Butler 2013; Kuokkanen 2016).

Kimyasal koagiilasyon prosesi temel olarak ii¢ asamadan meydana gelmektedir. Ilk
asama koagiilant ilavesi ile hizli karigtirma, ikinci agsama yardimei koagiilant madde ilavesi ile
yavag karistirma ve son asama olusan yumaklarin ¢okeltilmesi islemleridir. Hizli karigtirma
islemi ile koagiilant maddenin suya hizli ve homojen sekilde dagilmasi saglanir. Bu islem
yaklagik 15 sn-5 dk arasinda oldukga kisa bir siirede tamamlanmaktadir. 200-300 rpm
arasinda gerceklesen hizli karigtirma isleminde siirecin uzamasi, olusan yumaklarin
parcalanmasina sebep olabilmektedir. Yavas karistirma islemi taneciklerin bir araya getirilip
yumaklarin daha da biiyiik hale getirilmesi i¢in yapilir. Karigtirma genellikle 15-45 dk
arasinda ve 20-120 rpm arasinda gergeklestirilmektedir. Olusan yumaklarin ¢okelerek
uzaklastirilmasi igin ¢okeltim siiresi 30-60 dakika arasindadir (Akanser 2010; Ozyonar ve
Karagozoglu 2011). Bu proses yardimiyla daha hizli flok olusumu gerceklestirilerek, kisa
stireli ¢okelme sonucunda daha yiiksek bir oranda suyun aritilmasi saglanmaktadir (Borchate
ve ark. 2014). Bu ydntem, mevcut atiksu aritim yontemlerinin ¢ogu ile birlikte
kullanilabilmektedir (Butler 2013).

Kimyasal koagiilasyon islemi atik su arittiminda kimyasal ¢oktiirme ve susuzlastirma
gibi temel islemlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bununla birlikte igme suyu aritiminda
bulaniklik ve sertlik gideriminde, endiistriyel ve evsel atik su aritiminda organik ve inorganik
kirleticilerin, mikroorganizmalarin, tat, renk, koku veren maddelerin, agir metallerin ve

spesifik kirleticilerin giderilmesinde kullanilmaktadir (Eltem 2001; Karcioglu 2009).
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Koagiilasyon islemi ile kararli halde bulunan kolloidlerin kararliliginin bozulmasi
(destabilizasyon) amag¢lanmaktadir (Eltem 2001). Bu sekilde stabiliteleri bozulan kolloidlerin

biraraya gelmesi, hizla koagiile olmasi1 saglanmaktadir (Bouck 1973; Kuokkanen 2016).

Kimyasal koagiilasyon prosesi ig¢in gereken destabilizasyon islemi dort farkli
mekanizma ile gerceklesmektedir. Bu mekanizmalarin birden fazlasi, ayni zamanda flok
olusumuna da katki saglamaktadir. Bunlar ¢ift tabakanin sikistirilmasiyla yiizey
potansiyelinin azalmasi, kolloidler arasinda koprii kurulmasi, adsorpsiyon ve yik

noétralizasyonu, ¢okelek i¢ine hapsetmedir (Verma ve ark. 2012; Kuokkanen 2016).

-Cozeltiye zit yiikli iyonlarin ilave edilmesi ile, tanecik etrafindaki cift tabakanin

stkismasi boylelikle tanecikler arasindaki itme etkisinin azalmasi,

-Cozeltiye metal iyonlarinin veya organik polimerlerin ilave edilmesi ile tanecik

yiizeyindeki potansiyelin azalmasi,

-Yumaklastirict maddelerin ¢ézeltiye ilave edilmesi ile ortaya ¢ikan metal hidroksitlerin

¢okerken kolloidleri de bir ag seklinde sararak ¢oktiirmesi,

-Organik polimerlerin kullanilmasi halinde uzun zincirli bu polimerlerin, kolloidlerin

etrafin1 sararak bir koprii meydana getirmesi ve kolloidlerin destabilizasyonunu saglamasi.

Kolloidal tanecikler, bulunduklari sivi iginde daima bir elektrik yiikiine sahiptirler. Bu
taneciklerin etrafinda zit yiiklii iyonlarin olusturdugu bir tabaka, onun da etrafinda ikinci bir
tabaka bulunmaktadir. Bu ikinci tabaka, suyun igine dogru genislediginden bu tabakaya
“diflize tabaka” denilmektedir. Kolloidal maddenin yiikii fazla ise etrafina fazla miktarda zit
yiiklii iyon ¢gekmekte ve tanecik zit yiiklii iyonlarla kaplanmaktadir. Bu ilk ve yogun zit yiikli
iyonlarin bulundugu tabakaya, sabit tabaka veya stern tabakasi denilmektedir. Stern
tabakasinin diginda bir tabaka daha bulunmakta bu tabaka da Gouy Chapman Tabakasi veya
“Dagmik Tabaka” olarak adlandirilmaktadir. Bu iki tabaka birlikte “cift tabaka”yi
olusturmaktadir. Cift tabakada esas itibariyle kolloide zit yiiklii iyonlarla birlikte ayn1 isaretli
iyonlar da bulunmaktadir. Ancak zit yiiklii iyonlarin sayilar1 tanecik yiizeyinden uzaklastikca
azalmaktadir. Belli bir mesafede pozitif (+) ve negatif (-) yiiklii iyonlarin sayilari esit olup, bu
noktaya izoelektrik nokta denilmektedir. Bu noktada potansiyel sifirdir. Buradan tanecik
yizeyine gidildikce anyon ve katyonlar arasindaki konsantrasyon farki arttigindan

elektrostatik potansiyel de artmaktadir. Sekil 2.7.’de goriilen kesme yiizeyindeki potansiyele
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oldukca Onemli bir parametre olan “Zeta Potansiyeli” denilmektedir. Bu yiizey, ayrilma
diizlemini karakterize etmektedir. Hidrofobik kolloidlerde kesme yiizeyi, sabit tabakanin dig
yiiziine ¢ok yakindir (Eroglu 2008).

Stern
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+ +
- + oy
= + + ot
M- = + + { Kesma + -
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+ + +
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Potangiyel h--..._:_":';-—_.,* '
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Potansiyeli H""h-—-..,_‘ + lzoelektrik Nokta

Mezafe

Sekil 2. 7. Negatif yiiklii bir kolloidin etrafindaki tabakalar (Eroglu 2008).

Zeta Potansiyeli ayn1 zamanda Elektrokinetik Potansiyel olarak da tanimlanmaktadir.
Kayma tabakasi yiizeyi ile, ¢ozeltinin elektrik¢e notral bdlgesi arasindaki potansiyel farki
ifade etmektedir. Kullanilan sisteme dayali olarak eger Zeta Potansiyeli belli bir degerin altina
diiserse, ¢ekme Kkuvveti, itme kuvvetinden istiin gelir ve kolloidler biraraya toplanir. Her

sispansiyon i¢in 0zel olan Zeta Potansiyeli ol¢iilebilmekte ve siispansiyonun stabilitesi

hakkinda fikir verebilmektedir (Go6niil 2000).

2.5.1.2. Kimyasal Koagiilasyonu Etkileyen Faktorler

Koagiilasyon siirecinin verimliligini etkileyen faktorler su sekilde ifade edilebilir;

* Ham suyun kalitesi, bulaniklig1
* Sudaki askida kat1 madde, kolloid ve diger kirleticilerin miktari
* Suyun pH degeri
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+ Kimyasal koagiilasyondaki bekleme siiresi, karistirma tipi, ¢oktiirme boliimiiniin 6zellikleri
* Suyun sicaklig

* Suyun alkalinitesi

* Sudaki iyonlarin 6zellikleri

* Koagiilant tipi ve dozaj1 (Eroglu 2008; Butler 2013; Kuokkanen 2016).

Koagiilasyon prosesinde belirtilen faktorlerin optimizasyonu ile proses etkinligi

saglanabilmektedir (Verma ve ark. 2012; TUBITAK 2013).

pH, koagiilant olarak metal tuzlarinin kullamildigi durumlarda metal hidroksit
bilesiklerinin olusumu iizerinde etkili olmaktadir. Bu nedenle de pH koagiilasyon yonteminde
aragtirtlan bir parametredir. Genel olarak, pH'in alkali seviyelerden nétr seviyelere
diisiiriilmesi bulaniklik, AKM ve KOI gideriminde pozitif etkiye sahiptir (Ahmad ve ark.
2008; Eroglu 2008). Koagiilasyon sistemlerinde asidik veya bazik gruplarin varliginda,
kolloidin yiizey yiikii pH degisimlerinden etkilenmektedir. Organik polimerik flok olusumu
esnasinda pH, polimerin aktivitesini ve mekanizmasini etkileyebilmektedir (Borchate ve ark.
2014).

Bu proseste optimum ve ekonomik koagiilant madde dozajinin belirlenmesi oldukga
onemli bir asamadir (Akanser 2010; Ozyonar ve Karagdzoglu 2011). Koagiilant dozajmin
belirlenmesi, su ve atiksularin aritilmasi sirasinda asir1 koagiilant kullanimini buna bagh
olarak da asir1 camur olusumunu 6nlemek ag¢isindan biiyiik 6nem tagimaktadir (Verma ve ark.
2012; Subramonian ve ark. 2014). Aritim siirecinde fazla miktarda kimyasal madde kullanim1

ayni zamanda isletme maliyetini artiran bir faktordiir (Sert 2006).

Kimyasal koagiilasyon sistemlerinde karistirma hizi ve siiresi de proses iizerinde
onemli birer parametredir. Yiiksek karistirma hizi olusan floklarin pargalanarak dagilmasina
neden olmakta, bu floklarin daha sonra yeniden biraraya gelmesi zorlasmaktadir. Bu sebeple
flok olusumunu engellemeyecek veya floklarin pargalanmasina neden olmayacak optimum bir

karistirma hizinin belirlenmesi gerekmektedir.

En uygun karistirma siiresi optimum flokiilant dozajinin elde edilebilmesi i¢in gerekli
olan siiredir. Bu siirenin fazla tutulmasi flokiilasyonu engelleyecegi gibi gereginden az olmasi
da flokiilant maddenin silispansiyondaki tiim katilara ulasma sansim1 azaltacagindan

flokiilasyonu olumsuz yonde etkileyecektir (Ersoy 2003).
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2.5.1.3. Kimyasal Koagiilasyonda Kullanilan Maddeler

Koagiilasyon prosesinde, kolloidal maddelerin biraraya gelerek toplanmasini saglamak
icin "koagiilant" olarak adlandirilan kimyasallar kullanilmaktadir (Bouck 1973). Koagiilasyon
prosesinde ¢ok yiiksek veya ¢ok diisiik pH, sicaklik gibi aritim sartlar1 floklarin dagilmasina,
sedimantasyonun diisiik olmasina neden olmaktadir. Bu sartlar altinda koagiilasyon igsleminin
etkinligini arttirmak i¢in, koagiilantlara ilave olarak sentetik veya dogal kokenli yardimci
koagiilant maddeler kullanilmaktadir (Verma ve ark. 2012). Bu maddeler flok yogunlugunu
ve boyutunu artirma yetenegine sahiptirler. Bu sayede floklarin ¢okerek sudan ayrilmalar
daha hizli ve verimli gerceklesmektedir (Kuokkanen 2016). Flokiilasyon siirecinde
poliakrilamid ya da poliferik siilfat gibi kimyasal maddeler flokiilant veya yardimc1 koagiilant
olarak kullanilmaktadir (Butler ve ark. 2011; Butler 2013; Taa ve ark. 2016).

Koagiilant olarak genellikle demir ve aliiminyum tuzlari ile kire¢/demir tuzlarinin bu
tir kombinasyonlar1 Kullaniimaktadir. Kimyasal koagiilasyon prosesinin kimyasal maddeler
gerektirmesi, bunlara baglh olarak da ciddi miktarlarda ¢amur olusturmasi ve bu ¢amurlarin
bertaraf problemleri prosesin aynit zamanda en dnemli dezavantajlari olarak ifade edilmektedir

(Sert 2006; Verma ve ark. 2012).

S6z konusu dezavantajlara dayanarak, dogal koagiilant kullanimi, son zamanlarda
yogun ilgi ¢eken bir arastirma konusu haline gelmistir. Dogal koagiilantlar genellikle ¢evre ve
halk sagligi i¢in risk olusturmayan biyolojik olarak pargalanabilen, maliyeti diisiik
maddelerdir. Atiksu aritiminda kitosan, bitkisel tanin, Cassia javahikai tohum sakizi, okra
sakizi gibi biyopolimerler biyolojik olarak parcalanabilen, toksik etkisi olmayan yenilenebilir
koagiilantlar olarak giiniimiizde yogun sekilde galisilmaktadir (Mukherjee ve ark. 2014).
Dogal koagiilantlar kaynaklarina bagl olarak Sekil 2.8.’de gosterildigi gibi ii¢ kategoriye
ayrilmaktadir (Verma ve ark. 2012).
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Dogal Koagiilantlar

Bitkisel Hayvansal Mikroorganizma
Kokenli Kokenli Kokenli

Guar sakizi Kitosan Ksantan sakizi
Arap sakizi
Tohum ekstraktindan
Strychnos potatorum,
Moringa Oleifera vs.
Castus latifolia ekstrakti
Patates nigastasi

Sekil 2.8. Dogal koagiilantlar (Verma ve ark. 2012).

Kimyasal koagiilasyon yonteminde prosesi hizlandirmak, daha biiyiik floklar elde
etmek ve koagiilant miktarin1 azaltmak i¢in yardimci koagiilant maddeler de kullanilmaktadir.
Bu maddelerin kendileri koagiilant degildir ancak bir koagiilant ile kullanildiklari zaman,

koagiilasyon prosesine yardimci olmaktadirlar.

2.5.2. Kimyasal Koagiilasyon Yontemi ile Tlgili Literatiir Cahsmasi

Subramonian ve arkadaslari (2014) tarafindan seliilloz ve kagit sanayi lretiminden
kaynakli atiksularin Kimyasal koagiilasyon yontemi ile aritimi incelenmistir. Koagiilant olarak
PPME dogal tohum sakizinin kullanildigi ve pH degerinin 5, koagiilant dozajinin 0,75 g/L,
karistirma hizinin 10 rpm ve karigtirma siiresinin 10 dakika, ¢oktiirme siiresinin 1 dakika

alindig1 aritim sartlarinda % 36,2 KOI % 86,9 AKM giderimi saglanmistir.

Ahmad ve arkadaslar1 (2008) tarafindan selilloz ve kagit fabrikasindan kaynakli
atiksularin aritiminda kimyasal koagiilasyon yonteminin verimi incelenmistir. Koagiilant
olarak Al,(SOy4); 18H,0, yardimci koagiilant olarak PAM’in kullanildig1 ve en uygun pH
degerinin 6 oldugu ¢alismada, atiksuya 200 rpm’de 2 dk hizli karigtirma, 40 rpm’de 15 dk
yavas karistirma ve 30 dk ¢oktiirme uygulanmistir. Bu aritim sartlar1 altinda % 91,3 KOI,
%99,5 AKM ve % 99,9 bulaniklik giderimi elde edilmistir.

Rodrigues ve arkadaslar1 (2008) tarafindan selilloz ve kagit sanayinden kaynakli

atiksularin kimyasal koagiilasyon yontemi ile aritim1 incelenmistir. Koagiilant olarak 80 mg/L
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(FeCl; 6H20), yardimci koagiilant olarak 50 mg/L kitosanin kullanildigi ve en uygun pH
degerinin 6 oldugu calismada, atiksuya 120 rpm’de 30 sn hizli karistirma, 20 rpm’de 15 dk
yavas karistirma ve 30 dk ¢oktiirme uygulanmistir. Optimize edilmis bu deney kosullarinda

%85 KOI giderim verimi elde edilmistir.

Kim (2016) tarafindan kagit sanayinden kaynakli atiksuyunun kimyasal koagiilasyon
yontemi ile aritimi incelenmistir. Koagiilant olarak 3689 mg/L (PAC) ve 39,9 mg/L c-PAM
kullan1ldig1 ve en uygun pH degerinin 5,4 oldugu ¢alismada % 35,3 KOI ve % 77,5 AKM

giderimi saglanmustir.

Kumar ve arkadaglar1 (2011) tarafindan kagit iiretiminden kaynakli atiksularin {i¢
farkli koagiilantin kullanildig1 kimyasal koagiilasyon yontemi aritimi incelenmistir. Koagiilant
olarak pH 5 degerinde 8 ml PAC’n, pH 4 degerinde 5 g AICI3 pH 6 degerinde 5 g CuSO4’1n
kullanildig1 deneylerde sirasiyla % 84 KOI, % 92 renk; % 74 KOI, % 86 renk; % 76 KOI ve
% 78 renk giderimi elde edilmistir.
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3. ELEKTROKIMYASAL ARITIM

3.1. Elektrokimya

Kimyasal tepkimeler ile elektrik akimi arasindaki iligki, Allesandro Volta tarafindan
1793 yilinda volta pili olarak da adlandirilan ve elektrik akimi lireten diizenegin kesfedilmesi
ile anlasilmaya baslanmistir. 1800 yilinda William Nicholson ve Anthony Carlisle, volta pilini
kaynak olarak kullanarak elektrik akimi ile suyu elementlerine yani oksijen ve hidrojene
ayristirmiglardir. Bu calismalar elektroliz hakkinda kimya tarihinin en 6nemli deneyleri olarak
kabul edilmektedir. Daha sonra bir Ingiliz kimyager ve fizik¢i olan Humphry Davy elektrik
akimi ile yani elektroliz yoluyla bilesikleri elementlerine ayirmaya g¢alismis ve sodyum,
baryum, magnezyum vs. metal olarak elde etmistir. S6z konusu calismalar daha sonra

Humphry Davy’in eski asistani, Michael Faraday tarafindan devam ettirilmistir (Lower 1994).

Elektrik akimi ve kimyasal tepkimeler arasindaki nicel iliski tam olarak ilk kez
Michael Faraday tarafindan ortaya koyulmus ve 1832 yilinda kendi adiyla anilan iki temel
yasa ile elektroliz olaymi tiimiiyle agiklamistir (Erdik ve Sarikaya 2002; Deliktas 2011;
Ghalwa ve ark. 2016).

Birinci Faraday Yasasi: Elektrolit ¢ozeltisinden gegen elektrik miktari ile elektrotta serbest
hale gecen madde miktar1 arasindaki baglantiytr vermektedir. Elektroliz sirasinda

elektrotlardan ayrilan madde miktari, ¢ozeltiden gegen elektrik yiikii ile dogru orantili olarak

degismektedir.
Il

Am = -2 (3.1)
EF

Burada; “Am” elektrotlardan ayrilan madde miktarini (g), “1” akim siddetini (A), “t”
elektroliz siiresini (sn), “M” anot metalinin molekiiler agirhigini (g) “z” reaksiyonda transfer
olan elektron sayisini, “F” Faraday sayisin1 (96.500 C) ifade etmektedir (Zaied ve Bellakhal
2009).

Ikinci Faraday Yasasi: Belli bir elektrik akiminin degisik elektrolitlerden gegmesiyle serbest
hale gecen madde miktarin1 aciklamaktadir. Buna dayanarak bir maddenin bir esdeger

graminin ayrigmast i¢in gerekli elektrik miktar1 hesaplanmaktadir. Bu yasaya gore 1 ekivalent
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sayida maddenin ayrilmasi i¢in 96.500 kulona ihtiya¢ duyulmaktadir (Uneri 1988; Erdik ve
Sarikaya 2002; Ozlii 2016).

Elektrik yiikii SI birimi Coulomb (C) olup, “1 amper akimin 1 saniyede tasidig
elektrik yiikii birimi” olarak tanimlanir. Elektrik akimi elektronlar tarafindan iletildigi icin 1
mol elektronun tasidig yiik yaklagik 96.500 C ve bu miktar elektrik yiikii “1 Faraday (F)”
olarak tanimlanmaktadir (Alpaut 1978; Lower 1994; Yildirnm 2007; Song ve ark. 2017,
Garcia-Segura ve ark. 2017).

Pratikte yapilan bazi elektroliz ¢alismalarinda deneysel olarak bulunan madde miktari
ile Faraday yasasi ile hesaplanan madde miktarlarinin birbirinden farkli oldugu

goriilebilmektedir. Bunun iki temel nedeni vardir.

v" Elektrotlarda asil reaksiyonun yaninda baska reaksiyonlar da olusabilmektedir. Bu
durumda devreden gecen akimin bir kismi bu reaksiyonlar i¢in kullanildigindan,
deneysel olarak bulunan madde miktar1 hesaplanan miktardan daha az olmaktadir.

v" Elektrotlarda toplanan madde miktarinda kayiplar meydana gelebilmektedir. Devreden
gecen akimin kisa devre veya kacak yapmasi sonucu 1s1 enerjisine doniismesi de s6z
konusu olmakta bu olaylar elektrotlarda deneysel olarak olglilen miktarin, teorik

olarak hesaplanandan daha az olmasina sebep olmaktadir.

Bunlara bagli olarak, elektrotlarda aciga c¢ikan gercek madde miktarinin, Faraday
Yasasma gore teorik olarak elde edilmesi gereken madde miktarina orani “akim verimi”

olarak ifade edilmektedir (Yal¢in ve Kog 1999).

Genel olarak elektrolit ¢ozeltilerinin termodinamigi ve iletkenligi yaninda kimyasal ve
elektriksel enerjilerin birbirlerine doniisiimlerini de inceleyen bilim dalina elektrokimya
denilmektedir. Baska bir degisle elektrokimya, kimyasal tepkimelerle elektrik akimi
arasindaki iliskiyi inceleyen bilim dalidir (Sarikaya 2004; Alpaydin ve Simsek 2014). Biitiin
kimyasal baglar ve kimyasal tepkimeler temel olarak elektronlar ile agiklanmaktadir (Erdik ve
Sarikaya 2002; Yildirrm 2007). Iyonik tepkimelerle kimyasal enerjiyi elektriksel enerjiye
ceviren hiicrelere kimyasal pil, iyonik tepkimelerle disaridan aldigi elektriksel enerjiyi
kimyasal enerjiye doniistiiren hiicrelere ise elektrolitik hiicre adi verilmektedir (Sarikaya
2004). Elektrokimyasal veriler yiikseltgenme-indirgenme tepkimelerinin baslayisi, ilerleyisi
ve tepkime sirasinda aciga ¢ikan enerji hakkinda bilgi vermektedir (Erdik ve Sarikaya 2002;
Deliktag 2011).
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Heterojen iyon transferi tepkimeleri olan elektrokimyasal tepkimelerde, redoks
reaksiyonlar1 olan yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarmin her ikisi de

gerceklesmektedir.

Elektrokimyasal tepkimeler genel olarak iki sinifa ayrilmakta bazi elektrokimyasal
tepkimeler kendiliginden gerceklesmektedir. Bu tip tepkimelerden faydalanilarak kimyasal
enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren elektrokimyasal piller yapilmistir (Alpaydin ve Simsek
2014). Istemsiz redoks reaksiyonlarmin bir elektrokimyasal hiicrede gergeklesmesi ancak
reaksiyona dis kaynaktan enerji verilmesi ile miimkiin olmaktadir. Bu tip redoks
reaksiyonlarimin disaridan elektrik enerjisi verilerek yiiriitiilmesi olayma elektroliz

denilmektedir (Erdik ve Sarikaya 2002; Deliktas 2011).

Iyonlasarak ¢oziinen ve ¢ozeltinin iletken hale gelmesine neden olan maddelere
elektrolit denilmektedir (Sarikaya 2004). Elektrolitler igerisinde elektrigi en iyi ileten kuvvetli
asitlerin sulu ¢ozeltileridir. Cogu metal oksitleri veya tuzlari erimis halde az veya ¢ok
iletkendir (Alpaydin ve Simsek 2014). Bir elektrokimyasal hiicrede elektrik akiminin
verildigi, ¢ozeltiye batirilmis metal, grafit cubuklara elektrot adi verilmektedir. Her tiirli
elektrokimyasal pilde yiikseltgenme yar1 reaksiyonunun oldugu elektrota anot, indirgenme
yar1 reaksiyonunun oldugu elektrota da katot adi verilmektedir. Eger inert elektrotlar
kullanilmamigsa anot metalinde ¢oziinme, katot metali lizerinde birikme gerceklesmektedir
(Deliktag 2011). Ancak her iki durumda da isaretine bakilmaksizin anotta yiikseltgenme,
katotta ise indirgenme olacagi unutulmamalidir. Kutup sozciigli enerji alinan u¢ anlamina
geldiginden art1 ve eksi kutup olarak sadece pillerde (galvanik hiicrelerde) kullanilmaktadir
(Alpaydin ve Simsek 2014). Elektrokimyasal olarak gerceklesen yiikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlari Cizelge 3.1. de gosterilmektedir.
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Cizelge 3. 1. Elektrokimyasal yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar1 (Ozlii 2016).

Anot Reaksiyonlari Katot Reaksiyonlar1
= Elektron verir. = Elektron alir.
= Yikseltgenme ger¢eklesir. » ndirgenme gerceklesir.
=  Anodik ¢6ziinme (Al>AI"™+ 3 &) = Katodik birikme (Cu*? + 2e” — Cu)
* Anyonlar anotta toplanir. = Katyonlar katotta toplanir.
* Anodik bolge olusur. = Katodik bolge olusur.
= Anot oksijen: = Katotta hidrojen:
2H,0 +4e — 0, 1 +4H" 2H,0 + 2e" — H, 1 + 20H"
= Klor var ise; = Gazin indirgenmesi:
2CI'+2e - CIx 1 O, + 4H" + 4¢" — 2H,0

Elektrokimyasal reaksiyonlar buna bagli olarak da elektrokimya teknolojisi basta
motorlu araclarda kullanilan akiiler, metallerin kaplanmasi ve piller olmak iizere pek cok
alanda kullanilan bir teknolojidir (Deliktag 2011; Alpaydin ve Simsek 2014). Ancak son
yillarda elektrokimya teknolojisi metallerin geri kazanilmasinda, su ve atiksu aritim

proseslerinde de kullanilmaya baglanmustir.

Genel olarak atiksu aritiminda kullanilan klasik aritim proseslerinin igletim
maliyetlerinin yiliksek olmasi, her atiksu tipi icin istenilen giderim veriminin saglanamamasi
ve uygulamadaki zorluklar arastiricilart yeni aritim yontemleri gelistirilmeye itmistir. Goriilen
ithtiya¢ sonucunda gelistirilen elektrokimyasal aritim yontemleri, cesitli kirleticileri igeren
atiksularin arittiminda etkili olmasi sebebiyle son zamanlarda 6zellikle 6nem kazanmustir
(Soloman ve ark. 2009; Kalyani ve ark. 2009; Terrazas ve ark. 2010; Katal and
Pahlavanzadeh 2011).

Elektrokimyasal aritim yontemlerinin diger aritim yontemlerine oranla bazi 6nemli
avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir. Basit arag-gere¢ kullanimi, diisiik bakim maliyeti ve
is glicti gerektirmesi, iyi derecede renk ve koku gideriminin saglanmasi, bir¢ok kirleticinin
birarada giderilmesi, kimyasal madde kullaniminin az olmasi, en kiiciik kolloidal taneciklerin
etkin sekilde gideriminin saglanabilmesi, ¢ok az ¢amur olusumu yontemin avantajlar1 olarak
belirtilirken, elektrotlarin  periyodik olarak degistirilme gereksinimi, yiiksek akim
kullanildiginda elektrik maliyetinin artmasi yontemin dezavantajlari olarak kabul edilmektedir

(Ilhan ve ark. 2007; Ma ve ark. 2007; Hakizimana ve ark. 2017).
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Elektrokimyasal aritim yontemleri basit ve verimli bir yontem olarak su ve atiksu
arttiminda yogun olarak kullanilmaktadir. Bu aritim yontemleri igme suyu aritimi, evsel
atiksu, sizint1 sulari, maden, tekstil, mezbaha, siit endiistrileri ve kagit endiistrisi atiksulari
gibi ¢esitli atiksularin aritiminda uygulanmaktadir (Yildirrm 2007; Soloman ve ark. 2009;
Tian ve ark. 2016; Yavuz ve Ogiitveren 2018). Yapilan calismalar elektrokimyasal
yontemlerin atiksularda bulunan fenol, yag, floriir, boyar madde, agir metal, kolloidal madde,
bakteri ve viriislerin gideriminde etkili oldugunu gostermektedir (Akarsu 2014; Sahu ve ark.

2014; Rubi-Juarez ve ark. 2015).

3.2. Elektrokimyasal Aritim Yontemleri

Elektrokimyasal aritim yontemleri bagligi altinda cesitli prosesler tanimlanmakla
birlikte elektrooksidasyon, elektroflotasyon ve eletrokoagiilasyon en fazla kullanim alan
bulan aritim yontemlerini olusturmaktadir. Bu sistemler ayr1 ayri1 uygulanabildikleri gibi
birlikte de kullanilabilmektedir. Elektrokimyasal proseslerde ¢ogunlukla birden fazla aritim
siireci eszamanli olarak meydana gelmektedir. Bu da s6z konusu aritma yontemleri ile kisa

siirede yiiksek verim alinmasina imkan vermektedir (ilhan ve ark. 2007).

3.2.1. Elektrooksidasyon Yontemi

Elektrooksidasyon prosesi son 20 yil igerisinde olgunlasan yeni bir ydntemdir.
Elektrokimyasal reaksiyonda yiik, elektrot ile iletken sivi i¢inde reaktif tiirler arasindaki ara
yiizeye transfer olmaktadir. Elektrokimyasal reaktor bir anot, katot, iletken ¢ozelti ve giic
kaynagindan olusmaktadir (Sert 2006). Katottaki yiik reaksiyona giren tiirlere gecerek
oksidasyonda azalmaya neden olmakta, anottaki yiik ise reaktif tiirlerden elektrota gegerek
oksidasyon durumunu artirmaktadir. Oksidasyon durumundaki degisimler, tiirlerin kimyasal

ozellikleri ve formlarinin degismesine yol agmaktadir (Yildirim 2007).

Elektrooksidasyon yonteminde ana prensip, ¢éziinmeyen elektrotlarin kullanilmasiyla
istenilen oksidasyonun saglanmasidir. Bu islemle birlikte bircok madde oksidasyona
ugratilirken biyolojik olarak pargalanabilirligi zor olan bilesikler, biyolojik olarak kolay

parcalanabilir organik bilesiklere veya CO, ve HyO gibi son iiriinlere doniistiiriilmektedir.
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Elektrooksidasyon prosesinde aktif rolii oynayan elektrot, anottur. Bundan dolay1

elektrooksidasyonda etkili olan parametrelerin baginda anotun katalitik aktivitesi gelmektedir.

Ayrica akim, sicaklik, pH, organik bilesikler ve diger oksidantlarin diflizyon hizi da
proses agisindan biliyllk 6nem tagimaktadir. Anot materyalinin potansiyeline bagli olarak
atiksuda bulunan kloriir iyonlart klora doniismekte ve klor, giiclii oksidant yapisi nedeniyle
organik bilesikleri dogrudan okside edebilmektedir (ilhan ve ark. 2007; Dimitrijevi¢ ve ark.
2013). Kirleticilerin elektrokimyasal oksidasyonu Sekil 3.1.'de gosterildigi gibi iki farkli

oksidasyon mekanizmasi ile ger¢eklesmektedir;

- Anot yiizeyinde kirleticilerin tahrip oldugu direkt (anodik) oksidasyon,
- Oksidasyonu gerceklestirmek icin bir ara madde (HCIO, H»S;0g vs.) kullanilarak

elektrokimyasal olarak iiretilen dolayli oksidasyon.

Elektrooksidasyon sirasinda, her iki oksidasyon mekanizmasi da birarada

gerceklesebilmektedir (Anglada ve ark. 2009).

Kirleticiler Ara Madde Kirleticiler
g —< e «—4 Oksidasyon
\Giderilmis \Oksi dant / \Giderilmis
Kirleticiler Anot Kirleticiler
Anot : no Elektrolit
Yiizeyi Elektrolit Yiizeyi
Direkt Dolayl
Oksidasyon Oksidasyon

Sekil 3. 1. Direkt ve dolayl1 oksidasyon (Anglada ve ark. 2009).

Elektrooksidasyon, anot yiizeyinde iiretilen hidroksil radikalleriyle direkt oksidasyon
veya asagidaki reaksiyonlarla elektrotta klor, hipoklorit, hidrojen peroksit, ozon gibi

oksidantlarin olustugu dolayli oksidasyon seklinde gelismektedir (Sérkka ve ark. 2015).
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2CI" - Clp + 26 (3.2)

Cl, + H,O—HOCI + H" + CI” (3.3)
HOCI — H* + OCI” (3.4)
H,O - *OH+H" +e" (3.5)
2 *OH — H,0, (3.6)
H,0, — O, + 2H" + 26 (3.7)
02+ *0 — Os (3.8)

Dolayl elektrokimyasal oksidasyon sirasinda, anot yiizeyinde giiclii bir oksitleyici
madde {iretilmekte, sonrasinda ¢ozeltideki kirleticilerin giderimi saglanmaktadir. En yaygin
elektrokimyasal oksidant, anot oksidasyonu ile olugan klordur. Aktif klorun yaygin kullanimi,
atiksularda kloriir varligindan ve etkin eyleminden kaynaklanmaktadir. Elektrokimyasal
olarak iiretilebilen diger yaygin oksidantlar ise hidrojen peroksit ve ozondur. Hidroksil koékleri
iiretmek icin metal katalitik aracilar (Ag+2, C0+3, Fe's vs.) kullanilmaktadir. Bununla birlikte
metal iyonlarinin kullanilmasi sonucu atiksudaki agir metal igerigi yiikselmekte, bu durum da

metalik tiirlerin geri kazanilmasi i¢in ¢alisma gerektirmektedir (Anglada ve ark. 2009).

Direkt elektrokimyasal oksidasyon, sistemde kullanilan elektrotlarin yiizeyinde
gerceklesmektedir. Bu oksidasyonda kirleticilerin oksidasyon hizi genellikle diisiiktiir, ancak
kullanilan anot materyalinin elektrokatalitik etkinligine bagli olarak degisebilmektedir. Bazi
metal anotlarin (Pt, Pd vb.) ve metal oksit anotlarin (IrO,, Ir-TiO,, PbO, ve Ru-TiO; gibi)
proses esnasindaki elektrokatalitik etkinligi daha yiiksektir, dolayisiyla diger anotlara gore
elektron transferi daha hizli olmaktadir. Prosesin etkinligi kirleticinin kiitle transfer oranindan
da etkilenmektedir. Bu mekanizmanin en biliylik dezavantaji, elektrot yiizeyinde
elektrokatalitik aktiviteyi engelleyen polimer tabakasinin olugmasidir. Bu tabakanin olusumu
elektrot malzemesinin adsorpsiyon 6zelliklerine, organik maddelerin konsantrasyonuna ve

ozelliklerine bagl olarak gergeklesmektedir (Mandal ve ark. 2017; Yang ve Tang 2018).

Proseste organik yapili kirleticilerin giderimi, oksidasyon reaksiyonlari sonucu
saglanmaktadir (Koksal 2015). Organik kirleticilerin dogrudan oksidasyon hizi, anodun aktif
noktalarina organik bilesiklerin difiizyon hiz1 ve uygulanan akim siddeti yardimiyla anotun
katalitik aktivitesine bagli olarak degigsmektedir (Fil ve ark. 2012). Dolayl1 oksidasyon islemi
elektrot yiizeyinde veya yakininda degil, elektrotlar arasindaki su ortaminda meydana

gelmektedir. Burada organik maddelerin daha kiigiik bilesenlere parcalanmasi, direkt
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oksidasyonda meydana gelen radikallarin bozunmasi sonucunda olusan birincil (Cl,, O, gibi)
ve ikincil (ClO,, O3 ve H,0, gibi) oksidantlarin, su ortamina difiize olmasi ile
gerceklesmektedir. Bazi ara iirlinler, anot ylizeyinde oksidasyon noktasi olarak islev

gormektedir (Mandal ve ark 2017).

Dolayli oksidasyonun etkinligi sicakliga, diflizyon oranina, segilen elektrot
malzemesine ve pH’a baghdir. Direkt oksidasyon, dolayli oksidasyona kiyasla ¢ozeltiye
kimyasal ilavesine ihtiyag duymamasi ve daha az kirlilik meydana getirmesi gibi bazi
avantajlara sahiptir (Sarkkd ve ark. 2015). Atiksu aritiminda elektrokimyasal oksidasyon
proseslerinin gelistirilmesinde 6nemli ilerlemeler kaydedilmis, bu proseslerin etkili ve ¢ok

yonlii bir teknolojiye dayandigi kanitlanmistir.

Prosesin uygulanacagi atiksuyun verimlilik ve maliyet ac¢isindan uygun olmasi igin,
yiiksek iletkenlige sahip olmas1 gerekmektedir. isletme maliyetleri, etkin ve kararli elektrot
malzemelerinin gelistirilememesi, elektrokimyasal oksidasyonun tam 6l¢ekli uygulamalarinda
karsilagilan en biiyiik engellerdir. Daha kaliteli ve uygun maliyetli elektrotlarin gelistirilmesi
ile  elektrokatalitik  aktivitenin = ve  elektrokimyasal stabilitenin  1iyilestirilmesi
saglanabilmektedir (ilhan ve ark. 2007). Temel olarak, elektrokimyasal oksidasyonun elektrik
tiketimine dayanan bir proses olmasi, fotovoltaik modiillerin bir gli¢ kaynagi olarak
kullanilmasi, isletme maliyetlerini diisiirmenin olasi bir yolu olarak éngoriilmektedir (Anglada

ve ark. 2009).

Elektrooksidasyon proseslerinde anot elektrot olarak grafit, Pt, TiO,, IrO,, PbO, ve
bircok titanyum esash alasim kullanilmaktadir (Ulusoy 2017). Etkili giderim saglamasi,
camur olusumunun ¢ok az olmasi ve isletme maliyetinin diisiik olmasi sebepleriyle
elektrokimyasal yontemler arasinda tercih edilen ve ozellikle kiigiik Olcekli tesisler icin

kullanim1 uygun olan bir aritim yontemidir (Deliktag 2011).

Elektrooksidasyon prosesleri, biyolojik parcalanma siirecinin bir 6n islem basamagini
olusturmaktadir. Cesitli kombinasyonlarda, neredeyse tiim mevcut aritma teknolojileriyle
uygun sekilde kullanilan bu yontem ile sigara, tekstil, deri, kagit ve evsel atiksularinin
artiminda 6zellikle direngli kirleticilerin gideriminde verimli sonuglar alinmaktadir (Anglada

ve ark. 2009; Deliktas 2011; Dimitrijevi¢ ve ark. 2013; Sarkka ve ark. 2015).
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3.2.2. Elektroflotasyon Yontemi

Elektroflotasyon yontemi ilk olarak, 1904 yilinda Elmore tarafindan minerallerin geri
kazanimi amaciyla kullanilmistir. Ancak olusum reaksiyonlar1 asagida verilen atiksu
aritiminda kullanimina, 1911 yilinda ABD'de evsel atiksular ile baslanmistir. Bunun yanisira
yontem, Ozellikle Sovyetler Birligi’'nde minerallerin zenginlestirilmesi siirecinde ince
mineraller i¢in bir geri kazanim prosesi olarak yaygin sekilde kullanilmaya devam edilmistir
(Alam 2016). Elektroflotasyon yonteminin 6zellikle kolloidal kirleticilerin gideriminde ve
rafineri, ipek, celik sanayi atiksular1 aritiminda ¢ok etkili bir yontem oldugu yapilan
caligmalar sonucunda belirlenmis ancak bu teknigin uygulanmasi c¢ogunlukla Rusya,

Almanya, Japonya, Ingiltere ve Almanya ile smirli kalmistir (Raju ve Khangaonkar 1984).

Elektroflotasyon genellikle diger elektrokimyasal aritim siiregleriyle es zamanli olarak
gelisen bir prosestir ve literatiirde gecen klasik flotasyona benzemektedir. Bu yontem atiksuda
bulunan organik, inorganik kolloidal partikiillerin elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu olusan
gaz kabarciklar1 yardimiyla su yilizeyinde toplanmasi ve yilizeyden bir siyirict yardimiyla

uzaklagtirilmasi iglemidir (Yildirim 2007; Butler 2013).

Flotasyon prosesi genel olarak kullanilan kabarcik olusturma yontemine bagli olarak
gelisen bir prosestir. Bu proseste aritim mekanizmasi {iretilen gaz kabarciklarina dayanmakta
olup, bu kabarciklarin 6zellikleri proses lizerinde belirleyici olmaktadir (Kyzas ve Matis
2016). Kabarcik boyutu elektrotlarin, ylizey geometrileri ve metal cinsine bagli olarak kontrol
edilebilmektedir. Kabarciklarin dagilim egrisi akim yogunlugu, sicaklik, konsantrasyon ve pH
gibi parametreler degistirilerek olusturulmaktadir. Klasik flotasyon yonteminde kullanilan gaz
kabarciklarinin ortalama boyutu 0,9-2,0 mm arasinda degismekte olup, elektroflotasyon
prosesinde gaz kabarciklarinin boyutu 8—15 um gibi ¢ok kiiclik degerlerde olmaktadir. Ancak
olusum reaksiyonlar1 asagida verilen bu gaz kabarciklar1 ¢ok kiiciik boyutlarda olmalarina
ragmen yiiksek dispersiyon 6zelligine sahiptir (Raju ve Khangaonkar 1984; Wang ve ark.
2006).

Anot: 2H,O0 —  4H" + O, + 4e” (3.9)
Katot: 4e" + 4H,0 — 2H,+40H (3.10)
2H,0 — 2H,+ 0, (3.11)
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Elektroflotasyon prosesinde gaz kabarciklarinin optimum yogunlugunu belirlemek
amaciyla etkili parametreler {lizerinde optimizasyon caligmalarinin yapilmasi biiyiikk 6nem
tasimaktadir. Genel olarak elektroflotasyon prosesinde akim, elektrot tipi, pH ve sicaklik gibi
parametreler degistirilerek sistem i¢in optimum igletme sartlar1 belirlenmektedir.
Elektroflotasyon yontemiyle atiksularin aritiminda diisiik yogunluklu maddelerin yanisira
askida katr maddelerin giderimi de saglanmakta ve &zellikle KOI gideriminde verimli sonug

alinmaktadir (ilhan ve ark. 2007).

Elektroflotasyon, emiilsiyonlarin veya kolloidal pargaciklarin sudan ayrilmasi igin
etkili ve hizli bir yontemdir. Geleneksel flotasyon iinitelerine gore daha az bakim ve isletme
maliyeti bulunmaktadir (Hosny 1996). Bu yontem ile teknolojik ve endiistriyel islemler
basitlesirken aritma sistemleri i¢in gereken alan da azaltmaktadir. Elektroflotasyon yontemi
petrol, yag, boya, tekstil, metal kaplama, kimya, kagit ve kagit hamuru sanayi atiksular1 gibi
cesitli endistriyel atiksularin aritilmasinda bir aritim basamagi olarak kullanilabilmektedir

(Hosny 1996; Yildirim 2007).

3.2.3. Elektrokoagiilasyon Yontemi

Elektrokoagiilasyon genel olarak kullanimi1 uzun ge¢mise sahip bir aritim ydntemidir.
Bu yontem ilk olarak 1889 yilinda Londra'da kullanilmigtir (Vepséldinen 2012). 1909 yilinda
ABD’de J.T. Harries tarafindan elektrokoagiilasyon yonteminin aliiminyum ve demir
elektrotlarla atiksu aritiminda kullanilabilmesi igin patent alinmis ancak yontemin kullanimi
teknolojinin basarisina ve umut verici sonuglarina ragmen yeterince gelisemeyerek sinirli
kalmistir (Dohare ve Sisodia 2014). Gergek anlamda kapsamli elektrokoagiilasyon ¢alismalari
ancak 20. yiizyilin ikinci yarisinda ABD ve Sovyetler Birligi’nde gerceklestirilme imkani
bulmustur (Kuokkanen 2016).

Elektrokoagiilasyon genel olarak birden fazla geleneksel aritim siirecinin birlikte
kullanildigr bir aritma yontemidir. Proses bu anlamda su ve atiksu aritiminda, koagiilasyon,
flotasyon, oksidasyon, adsorpsiyon ve ¢oktiirme prosesleri ile elektrokimyanin fonksiyon ve
avantajlarin1 birlestirmektedir (Tian ve ark. 2016). Elektrokoagiilasyon yonteminde kirletici
gideriminde rol oynayan temel mekanizmalar Sekil 3.2.’de gosterilmektedir (Garcia-Segura

ve ark. 2017).
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Sekil 3. 2. Kirletici giderim mekanizmalari (Garcia-Segura ve ark. 2017).

Elektrokoagiilasyon yontemi, lizerine ¢esitli degerlendirmeler ve ¢alismalarin yapildigi
halen ¢ok aktif bir aragtirma alanidir. Calismalar elektrot malzemeleri, aritim sartlari, reaktor
tasarimi1 ve tekno—ekonomik analizler hakkinda teorik ve uygulamaya yonelik yaklagimlari

igermektedir (Hakizimana ve ark. 2017).

Elektrokimyasal reaksiyonlar atiksu sartlarindan bagimsizdir ve elektrota bir akim
saglandig stirece devam etmektedir (Ugurlu ve ark. 2008). Bu nedenle elektrokoagiilasyon
yontemi farkli tlir endiistriyel atiksular i¢in uygulanabilen ¢ok yonlii ve verimli bir aritim
prosesidir (Khandegar ve Saroha 2013; Ghanbari ve ark. 2014; Maitlo ve ark. 2018). Bu
yontemle atiksudan ¢ok kii¢iik kolloidal partikiiller bile olusan elektriksel alanla artan
hareketleri nedeniyle etkin sekilde giderilmektedir (Anipsitakis ve Dionysiou 2004; Birgiil
2006; Zhang ve ark. 2015).
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Elektrokoagiilasyon hiicresi temel olarak bir anot, katot, elektrot adi verilen metal
plaka cifti, bir iletken ¢ozelti ve bir gli¢ kaynagindan olugmaktadir (Sert 2006; Butler ve ark.
2011). Elektrokoagiilasyon islemi esnasinda uygulanan akima bagli olarak anottan metal
iyonlar1 ¢oziinmekte ve bu iyonlar ortamm pH'mma bagl olarak yiiksek kirletici giderme
kapasitesine sahip metal hidroksit bilesiklerini olusturmaktadir. Reaktorlerde sadece anotta
elektrotlar ¢oziinmesine ragmen genellikle anot ve katot olarak ayni metal tercih edilmektedir
(Camcioglu ve ark. 2015; Ghanbari ve Moradi 2015; Moradi ve ark. 2016; Khemila ve ark.
2018). Elektrokoagiilasyon reaktorlerinde elektrotlar Sekil 3.3.’de verildigi gibi monopolar
veya bipolar olarak baglanabilmektedir (Song ve ark. 2017; Garcia-Segura ve ark. 2017).

o[ o[ o[
- :‘I' -1t -1t
1 1

HI= HIi=H = 4]
Him H == =
Hi= HI= = +]|=
Hi= H =+ = #]|=
= HI=H = + ]
= == 4=
= == 4] ]=
= =+ = 4=
Hi= H =+ |- H |
Hi= H =+ = ]
[ +U= #- +]- +{}

Paralel Bagh Seri Bagli Monopolar Seri Bagli Bipolar
Monopolar Elektrotlar Elektrotlar Elektrotlar

Sekil 3. 3. Elektrokoagiilasyon reaktorlerinde elektrot baglanti sekilleri (Song ve ark. 2017,
Garcia-Segura ve ark. 2017).

Genel olarak elektrokoagiilasyon prosesi elektrotlara akim verilmesi sonucu katotta
hidrojen gazinin olusumu, kirleticilerin destabilizasyonu ve flok olusumu, kolloidal yapidaki
Kirleticilerin adsorpsiyon, kimyasal koagiilasyon, sedimentasyon ve flotasyon mekanizmalari
ile giderimi, katot ylizeyinde organik safsizliklarin ve metal iyonlarinin indirgenmesini

saglayan elektrokimyasal ve kimyasal reaksiyonlar olarak belirli adimlar ile
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gerceklesmektedir (Can ve ark. 2003; Al Aji ve ark. 2012; Ozyonar ve Karagézoglu 2012a;
Akarsu 2014).

Elektrokoagiilasyon prosesinin, atiksularin aritilmasi esnasinda 6n plana c¢ikan
avantajlari ile kurulup isletilmesi asamalarinda karsilasilan bazi dezavantajlari bulunmaktadir.
Klasik aritim yontemlerine gore daha etkili ve hizli kirletici giderimi, asir1 degerler haricinde
pH kontrolii gerektirmemesi, koagiilant kullanimina gerek duymamasi, ¢camur miktarinin az
olmas1 bu nedenle suyun geri kazanim maliyetinin diisiik olmasi, floklarin biiyiik olmas1 ve
daha az bagh su i¢ermesi bu nedenle de filtrasyonla kolay ayrilmasi sistemin en Onemli
avantajlaridir. Bununla birlikte proses sonrasinda suda metal iyonu konsantrasyonunun
artmasi, anotlarin periyodik olarak degistirilme ihtiyaci, yiikksek akim yogunlugunda yiiksek
enerji maliyeti, elektrot ylizeyinde engelleyici bir katmanin olusmasi, bu katmanin
kalinligimmin zamanla artarak elektron transferini engellemesi ve sistemin etkinligini azaltmasi
yontemin en 6nemli dezavantajlaridir (Etiégni ve ark. 2010; Dumlu 2014; Rubi-Juarez ve ark.
2015; Garcia-Segura ve ark. 2017; Hakizimana ve ark. 2017; Nandi ve Patel 2017; Omwene
ve Kobya 2018).

Elektrokoagiilasyon prosesinin kullanildigi calismalarda cogunlukla Al ve Fe
elektrotlar tercih edilmektedir (Ghalwa ve ark. 2016; Maitlo ve ark. 2018). Aliiminyum
elektrotlarin  kullanildig1 proseslerde asit ve alkali sartlarda asagidaki reaksiyonlar

gerceklesmektedir (Sridhar ve ark. 2014).

Asit sartlarinda;

Al — AP + 3¢ (3.12)
AP + 3H,0 — AI(OH); + 3H* (3.13)

Alkali sartlarda;

Al — AP + 3¢ (3.14)
3H,0 + 3¢~ — (3/2) H, (g) + 30H" (3.15)
2Al + 6H,0 + 20H — 2AI(OH), + 3H, (3.16)

Aliiminyum iyonlarmin sulu ortamda pH’a baghh olarak olusturdugu hidroksit

bilesikleri Sekil 3.4.’de verilmektedir (Garcia-Segura ve ark. 2017).
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Sekil 3. 4. pH’ a bagli olarak aliiminyum hidroksit bilesiklerinin olusumu (Garcia-Segura ve

ark. 2017).

Demir eletrotlarin kullanildig1 proseslerde Fe(OH), olusumunda n=2 ya da 3 olmasi

durumuna gore iki metal hidroksit tiretim mekanizmasi vardir (Zaied ve Bellakhal 2009).

1. Mekanizma

Anot:  4Fe — 4Fe” + 8¢ (3.17)
Anot:  4Fe*" + 10H,0 + O, <> 4Fe(OH); + 8H* (3.18)
Katot:  8H" +8e «> 4H, (3.19)
Toplam:  4Fe(k) + 10H,0 + O, <> 4Fe(OH)s) + 4H> (3.20)

2. Mekanizma

Anot:  Fe e Fe® +2¢ (3.21)
Anot; Fe?* + 20H « Fe(OH), (3.22)
Katot: 2H,0 + 2¢° & Hy + 20H (3.23)
Toplam: Fe + 2H,0 < Fe(OH)yq + H2 (3.24)
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Demir iyonlarinin sulu ortamda pH’a bagli olarak olusturdugu hidroksit bilesikleri

Sekil 3.5.”de verilmektedir (Garcia-Segura ve ark. 2017).
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Sekil 3. 5. pH’a bagli olarak demir hidroksit bilesiklerinin olusumu (Garcia-Segura

ve ark. 2017).

Olusan aliiminyum hidroksitlerin yiik ve kararliliklar1 sulu ortamin pH degerine bagh
olarak degismektedir (Camcioglu ve ark. 2015). Bu monomerik ve polimerik tiirler, ¢oziiniir

organik bilesiklerin hizl1 bir sekilde adsorbe edilmesi ve kolloidal parcaciklarin tutulmasi igin
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gerekli olan genis ylizey alanlarina sahip, AI(OH)3 floklarinin olusumuna neden olmaktadir
(Hakizimana ve ark. 2017). Bu floklar da ortamdan ¢okelme ya da H, flotasyonu ile kolayca
giderilebilmektedir (Ozyonar ve Karagdézoglu 2012b; TUBITAK 2013).

Endiistriyel ~ atiksularin  etkili  diizeyde  arttimmin  saglanabilmesi  igin,
elektrokoagiilasyon yontemi ile ¢ogunlukla tamamlayici bagka yontemlerin birlikte
kullanilmas: tavsiye edilmektedir (Yildirnrm 2007). Elektrokoagiilasyon prosesinin temel
mekanizmasi Sekil 3.6.’da sematik olarak ifade edilmektedir (Song ve ark. 2017).

Sekil 3. 6. Elektrokoagiilasyon prosesinin mekanizmasi (Song ve ark. 2017)

3.2.3.2. Elektrokimyasal Prosesleri Etkileyen Faktorler
pH

pH, ortamda olusan elektrolitik reaksiyonlar iizerinde dogrudan etkili oldugu igin
biiylik 6neme sahiptir. Ayrica meydana gelen reaksiyonlar sonucunda hem elektrooksidasyon
prosesindeki hidroksil radikallerinin, hem de elektrokoagiilasyon prosesindeki metal
hidroksitlerin meydana gelmesinde birinci derecede etkilidir (Soloman ve ark. 2009). Belirli
pH degerleri disinda koagiilantlar olusmayacag1 gibi hidroksil radikallerinin olusum yiizdesi

de azalmaktadir.
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Ayrica meydana gelen reaksiyonlar sonucunda pH degisimi de s6z konusudur.
Elektrooksidasyonun baskin oldugu durumlarda pH giderek diiserken, elektrokoagiilasyon

uygulamalarinda pH’m giderek arttig1 gézlenmektedir (ilhan ve ark. 2007).
Akim Yogunlugu

Akim yogunlugunun optimizasyonu elektrokimyasal aritim yontemleri igin ¢ok
onemlidir. Gereginden fazla uygulanan akim yogunlugu aritim maliyetinin artmast anlamina
gelmektedir. Aritim galismalarinda akim yogunlugu ile aritim siiresi yakindan iliskilidir.
Yiiksek akim uygulandiginda aritim igin gereken siire kisalmaktadir (Ilhan ve ark. 2007).
Akim yogunlugu, iiretilen koagiilant miktar1 ve gaz kabarcig1 yogunlugu iizerinde belirleyici
olmakta, flokiilasyon ve flotasyonu buna bagli olarak da proses verimini etkilemektedir

(Etiégni ve ark. 2010; Sridhar ve ark. 2011).
Destek Elektrolitler

Elektrokoagiilasyon yonteminde sisteme elektrolit eklenmesi, prosese iyonik destek
saglamasi yani iletkenliginin arttiritlmas1 anlamina gelmekte bu da reaktdrdeki gii¢ tiiketiminin
azalmasina neden olmaktadir. Sistemin iletkenligini arttirmak i¢in sodyum kloriir, potasyum
kloriir, potasyum bromiir, sodyum siilfat, sodyum nitrat ve sodyum karbonat gibi inert tuzlar
ve halojenli tuzlar elektrolit olarak yaygin sekilde kullanmaktadir (Etiégni ve ark. 2010).
Bunlar i¢inde ucuz ve kolay elde edilebilir olmasinin yanisira, elektrokimyasal olarak
dezenfektan olusumuna da olanak sagladig: i¢cin sodyum kloriir en ¢ok tercih edilen destek

elektrolittir (Karabacakoglu ve Tezakil 2012; Maitlo ve ark. 2018).
Elektrot Materyali

Elektrokoagiilasyon prosesinde sonucu etkileyen en 6nemli parametrelerin basinda
elektrot materyalinin se¢imi gelmektedir (Zaied ve Bellakhal 2009). Bu sec¢im
elektrokimyasal —aritim tiirlini belirleyerek, kirletici  giderim  verimini dogrudan
etkilemektedir. Elektrokoagiilasyon yontemi i¢in segilen elektrot tiirleri akim ile birlikte
ortamda ¢oziiniirken, elektrooksidasyon prosesinde hidroksit radikallerini olusturmakta ve
herhangi bir ¢oziinme gerceklesmemektedir. Elektrokoagiilasyon yonteminde demir ve
aliminyum elektrotlar alternatiflerine gore kolay ulasilabilir ve diisiik maliyette olduklari i¢in
yaygin sekilde kullanilmaktadir. Elektrooksidasyonda bu elektrotlarin yerini titan, platin,

rutenyum vb. gibi ¢oziinmeyen elektrotlar almaktadir. Bunlarin yanisira yapilan ¢alismalar
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farkli atiksular icin farkli elektrot tiplerinin verimli sonuglar verebilecegini ortaya

koymaktadir.
Elektrotlarin Yerlesimi

Elektrot malzemesinin se¢iminin yanisira elektrotlarin reaktor igerisinde yerlesiminin
etkisi de arastirilan bir konudur. Genel olarak bir anot ve katottan olusmasina ragmen
elektrotlar farkli sekilde yerlestirildiginde, farkli giderim verimleri saglanabilmektedir (ilhan
ve ark. 2007). Atiksudaki kirleticilerinin uzaklastirilmasinda elektrot mesafesinin etkisi
tizerinde ¢ok sayida arastirma yapilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda ortak goriis elektrotlarin
birbirine ¢ok yakin yerlestirilmesinin elektrotlar arasinda birikmelere neden olacagi ve

verimin azalacagi yoniinde olmaktadir (Etiégni ve ark. 2010).
Aritim Siiresi

Tim aritim proseslerinde oldugu gibi aritim siiresi, elektrokimyasal aritim
uygulamalarinda da Onem tasimaktadir (Karabacakoglu ve Tezakil 2012). Bu nedenle
yapilacak caligmalarda, en uygun aritim siiresinin belirlenmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.
Elektrokoagiilasyonda reaksiyon siiresinin gerekenden kisa olmasi, yeterli koagiilant
olusumunu saglayamayacagi i¢in verimin diisiik olmasina, uzun olmast ise isletme
maliyetinin artmasinin yanisira aritma veriminin de diigmesine neden olmaktadir. Bunun
yanisira farkli atiksular i¢in optimum aritim stirelerinin de farkli olabilecegi unutulmamalidir
(Ilhan ve ark. 2007). Ancak elektrokoagiilasyon ydnteminin, 6zellikle baz1 parametreler igin

gerekli aritim siiresini kisalttig1 kabul edilmektedir (Butler ve ark. 2011).

Bu parametrelerin disinda elektrokoagiilasyon yonteminin verimini atiksuyun bilesimi,
kirletici partikiillerin boyutu, etkin elektrot yiizey alan1 da etkilemektedir. Belirtilen faktorler
ile optimum calisma sartlarinin arastirilmasi yontemin gelisimi ve uygulanabilirligi agisindan
onem kazanmaktadir (Akarsu 2014). Elektrokoagiilasyon siirecini etkileyen faktorler Sekil

3.7.’de gosterilmektedir (Hakizimana ve ark. 2017).
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Sekil 3. 7. Proseste etkili faktorler (Hakizimana ve ark. 2017).

3.4.3 Elektrokoagiilasyon Yontemi ile Tlgili Literatiir Calismasi

Khansorthong ve Hunsom (2009) tarafindan kagit endiistrisi atiksularinin
elektrokoagiilasyon ydntemiyle aritimi renk ve KOI parametreleri esas alimarak incelenmistir.
Demir elektrotlarin kullanildig1 ve akim yogunlugunun 10,4 Alem?, reaksiyon stiresinin 45
dakika, pH degerinin 7,9 alindig1 aritma sartlarinda % 68 KOI ve % 85 renk giderimi

saglanmistir.

Katal ve Pahlavanzadeh (2011) tarafindan kagit sanayi atiksularinin
elektrokoagiilasyon yontemiyle aritilmasi incelenmistir. Aliiminyum ve demir elektrotlarin
kullanildig1 ¢alismada; akim yogunlugunun 10 Alem?, reaksiyon siiresinin 40 dakika, pH
degerinin 7 oldugu deney sartlarinda KOI giderim verimi aliiminyum elektrotlar igin % 48,

demir elektrotlarin i¢in % 59 olarak belirlenmistir.
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Zaied ve Bellakhal (2009) tarafindan kagit hamuru iiretiminden kaynaklanan siyah
likoriin elektrokoagiilasyon yontemiyle aritilmasi incelenmistir. Aliiminyum elektrotlarin
kullanildig1 ¢alismada, akim yogunlugunun 3,3 Alem?, reaksiyon siiresinin 50 dakika, pH

degerinin 7 oldugu deney sartlar1 altinda % 55 KOI giderim verimi elde edilmistir.

Zodi ve arkadaslar1 (2011) tarafindan kagit sanayi atiksularinin. Al ve Fe elektrotlarin
kullanildig1 elektrokoagiilasyon ydntemiyle aritilmasi incelenmistir. Iki elektrot i¢in de pH
degerinin 7,7 reaksiyon siiresinin 80 dakika alindig1 calismada, akim yogunlugu Al elektrotlar
i¢in 150 A/m? , Fe elektrotlar i¢in 100 A/m? olarak belirlenmistir. Bu aritim sartlar1 altinda Al
elektrotlar igin % 68, Fe elektrotlar icin % 48 KOI giderim verimi elde edilmistir.

[rdemez ve arkadaslar1 (2011) tarafindan yapilan galismada aliiminyum elektrotlarin
kullanildig: elektrokoagiilasyon yontemi ile atiksulardan fosfat gideriminde elektrolit tiirii ve
konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Elektrolit tlirli olarak sodyum kloriir, potasyum
kloriir, sodyum nitrat ve sodyum siilfatin kullanildigi ¢alismada enerji tliketimi agisindan
sodyum siilfat, giderim verimi ag¢isindan sodyum kloriir ve potasyum klorlir en uygun

elektrolit olarak belirlenmistir.

Sridhar ve arkadaglar1 (2011) tarafindan kagit sanayi atiksularmin aliiminyum
elektrotlarin kullanildig elektrokoagiilasyon prosesi ile aritim sartlart incelenmistir. Akim
yogunlugunun 15 A/ecm? ¢alisma siiresinin 30 dakika, pH degerinin 5 ve sodyum kloriir
konsantrasyonunun 1 g/L oldugu calisma sartlarinda % 68 KOI ve % 80 renk giderim verimi

saglanmistir.

Camcioglu ve arkadaglar1 (2017) tarafindan kagit sanayi atiksularmin aliiminyum
elektrotlarin  kullanildig1 elektrokoagiilasyon prosesi ile aritimi incelenmistir. Akim
yogunlugunun 6,8 Alem?, galisma siiresinin 11 dakika, pH degerinin 5,82 oldugu deney

sartlarinda % 42 KOI giderim verimi elde edilmistir.

Jaafarzadeh ve arkadaglari (2016) tarafindan kagit hamuru ve kagit sanayisinden
kaynakli atiksularin demir elektrolarin kullanildig1 elektrokoagiilasyon prosesi ile aritimi
incelenmistir. Akim yogunlugunun 5,6 A/cm?, ¢alisma siiresinin 33 dakika, pH degerinin 6,38

oldugu deney sartlarinda % 61 KOI giderim verimi elde edilmistir.

Sharma (2014) tarafindan kagit hamuru ve kagit sanayisinden kaynakli atiksularin

aliminyum elektrotlarin kullanildig1 elektrokoagiilasyon prosesi ile aritimi incelenmistir.
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Akim yogunlugunun 25 A/cm? calisma siiresinin 60 dakika, pH degerinin 7, karistirma
hizinin 100 rpm oldugu ve destek elektrolit olarak 1 g/L sodyum kloriiriin kullanildig1 deney
sartlarinda % 89 KOI ve % 92 renk giderim verimi elde edilmistir.

Thirugnanasambandham ve arkadaslar1 (2014) tarafindan kagit hamuru ve kagit
sanayisinden kaynakli atiksularin celik elektrotlarin kullanildig1 elektrokoagiilasyon prosesi
ile aritimi incelenmistir. Akim yogunlugunun 25 A/cm? galisma siiresinin 40 dakika, pH
degerinin 7, karistirma hizinin 250 rpm ve sodyum kloriir konsantrasyonunun 1 g/L oldugu

deney sartlarinda % 84 KOI ve % 91 AKM giderim verimi elde edilmistir.

Kalyani ve arkadaslar1 (2009) tarafindan kagit hamuru ve kagit sanayisinden kaynakli
atiksularin demir elektrolarin kullanildig: elektrokoagiilasyon prosesi ile aritimi incelenmistir.
Akim yogunlugunun 10 Alem?, ¢aligma siiresinin 30 dakika, pH degerinin 7 ve sodyum kloriir
konsantrasyonunun 400 mg/L oldugu deney sartlarinda % 54 KOI ve %58 renk giderim

verimi elde edilmistir.

Aghdam ve arkadaslar1 (2015) tarafindan kagit sanayisinden kaynaklanan atiksularin
aliminyum elektrotlarin kullanildig1 elektrokoagiilasyon prosesi ile aritimi incelenmistir.
Akim yogunlugunun 10 Alem?, calisma siiresinin 60 dakika, pH degerinin 5 oldugu deney

sartlarinda % 85 KOI giderim verimi elde edilmistir.

Lafi (2011) tarafindan kagit endiistrisinden kaynaklanan atiksularin ¢elik eletrotlarla
elektrokimyasal olarak aritimi incelenmistir. Akim yogunlugunun 60 Alem?, ¢alisma
siiresinin 30 dakika, pH degerinin 8 oldugu deney sartlarinda % 84 KOI ve % 82 AKM

giderim verimi elde edilmistir.

Shankar ve arkadaglar1 (2014) tarafindan kagit hamuru {retiminden kaynaklh
atiksularin elektrokoagiilasyon prosesi ile aritimi incelenmistir. Akim yogunlugunun 115
Alcmz, calisma siiresinin 75 dakika, pH degerinin 7 oldugu deney sartlarinda % 77 KOI, % 99

renk ve % 78 TOK giderim verimi elde edilmistir.

Al-Shannag ve arkadaslar1 (2012) tarafindan kagit hamuru ve kagit sanayisinden
kaynakli atiksularin ¢elik elektrotlarla elektrokimyasal olarak aritimi incelenmistir. Akim
yogunlugunun 60 A/cm?, calisma siiresinin 30 dakika, pH degerinin 7,5 oldugu deney
sartlarinda % 82 KOI ve % 78 AKM giderim verimi elde edilmistir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Prosesin Tanitimi

Calismada kagit sanayi atiksularinin aritiminda elektrokoagiilasyon ve kimyasal
koagiilasyon yontemlerinin etkinligi incelenmis ve iki koagiilasyon yonteminin giderim
verimleri karsilastirilmistir. Deneyler, Tekirdag il sinirlan igerisinde atik kagittan cesitli
gramajda kuseli ve kusesiz karton iiretimi konusunda faaliyet goOsteren bir isletmenin

temizleme, pres ve kuse kaplama {initelerinden agiga ¢ikan atiksular ile yiiriitilmiistiir.

Hammadde olarak tamamen atik kagidin kullanildig tesiste proses hamur hazirlama
linitesi, yas kisim tnitesi, kurutma {initesi, ylizey sivama-kalenderleme iinitesi ile mal sarma,
ebat-bobin kesme ve ambalajlama islemlerinin yapildigi tinite olmak {izere toplam bes asamali

bir siirecten meydana gelmektedir.

Hamur hazirlama tinitesinde hammadde olarak gazete, oluklu mukavva vs. gibi kagit
tiirleri ve beyaz kagitlarin kullanildig: iki hat bulunmaktadir. Bu hatlardan pulperler atik kagit
ile beslenerek kagit hamuru haline getirilmektedir. Kagit hamur igerisinde farkli boyutlarda
cesitli yabanci maddeler bulunmakta ve bu maddeler sirasiyla kaba ayirma, yogunluk
farkindan yararlanarak ayirma, kirletici boyutuna duyarli kademeli kaba ve ince eleme
sistemlerinden geg¢irilerek hamurdan uzaklastirilmaktadir. Mekanik temizleme islemlerinin
yanisira hamurdan miirekkep giderimi de atik kagit kullanan prosesler i¢in 6nem tagimaktadir.
Bu islemlerin ardindan hamur koyulastirilarak deflaker ve refiner denilen Ogiitiiclilerden
gecirilmekte ve elyaflarin agilmasi, fibrillestirilmesi saglanmaktadir. Hamur hazirlama
initesinde hamura katyonik nigasta vs. gibi ¢esitli yardimc1 maddeler ilave edilmektedir. Sekil

4.1°de s6z konusu tesisin, is akim semasi verilmektedir.
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Sekil 4. 1. Hurda kagittan karton iiretimi i akim semasi

Yas kisim Tinitesi sirasiyla elek ve pres boliimlerinden olugsmaktadir. Kagit hamuru,
elek iinitesinde %1 kuru madde igcerecek sekilde sulandirilmaktadir. Sulandirma isleminin
ardindan hamur, 6 farkli doner yuvarlak elege verilmekte ve yaklasik % 12-15 oraninda kuru
madde icerecek sekilde suyunun siiziilmesi ve birer kat yas kagit tabakasi haline gelmesi
saglanmaktadir. Bu siirecte siiziilmenin kolaylastirilmasi igin c¢esitli kimyasal maddeler
kullanilmaktadir. Kagit katlar1 yas halde iken {ist {iste yapistirilarak belirli agirlikta kartonlar

elde edilmektedir. Elek iinitesinin ardindan pres iinitesine gelen yas kartonlar, dncelikle iki
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adet doner silindir arasindan gecirilmekte, sonrasinda ise %50 oraninda kurutulmalariin

saglanmasi i¢in kademeli olarak sularinin alinacagi 3 ayr1 pres gruba verilmektedirler.

Kurutma {initesi, presleme islemleri ile suyu tam olarak alinamayan kartonlarin
kurutma silindirleri ile kademeli olarak % 90 oraninda kurutulabildigi boliimdiir. Kurutma
silindirleri olarak adlandirilan bu silindirler igerilerine 130-170°C arasinda degisen sicaklikta
buhar verilerek yilizeyi 1sitilan ve belirli bir hizda dénen 1,5 m ¢apinda 30 adet silindirden

olusmaktadir.

Yiizey sivama-kalenderleme iinitesi, kartonlarin yiizeyinin baski yapilacak sekilde
diizeltilerek parlaklagtirildigi  boliimdiir. Burda kaolin ve kalsit pigmentleri ¢esitli
baglayicilarla karistirilarak kartonlarin yiizeyine sivanmakta, bdylelikle homojen kalinlik ve
yiizey diizgiinliigii saglanmaktadir. Bu islemlerden sonra nihai kaliteye ulasan kartonlar katlar
halinde mal saric1 ad1 verilen doner bir tambur {izerine sarilmaktadir. Kartonlar ebat ve bobin

kesme makinalarinda tabaka veya rulo halinde kesilerek ambalajlanmaktadir.

4.2. Deneyin Yiriitiiliisii

Kagit sanayi atiksularinin elektrokoagiilasyon ve kimyasal koagiilasyon yontemleri ile
aritilabilirligi incelendigi c¢aligma iki asamali olarak gergeklestirilmistir. Caligmanin ilk
asamasinda atiksularin elektrokoagiilasyon yontemi ile aritilabilirligi arastirilmistir.
Elektrokoagiilasyon deneylerinde anot olarak Al elektrotlar kullanilmis ve elektrokoagiilasyon
prosesinin verimi iizerinde etkili olan akim, pH ve elektrolit gibi parametreler agisindan en
uygun aritim sartlart belirlenmistir. Calismanin ikinci asamasinda ise, kagit sanayi
atiksularinin kimyasal koagiilasyon yontemi ile aritilabilirligi incelenmistir. Bu amagla
elektrokoagiilasyon calismasinda anot materyali olarak kullanilan metalinin tuzu koagiilant
olarak kullanilmis ve kimyasal koagiilasyon prosesinin verimi iizerinde etkili olan pH ve
koagiilant miktar1 gibi parametreler agisindan en uygun aritim sartlar1 belirlenmeye
calistlmistir. Boylelikle kagit sanayi atiksularinin aritiminda elektrokoagiilasyon ve kimyasal
koagiilasyon yontemlerinin etkinligi belirlenmistir. Bunun yanisira temelde iki koagiilasyon
prosesi olan ancak sisteme koagililant kazandirilmasi noktasinda farklilik gosteren
elektrokoagiilasyon ve kimyasal koagiilasyon yontemlerinin bu farkliliklarinin  verim
tizerindeki etkileri ortaya konulmaya calisilmistir. Deneylerde kullanilan kagit sanayi

atiksulariin karakteristik 6zellikleri Cizelge 4.1°de verilmektedir.
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Cizelge 4. 1. Kagit sanayi atiksularinin reaktor giris degerleri

Parametre Ham Atiksu Degerleri
KOI (mg/L) 2350
pH 6,62
Iletkenlik (uS/cm) 1480
Bulaniklik (NTU) 155
Sicaklik (°C) 22,8

Artim ¢alismalarinda kullanilan elektrokoagiilasyon reaktorii 2 mm kalinliginda
paslanmaz ¢elikten yapilmistir. Reaktoriin boyutlari; 16 cm x 19 cm x 19 ¢cm ve hacmi
yaklagik 3 L’dir. Reaktorde 2 mm kalinliginda 14 adet paralel plakadan olusan Al elektrot
gruplart kullanilmistir. Al elektrotlarin boyutlari; 7,5 cm x 9 cm ve plakalar arasindaki mesafe
3 mm’dir. Elektrokoagiilasyon {nitesinde 220 V giris voltajli, manuel voltaj ve amper
kontrolli MERSAN marka gili¢ kaynagi (MR-12) kullanilmistir. Sekil 4.2°de kullanilan

elektrokoagiilasyon {initesi sematik olarak verilmektedir.
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Sekil 4. 2. Elektrokoagiilasyon iinitesi

Kagit sanayi atiksularinin elektrokoagiilasyon yontemi ile aritimi incelenirken, ayni
zamanda kimyasal koagiilasyon yontemi ile de aritilabilirligi arastirilmistir. Bu amagla
elektrokoagiilasyon caligmasinda elektrot materyali olarak kullanilan metalin tuzu olan

kimyasal [Al>(SO4)3-18H20], koagiilasyon c¢alismasinda koagiilant olarak kullanilmistir.
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Kimyasal koagiilasyon deneyleri jar testi diizeneginde gerceklestirilmistir. Sekil 4.3’de

kullanilan jar testi diizenegi sematik olarak verilmektedir.

i E
OFF o
rpm rpm rpm rpm rpm rpm

Sekil 4. 3. Jar testi linitesi

Calismada spektrofotometre (Aquamate Thermospectronic) yardimiyla 436, 525 ve
620 nm olmak tizere li¢ farkli dalga boyunda 6l¢timler yapilmistir (Aouni ve ark. 2012; Akbas
2014). Bu ol¢iimler sonucunda elde edilen absorbans degerlerinin toplami renk olarak kabul
edilmistir. KOI analizi Standart Metotlar’da verilen 5220 C “Close Reflux, Titrimetric
Method” baglikli metoda uygun olarak yapilmistir (Standart Method 1995). Deneylerin
yapilisinda VELP marka jar testi linitesi (FC-6S), Spectroquant marka termoreaktor (TR 620),
NUVE marka santrifiij (NF 400), HF Scientific marka bulaniklik 6lger (DRT-15CE), NUVE
marka etiiv (FN 500), WTW marka pH-metre (pH 315i) ve yine WTW marka iletkenlik ve
sicaklik 6lcer (Cond 3210) kullanilmistir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Kagit Endiistrisi Atiksularimin Elektrokoagiilasyon Yontemi ile Aritilabilirliginin

Incelenmesi

Calismanin ilk asamasinda, kagit sanayi atiksularinin  anodun elektrolitik
oksidasyonuna dayanan, -elektrokoagiilasyon yontemi ile aritilabilirligi incelenmistir.
Elektrokoagiilasyon prosesinde elektrotlar biiylik 6nem tasimakta olup, anot materyali uygun
malzemeden dikkatle se¢ilmesi gereken bir proses elemanidir. Bu sistemlerde en ¢ok
kullanilan elektrot malzemelerinden birisi de yontemdeki etkinligini kanitlamis olmasinin
yanisira temini ekonomik ve kolay olan aliiminyumdur (Chen ve ark. 2000; Fayad ve ark,
2017). Bu ozelliklerine dayanilarak anot materyali olarak aliiminyumun kullanildig:

calismada KOI, renk, bulaniklik parametreleri izlenmistir.

Elektrokoagiilasyon, temel koagiilasyon prosesine tiikenebilir elektrotlar yardimiyla
sistem igerisinde koagiilantlarin kazandirildig1 karmasik ve etkili bir arittm mekanizmasidir.
Prosesin ilerleyisi c¢ok ¢esitli faktorlerden etkilenmekle birlikte, sdzkonusu ¢alismada
yontemin verimi bakiminda 6nemli olan akim, pH ve elektrolit gibi parametreler agisindan en

uygun aritma sartlari belirlenmeye ¢alisilmistir.

Kesikli ¢aligilan proseste ilk olarak en uygun akim degeri arastirilmigtir. Akim
yogunlugu tiim elektrokimyasal proseslerde aritma verimini etkileyen 6nemli parametrelerden
birisi olarak kabul edilmekte ve deneysel calismalarda dikkate alinmaktadir. Akim
yogunlugunun etkisinin arastirildigi ¢alismada 3-12 amper arasinda 5 farkli akim degerinde
giderim verimlerindeki degisim arastirilmistir. Bu amagla atiksuyun dogal pH’1 olan 6,62 ve
oda sicakliginda (210C) 3,5, 8, 10 ve 12 amper akim altinda Al elektrotlar i¢in en yiiksek
giderimin saglandi1g1 akim degeri, calisma kapsaminda optimum olarak kabul edilmistir. KOI,
renk ve bulaniklik giderim verimlerinin, uygulanan farkli akim degerlerine baglh degisimini

gosteren grafikler, Sekil 5.1-5.3°de verilmektedir.
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Sekil 5. 1. KOI gideriminde akimin etkisi
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Sekil 5. 2. Renk gideriminde akimin etkisi
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Sekil 5. 3. Bulaniklik gideriminde akimin etkisi

Calismada uygulanan akima bagli olarak 60 dakikalik elektrokoagiilasyon islemi
sonucunda KOI giderim veriminin %40-54 arasinda degistigi, renk ve bulamiklik giderim
veriminin ise %100 olarak gergeklestigi goriilmektedir (Sekil 5.1-3). Sonuglar incelendiginde
mevcut reaktdr ve aritim sartlarinda optimum akim, KOI icin en yiiksek giderim veriminin,

renk ve bulaniklik i¢in de en erken giderimin saglandig1 10 A olarak belirlenmistir.

Elektrokoagiilasyon yontemi temel olarak uygulanan akima bagli olarak elektrotlardan
ayrilan metal iyonlarina dayanmakta olan bir koagiilasyon yontemidir. Sistem i¢in akim ya da
akim ve anot alania bagli olarak hesaplanan akim yogunlugu prosesteki koagiilant iiretim
hizinin, miktarinin, elektrolitik sartlara gore gaz kabarciklarinin iiretim hizinin, bu
kabarciklarin boyutunun ve kirletici giderim siirecinde meydana gelen floklarin boyutlarinin
belirlenmesinde etkin bir faktordiir. Yapilan ¢aligmalar genel olarak tiim kirletici parametreler
icin belirli bir degere kadar akim yogunlugu arttikca giderim veriminin arttigini
gostermektedir. Bu durum elektrokimyasal stiregleri aciklamak i¢in kullanilan ve
elektrotlardan ayrilarak serbest hale gecen madde miktar1 ile c¢ozeltiden gecen elektrik
miktarinin  dogru orantili olarak degistigini ifade eden 1. Faraday Yasast ile
aciklanabilmektedir. Yiiksek akim altinda anodun ¢o6ziiniirliigiiniin buna bagli olarak da
serbest hale gecen Al™ iyonlarinin artmasi, daha fazla aliiminyum hidroksit veya polihidroksit
floklarinin olusmasi anlamia gelmektedir. Proses sirasinda olusan bu floklar ¢éziinen veya
coziinmeyen Kkirleticileri adsorbe ederek veya notralize ederek giderimlerini saglamaktadir.

Bunun yanisira elektrokimyasal proseslerde yiiksek akim degerlerinin kullanilmasi aritma
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stiresinin kisalmasini saglamakta bu da gerekli reaktdr hacminin azalmasina boyutlarin
kiicilmesine sebep olmaktadir. Ancak reaktdr i¢in ¢ok yiiksek degerlerin kullanilmasi gerek
hizla {iretilen gaz kabarciklarinin floklara zarar vererek, gerekse sistemin sicakliginin
artmasma bagli olarak olusan floklarin dagilmasi ile giderim verimini diistirmektedir.
Bunlarin yanisira akimin artmastyla enerji ihtiyaci ve aritma maliyeti artmaktadir. Bu nedenle
kullanilacak elektrokoagiilasyon reaktdrii ve aritim sartlari i¢in en uygun akim degerinin
belirlenmesi elektrokimyasal ¢alismalar i¢in baslangi¢ noktasini olusturmaktadir (Chen ve

ark. 2000; Den ve ark. 2016; Fayad ve ark. 2017).

Elektrokimyasal proseslerin performansini etkileyen bir diger oOnemli isletme
parametresi de pH olarak kabul edilmektedir. pH’1n etkisinin ve en uygun pH degerinin
arastirildig1 deneylerde, kagit endiistrisi atiksularinin 10 A akim ve oda sicakliginda 3, 5, 6, 7,
8, 9 ve dogal pH’da, aritilabilirligi incelenmistir. Deneylerde atiksuyun pH’1 istenilen
degerlere 0,1 N NaOH ve 0,1 N H,SO, kullanilarak ayarlanmistir. KOI, renk ve bulaniklik
giderim verimlerinin pH degerlerine bagh degisimini gosteren grafikler, Sekil 5.4-5.6’da
verilmektedir.
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Sekil 5. 4. KOI gideriminde pH nin etkisi
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Sekil 5. 5. Renk gideriminde pH nin etkisi
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Sekil 5. 6. Bulaniklik gideriminde pH’nin etkisi

Calisilan pH degerleri i¢in KOI giderim veriminin %42-54, renk ve bulaniklik giderim
veriminin ise %100 olarak gerceklestigi goriilmektedir (Sekil 5.4-6). Optimum pH degeri KOI
icin en yliksek giderim veriminin, renk ve bulaniklik i¢in de ilk 5 dakikalik aritim siiresinde

%100 liik giderim veriminin elde edildigi atiksuyun dogal pH’1 6,62 olarak belirlenmistir.

Elektrokoagiilasyon prosesi koagiilasyon i¢in gerekli kimyasallarin yerinde tiretildigi

bir aritim prosesidir. Sistemde ¢oziinmiis metal iyonlar1 uygun pH araliklarinda cesitli metal
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hidroksit tiirlerini meydana getirmek i¢in reaksiyona girmektedir. Bu metal hidroksit
bilesikleri askida partikiillerin  koagiilasyonunun yanisira ¢oziinmiis  kirleticilerin
adsorpsiyonundan da sorumlu olarak kabul edilmektedirler. Bu noktada pH koagiilasyon,
adsorpsiyon ve ¢okelme gibi prosesin ilerleyisini etkileyecek s6z konusu bilesiklerin olugsmasi
tizerinde belirleyici olmaktadir. Elektrokoagiilasyon reaktériinde aliiminyum anotlarin

kullanilmasi durumunda elektrot reaksiyonlari ile anot ve katotta iiretilen Al*> ve OH iyonlar
cokelme kinetiklerine bagli olarak AI(OH)s’e doniisecek ¢esitli AI(OH)2+' AI(OH)2+
AL(OH),*+ AI(OH), gibi monomerik ve Alg(OH)is>+ Al (OH)* +  Alg(OH)z*
Al1304(OH), 47+, Aly5(OH); 45+ gibi  polimerik tiirleri olusturmak i¢in reaksiyona
girmektedirler. Yeni olusan amorf AI(OH)3; temelli floklar, ¢6ziinmiis kirleticileri kolaylikla
adsorbe edecek, kollaidal partikiilleri de hizla yakalayacak genis yiizey alanina sahiptirler.
Bu floklar su akisindan c¢oktiirme ve Hy flotasyonu ile kolaylikla ayrilabilmektedir.
Elektrokoagiilasyon ile yapilan calismalarda c¢ogunlukla ¢ok diisiik ve c¢ok yiiksek pH
degerlerinde aritma veriminin azaldigi goriilmektedir. Diisiik pH degerlerinde ¢okelmenin
olmamasi buna bagli olarak da verim diismesi Al(OH)s3’in amfoterik davranisina
baglanmaktadir. Yiiksek pH degerlerinde verimin azalmasi ise ortamda ¢oziiniirliigii yiiksek
bir aliminyum hidroksit tiirii olan AI(OH)4™ olusumunun artmasi ile agiklanmaktadir (Zaied
ve Bellakhal 2009; Sridhar ve ark. 2011; Katal ve Pahlavanzadeh 2011;Khemila ve ark.
2018; Omwene ve Kobya 2018).

Akim ve pH degerlerinin belirlenmesinin ardindan proses Tlzerinde elektrolit
kullaniminin etkisinin buna bagl olarak da en uygun elektrolitin arastirildigi deneyler
yapilmustir. NaCl, KCI, Na,SO4 ve K;SO4 olmak iizere 4 farkli elektrolitin 0,5 g/L lik
konsantrasyonlarda kullanildig1 aritim deneyleri oda sicakliginda optimum akim ve optimum
pH degerleri altinda gerceklestirilmistir. KOI, renk ve bulaniklik giderim verimlerinin

elektrolit kullanimina bagl degisimini gosteren grafikler, Sekil 5.7-5.9°da verilmektedir.
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Sekil 5. 7. KOI gideriminde elektrolit kullaniminin etkisi
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Sekil 5. 8. Renk gideriminde elektrolit kullaniminin etkisi
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Sekil 5. 9. Bulaniklik gideriminde elektrolit kullaniminin etkisi

Sodyum ve potasyum tuzlarmin aritma verimine etkisinin incelendigi deneylerde KOI
giderim verimi %37-58 arasinda degismekte olup, renk ve bulaniklik giderim verimi %100
olarak gerceklesmistir (Sekil 5.7-5.9). Sonuclar degerlendirildiginde NaCl ve KCI
kullaniminin, giderim verimini arttirdigit Na,SO, ve K;SO,4 kullaniminin ise herhangi bir

elektrolitin kullanilmadig1 deneylere gore verimi azalttigi goriillmektedir.

Elektrokimyasal aritim proseslerinde ortamin iletkenligini arttirmak i¢in ¢esitli destek
elektrolitleri sisteme eklenmektedir. Cesitli anyon ve katyonlardan olusan bu destek
elektrolitlerinin, metallerin ¢dziinme hizi ve hiicrenin enerji tilketimi lizerinde etkili olduklari
bilinmektedir. Genel olarak ayni akim degeri icin elektrokoagiilasyon reaktoriiniin enerji
tilkketimi, iletkenlik ile ters orantili olarak degismektedir. Destek elektrolitleri aritim verimi
acisindan degerlendirildiginde ortamda klorlu bilesiklerin bulunmasinin elektrokimyasal
olarak giiclii oksidantlarin olusmasina zemin hazirladigi i¢in giderim verimini arttirdigi buna
karsilik yiiksek tuz konsantrasyonlarinda SO4* iyonlarinin fazla miktarda bulunmasinin ise
giderimi olumsuz yonde etkiledigi kabul edilmektedir (Song ve ark. 2007; Izquierdo ve ark.

2010; irdemez ve ark. 2011; Sridhar ve ark. 2011; Maitlo ve ark. 2018).

Sisteme elektrolit ilavesinin etkisinin ve en uygun elektrolitin belirlendigi deneylere
yine en uygun elektrolit miktarinin belirlenmesi ile devam edilmistir. Bu amacla en yiiksek
giderim veriminin saglandig1 elektrolit reaktore 0,25-0,5-0,75 ve 1 g/L olmak tizere 4 farkli

konsantrasyonda eklenerek optimum elektrolit miktar1 belirlenmeye calisiimistir. KOI, renk

67



ve bulaniklik giderim verimlerinin elektrolit miktarina bagl degisimini gosteren grafikler,

Sekil 5.10-5.12°de verilmektedir.
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Sekil 5. 10. KOI gideriminde elektrolit miktarmnin etkisi
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Sekil 5. 11. Renk gideriminde elektrolit miktarinin etkisi
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Sekil 5. 12. Bulaniklik gideriminde elektrolit miktarinin etkisi

S6z konusu aritim sartlar1 i¢in en uygun elektrolit tiirli ve miktarinin belirlendigi
calismada KOI, renk ve bulaniklik gideriminde en yiiksek veriminin elde edildigi KCI en
uygun destek elektroliti ve yine en yiiksek verimin saglandigi 0,5 g/L optimum elektrolit

konsantrasyonu olarak kabul edilmistir.

5.2. Kagit Endiistrisi Atiksularimin Kimyasal Koagiilasyon Yontemi ile Aritilabilirliginin
Incelenmesi

Calismanin ikinci asamasinda, kagit sanayi atiksularinin kimyasal koagiilasyon
yontemi ile aritilabilirligi incelenmistir. Kimyasal koagiilasyon genel olarak sulardaki
kolloidal formdaki kirleticilerin, kimyasal madde ilavesi ile ¢okebilen yapilara doniistiiriilerek
giderildigi genis kullanim alani1 bulan bir aritma yontemidir. Kimyasal koagiilasyonda
cogunlukla aliminyum ve demir siilfat, kloriir gibi metal tuzlar1 kullanilmaktadir. Yapilan
calismada kagit sanayi atiksularinin elektrokoagiilasyon yontemi ile aritiminda anot materyali
olarak kullanilan metalin tuzu [Aly(SO4)3-18H,0] koagiilant olarak sisteme eklenmistir.
Proses veriminin degerlendirildigi ¢alisma KOI, renk ve bulaniklik parametreleri izlenerek

gergeklestirilmistir.

Genel olarak kolloidlerin stabilitelerinin bozulmasi islemi olarak tanimlanan
koagiilasyon prosesinde pH ve koagiilant miktari, prosesin veriminin belirlenmesinde énemli

bir rol oynamaktadir (Ahmad ve ark. 2008). Bu nedenle ¢alismanin, kimyasal koagiilasyonun
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incelendigi ikinci asamasinda yontemin verimi lizerinde belirleyici etkisi olan pH ve
koagiilant miktar1 arastirilmis ve en uygun aritma sartlari belirlenmeye calisilmistir. Bu
amagla jar testi diizeneginde ilk olarak en uygun pH degerinin belirlenecegi deneyler yapilmis
ve kagit endiistrisi atiksularinin 4,45-5-6-6,62-7-8 ve 9 olmak tizere 7 farkli pH degerindeki
aritim verimleri arastirillmistir. Deneylerde koagiilant konsantrasyonu 1 g/L olarak belirlenmis
olup, atiksuyun baslangi¢c pH’1 istenilen degerlere 0,1 N NaOH ve 0,1 N H,SO, kullanilarak
ayarlanmistir. Calisma kapsaminda en yliksek giderim veriminin saglandigi pH degeri,
optimum olarak kabul edilmistir. KOI, renk ve bulaniklik giderim verimlerinin pH degerlerine

bagli degisimini gosteren grafikler, Sekil 5.13-5.14"de verilmektedir.
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Sekil 5. 13. KOI gideriminde pH’nin etkisi
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Sekil 5. 14. Renk ve bulaniklik gideriminde pH’nin etkisi

Calisilan pH degerleri i¢in KOI, renk ve bulaniklik giderim verimlerinin sirasiyla
%11-33, %12-91 ve %17-97 arasinda degistigi goriilmektedir (Sekil 5.13-5.14). Optimum pH
degeri KOI i¢in en yiiksek giderim veriminin, renk ve bulaniklik igin de %91’in iizerinde

giderimin elde edildigi 6,62 olarak belirlenmistir.

Kimyasal koagiilasyon proseslerinde pH degerinin disinda Onemli isletme
parametrelerinden birisi de koagiilant miktaridir. En uygun koagiilant miktarinin belirlenmesi
amactyla optimum pH degerinde yapilan deneylerde 0,1-0,3-0,5-0,75-1-1,25-1,5-1,75 ve 2
g/L olmak iizere 9 farkli Aly(SO4)3-18H,0 konsantrasyonlari kullanilmistir. KOI, renk ve
bulaniklik giderim verimlerinin koagiilant miktarina baglh degisimini gosteren grafikler, Sekil

5.15-5.16’de verilmektedir.
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Sekil 5. 15. KOI gideriminde koagiilant miktarmin etkisi
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Sekil 5. 16. Renk ve bulaniklik gideriminde koagiilant miktarimin etkisi

Koagiilant miktarinin aritma verimine etkisinin arastirildig1 deneylerde KOI, renk ve
bulaniklik giderim verimlerinin sirasiyla %8-36, %73-95 ve %82-97 arasinda degistigi
goriilmektedir (Sekil 5.15-5.16). Optimum koagiilant konsantrasyonu KOI i¢in en yiiksek
giderim veriminin, renk ve bulaniklik i¢cin de %93’lin iizerinde giderimin elde edildigi 1,25

g/L olarak belirlenmistir.
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6. SONUC VE ONERILER

Kagit genel olarak odun, jiit, kendir, kamig gibi yillik bitkiler ve atik kagittan seliiloz,
odun hamuru, eski kagit hamuru iiretilmesi ile bu ara tirlinlerin ¢esitli mekanik ve kimyasal
islemlerle mamule doniistiiriilmesine kadar gecen asamalar1 igceren prosesinin {irtiniidiir. Bu
proses, hammaddeden kimyasal, yar1 kimyasal ve mekanik yollarla elde edilen hamurlarin
dovme, kesme, sagaklandirma ve temizleme gibi islemlere tabi tutularak dolgu ve
sartlandirma maddeleri ilave edildikten sonra elek iizerinde kagit tabakasi haline getirilmesi,
kurutulmasi ve uygun ebatta kesilmesi islemlerinden olusmaktadir. Kagit iiretimindeki en
onemli madde ladin, koknar, cam, kayimn, kavak, okaliptiis gibi genis ve igne yaprakh
agacglarin govde ve dallarindan, tiitiin, hashas, aycicegi, pamuk, saman, keten, kendir gibi
yillik bitkilerin sap, tohum ve yapraklarindan elde edilen seliilozdur. Genel olarak kagit
tiretim siirecinde ilk asamayr seliilozik olmayan maddelerden seliillozun ayrilmasi yani

seliilozun elde edilmesi asamasi olusturmaktadir.

Kagit ve kagit hamuru sanayi, iiretim silirecinin ¢ogu asamasinin biiyiik miktarlarda su
ile gerceklestirildigi buna bagl olarak da 6énemli miktarda atiksu iireten proseslerin basinda
gelmektedir. Proses i¢in ton {iriin basina kullanilan su miktari literatiirde 100-250 m?® arasinda
verilmekte olup, hamurlastirma ve agartma islemlerinde iretilen atiksu miktart ton {iriin
basma 75-225 m® arasinda degismektedir. Genel olarak agiga ¢ikan atiksuyun miktar ve
Kirlilik yiikii hammadde kaynagina, {iretim yontemine, nihai iriine ve prosesin verimine
biiyiik oranda baglilik gdstermektedir. Bunun yanisira proseste kagit veya kagit iirlinlerinin
istenilen kalitede iiretilmesi i¢in prosesin bazi asamalarinda boyalar, kaplayic1 ve koruyucu
maddeler olmak iizere ¢ok ¢esitli kimyasal maddeler kullanilmaktadir. Buna bagl olarak kagit
sanayi atiksularinda kagit tiretiminin fakli asamalarinda kullanilan 250’den fazla kimyasal
madde tanimlanmakta ve bu sanayiye ait atiksular su kaynaklar1 lizerinde dogrudan toksik ve

onemli bir kirletici kaynak olarak kabul edilmektedirler.

Kagit sanayi atiksular1 alict ortamda balgik ve kopiik olusumuna, termal kirlilige,
olusturduklart renk problemleri ile estetik kayiplara neden olmalarinin yanisira gerek karasal
gerekse sucul ekosistemlerde toksisiteyi arttirarak biyolojik ¢esitliligin ve hatta canli
hayatinin sona ermesinden de sorumlu tutulabilmektedirler. Kamuoyunun bu kirliligin
sonuclart ile ilgili bilincinin artmasi, yasal diizenlemelerle ve denetimlerle bu atiksularin
uygun sekilde aritilmasini zorunlu hale getirmektedir. Kagit iiretim siirecinin hemen hemen

her asamasinda farkli miktar ve tiirde kirleticiler iiretilmektedir. Bu kirleticiler ayn1 zamanda
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prosesin performansinin degerlendirilmesini saglayan gosterge niteligindedirler. Gilinlimiizde
kagit sanayinin ¢evresel etkilerinin detayli sekilde arastirildigi ¢esitli arastirmalar

yapilmaktadir.

Son yillarda organik ve inorganik kirleticiler igeren c¢esitli endiistriyel atiksularin
aritiminda elektrokimyasal aritim proseslerinin kullanimina ilgi artarak devam etmektedir. Bu
elektrokimyasal aritim yontemleri arasinda elektrokoagiilasyon kimyasal mekanizmasi,
isletim Ozellikleri, olusan camur miktar1 ve giderim verimi ile dikkat bir ¢eken yontem olarak

kabul edilmektedir.

Bu calismada kagit sanayi atiksularinin aritiminda elektrokoagiilasyon ve kimyasal
koagiilasyon yontemlerinin etkinligi incelenmistir. Aritim calismalari hammadde olarak
tamamen atik kagit kullanarak gesitli gramajda kuseli ve kusesiz karton iiretimi yapan bir
isletmenin temizleme, pres ve kuse kaplama initelerinden agiga c¢ikan atiksular ile
gerceklestirilmistir. Calismanin ilk asamasinda atiksularin elektrokoagiilasyon yontemi ile
arttilabilirligi  aragtirilmistir.  Genel olarak aym1 temel mekanizmaya dayanan
elektrokoagiilasyon ve kimyasal koagiilasyon yontemleri arasindaki belirleyici fark, prosese
koagiilant kazandirilmasi noktasinda ortaya c¢ikmaktadir. Elektrokoagiilasyon, temel
koagiilasyon prosesine tiikenebilir elektrotlar yardimiyla sistem igerisinde koagiilantlarin
kazandirildig1 karmasik ve etkili bir aritim mekanizmasidir. S6z konusu ¢aligmada prosesin
verimi iizerinde etkili akim, pH ve elektrolit gibi parametreler agisindan en uygun aritma
sartlar1 belirlenmeye ¢alisilmis ve aritim sartlarina bagli olarak KOI, renk ve bulaniklik
giderim verimi degisimi incelenmistir. Elektrokoagiilasyon deneyleri sonucunda en uygun
akim, pH, elektrolit ve elektrolit konsantrasyonu sirasiyla 10 A, 6,62 (dogal pH), KCI ve 0,5
g/L olarak belirlenmistir. Bu sartlar altinda atiksularin elektrokoagiilasyon yontemi ile

artttiminda %58 KOI, %100 renk ve %100 bulaniklik giderimi saglanmistir.

Kimyasal koagiilasyon sulardaki kolloidal formdaki Kirleticilerin kimyasal madde
ilavesi ile ¢okebilen yapilara doniistiiriilerek giderildigi genis kullanim alani bulan bir aritma
yontemidir. Caligmanin ikinci asamasinda kimyasal koagiilasyon prosesinin ilerleyisini
belirleyen pH ve koagiilant miktarinin KOI, renk ve bulaniklik giderimi agisindan en uygun
degerleri arastinlmigtir. Kimyasal koagiilasyon deneyleri sonucunda en uygun pH ve
koagiilant konsantrasyonu sirasiyla 6,62 ve 1,25 g/L olarak belirlenmis ve %36 KOI, %93
renk ve %96 bulaniklik giderimi elde edilmistir.
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Sonuglar incelendiginde elektrokoagiilasyon yonteminin kimyasal koagiilasyona gore
cok daha yiiksek KOI, renk ve bulamklik giderimi elde edildigi goriilmektedir. S6z konusu iki
yontem de ayni temel mekanizmaya dayanmakla birlikte, elektrokoagiilasyon prosesinde ilave
olarak oksidasyon ve flotasyon gibi aritim siiregleri de devreye girmektedir. Bunlarin yanisira
elektrokoagiilasyon yontemi kimyasal koagiilasyon, flotasyon, oksidasyon, adsorpsiyon gibi
sistem igerisinde gerceklesen tiim aritim mekanizmalarini elektrokimyanin fonksiyon ve
avantajlari ile birlestirmektedir. Bunlara bagh olarak da elektrokoagiilasyon yontemi ile daha

yiiksek giderim verimleri alinabilmektedir.
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