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ONSOZ VE TESEKKUR

Giiniimiizde artarak devam eden sanayilesme su kirliligi sorununu da beraberinde
getirmektedir. Olusan su kirliliginde kagit endiistrisi gibi klor ile agartma prosesinin
bulundugu ve boyama proseslerinin kullanildigi endiistriler Onemli yer
kaplamaktadir.

Adsorplanabilir organik halojenlerin, kimyasal oksijen ihtiyacinin, rengin ve en
onemlisi bu parametrelerin neden oldugu toksisite canli hayatimi ciddi sekilde tehdit
eden riskler olusturmaktadir. Insan ve diger canlilar iizerinde bircok hastaliklara
neden olmaktadir.

Tiim ¢alismalarim sirasinda her zaman yanimda olan, samimiyetini ve ilgisini hicbir
zaman esirgemeyen bilgileri ile bana yol gosteren degerli danismanim Sayin Yrd.
Dog.Dr. Sevil VELI’ye cok tesekkiir ederim. Ayrica boliim bagkani Prof. Dr. Savas
AYBERK’e ve degerli hocam Yrd. Dog. Dr. Ayla ARSLAN’a cok tesekkiir ederim.

Yiiksek Lisans Ogrenimim siiresince her zaman yardimci olan Yrd. Dog. Dr. Nezihi
KOPRUBASI’na tesekkiir ederim.

Calismalarim sirasinda yardimini hicbir zaman esirgemeyen Efgan KIBAR’a, ayrica
manevi desteklerinden dolay1 degerli mesai arkadaglarim Giiler KARACA’ya ve Jale
BALTA ATES’e, degerli arkadaslarim Funda KOCA, Metin PINARCI’ya, Emre
ERGENC ve Kazim OZEKIN’e tesekkiirlerimi sunarmm.

Son olarak, bu ¢alismay1 emeklerinin karsiligini hi¢bir zaman 6demeyecegim Ferda

KETIZMEN’e ve Miinir KETIZMEN’e, en 6nemlisi babam, Sait KETIZMEN’e
ithaf ederim.

Serap KETIZMEN
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ISLAK HAVA OKSIDASYONU VE ADSORPSiYON YONTEMLERI iLE
SELULOZ AGARTMA ATIKSUYUNUN ARITILABILIiRLIiGININ
INCELENMESIi

SERAP KETiZMEN

Anahtar Kelimeler: Islak hava oksidasyonu, adsorpsiyon, seliiloz agartma atiksuyu,
adsorplanabilir organik halojenler, kimyasal oksijen ihtiyaci, toksisite.

Ozet: Bu calismada, kagit endiistrisi atiksuyunun 1slak oksidasyon ve adsorpsiyon
yontemleri ile aritilabilirligi incelenmistir. Calismada, atiksuyun konvansiyonel
karakterizasyon calismas1 yapilmistir. Bu kapsamda KOI, TOK, AOX, pH,
iletkenlik, kloriir, renk, bulamklik gibi parametreler analiz edilmistir. Islak
oksidasyon ile giderimde CuOx-CoOx-CeO, metal oksitlerinin birlikte ¢oktiirme
yontemi ile hazirlanan metal destekli katalizorler, adsorpsiyon ile giderimde ise
adsorbent olarak kitosan ve zeolit kullamilmigtir. Her iki aritim yontemlerinden elde
edilen verilere gore karakterizasyonu yapilan parametrelerin giderim verimleri
hesaplanmigtir.

Seliilloz agartma atiksuyunun aritilabilirligine katalizér olarak %50-50 Cu-CeO,
katalizoriintin ~ kullamldigt IHO prosesi ile c¢alisilarak sicaklik ve siire
parametrelerinin giderim verimlerine etkileri incelenmistir.

Ayrica kagit endiistrisi atiksularinin alici ortamda zooplankton ve baliklar {izerinde
toksik etkilerinin belirlenmesi i¢in microtox kullanilarak toksisite testleri
yiirtitiilmiigtiir. Testlerin sonucunda birinci kademe ham suyun toksik, iiciincii
kademe ham suyun cok toksik oldugu goriilmiistiir. Toksik etkinin olmasi, fabrikada
hizlandiric1 olarak antrokinon kimyasalinin kullanilmasindan kaynaklanmaktadir.

1X



THE EXAMINING OF REMOVAL OF CELLULOSE BLEACHING
WASTEWATER BY WET AIR OXIDATION AND ADSORPTION
METHOD

SERAP KETiZMEN

Key words: Wet air oxidation, adsorption, cellulose bleaching wastewater,
adsorbable organic halogen, chemical oxygen demand, toxicity

Abstract: The aim of this study is to examine the removal of the paper industry
wastewater with wet oxidation and adsorption methods. In this study, conventional
characterization of the wastewater is performed. Because of this, the parameters such
as KOI, TOK, AOX, pH, conductivity, chloride, color and turbidity was analyzed. In
wet oxidation case, metal supported catalysts that was prepared with collapsing
method of CuOy-CoO4-CeO, metals oxides was used and in adsorption case, kitosan
and zeolite was used as absorbents. With the data of both treatment methods, the
efficiency of the characterized parameters was calculated.

With studying WAO process in which the catalyst 50-50%Cu-CeQO, was used as a
catalyst of the treatment of cellulose bleaching wastewater, the effect of the
parameters; the heat and the time, on the removing efficiencies were examined.

In addition, to obtain the toxicity effects of the paper industry wastewaters on the
zooplankton and fishes at a receiver environment, toxicity tests were executed by
using microtox. As results of the tests it was seen that first level pure water was
toxic, third level pure water was very toxic. Cause of the toxicity was seen the using
of the chemical, anthraquinone like accelerating in the plant.



1. GIRIS

Cevre kirliligindeki artislarda endiistriyel kirlilik kaynaklarinin pay1r diger kirlilik
kaynaklarma gore oldukca fazlardir. Bunun nedeni, endiistriyel kirleticilerin
kimyasal oksijen ihtiyacinin yiiksek, biyolojik parcalanabilirliginin diisiik ve toksik
olmalaridir. Bu kirletici parametreler, dogaya onemli diizeylerde zarar vermekte ve
geri dondiiriilemez etkiler birakmaktadir. Bu da, dogal dengeyi etkileyerek
ekosistemi  degistirip, ekosistemdeki besin dongiisiine katilarak canlhilar
etkileyebilmektedir. Farkli endiistri alanlarinda gerek kullanilan maddeler gerekse
proses Ozelliklerine gore farkl: tiirlerde atigin ortaya ¢ikmasi s6z konusudur. Mevcut
kirleticilerin kontrolii, uygulanan aritma yontemlerinin gelistirilmesi, giderek artan
cevre kirliligi goz Oniine alindiginda zorunlu hale gelmektedir. Bu nedenle desarj
standartlar1 gibi kirlenme kontrolii mevzuatinin gelistirilmesinde ve uygulanmasinin

saglanmasinda detayl calismalar ve degerlendirmeler gerektirmektedir.

Endiistri dallarindan kagit hamuru ve kagit endiistrisi Tiirkiye’de ve diger iilkelerde
cevre Kkirliligine neden olan en ©nemli endiistriler arasindadir. Kagit imalati
prosesleri, hammaddenin hazirlanmasi, hamur haline getirme, pisirme sivisindan
kagit hamurunun ayrilmasi, agartma, stok hazirlama ve son olarak kagit iiretimi
proseslerinden olusmaktadir. Agartma prosesinde lignin ve diger renkli bilesikler
kimyasal maddeler ile giderilmektedir. Agartma maddesi olarak klor ve klordioksit
en yaygin olarak kullanilan kimyasallar arasinda yer almaktadir. Agartmada klor
bazli maddelerin kullanimi, klorlu organik bilesiklerin olusumuna neden olmaktadir.
Bu klorlu bilesiklerin miktari, adsorplanabilir organik halojenler olarak
tanimlanmaktadir. Klorlu organik bilesikler, dayanikli kirleticiler olmakla birlikte,
hidrofobik o6zelliklerine bagli olarak besin zincirine katilarak, balik ve insanlarda

birikime neden olmaktadirlar.



Boliim 4’de daha aynintili anlatilacak olan 1slak hava oksidasyonu ve adsorpsiyon
prosesleri ileri aritim prosesleridir. Bu proseslerden 1slak hava oksidasyonu yiiksek
sicaklik ve basing altinda serbest O, yani hava kullanilarak organik bilesiklerin CO,
ve H,0 son iiriinlerine pargalanmasi esasina dayanmaktadir. Adsorpsiyon yontemi
ise bir kati-sivi veya kati-gaz ara yiizeyindeki konsantrasyon degisimi esasina
dayanmaktadir. Katalizor kullanilarak uygulanan bu yontemde atiksudaki kirletici

parametrelerin adsorplanmasi ile giderilmesi saglanmaktadir.

Bu calismada, 1slak hava oksidasyon ve adsorpsiyon proseslerinin atiksu arittminda
uygulanmasi ele alinacaktir. Calismanin ilk asamasinda metal destekli katalizorler
kullanilarak 1slak hava oksidasyonu yontemi ile zeolit ve kitosan adsorbentleri
kullanilarak adsorpsiyon yontemi ile giderim saglanacak ve AOX, KOI, Kloriir,
Renk ve Bulaniklik parametrelerinin giderim verimleri incelenecektir. Bu giderim
verimlerinden yola c¢ikilarak uygun katalizorler secildikten sonra calisma
tekrarlanacak ve diger ¢alismalarda da uygun katalizér kullanilarak farkl sicaklik ve
farkli reaksiyon siireleri ile c¢alisma tamamlanacaktir. Bu amacgla, iki farkh
karakterdeki atiksu numunesi kullanilacaktir. Bunlardan ilki, agartma kademesinde
klor kullanilan kagit endiistri proseslerinden, klor ile agartmanin yapildigi birinci
kademe cikis suyu, ikincisi ise, Hipo Sodyum ile yikamanin yapildigi {igiincii

kademe ¢ikis suyu kullanilacaktir.



2. KAGIT URETIMIi VE KAGIT URETIMINDEN KAYNAKLANAN
CEVRE SORUNLARI

Kagit en genis anlamda, lifsel yapili ¢esitli hammaddelerden elde edilen ve cok farkli
kullanim alanlarina sahip bir iiriin olarak tanimlanabilmektedir. Teknik agidan ise
kagut, lifsel yapili hammaddelerin kesme, sacaklanma, su emdirme ve kurutma gibi
islemler sonucunda hidrojen baglanmasi olusumuyla diizgiin bir tabaka haline

doniistiiriilmiis sekli olarak tanimlanabilmektedir (Gurboy ve dig., 2002).

Kagit sektorii, odun, yillik bitkiler ve seliiloz, odun hamuru, eski kagit hamuru gibi
artik kagit hammaddelerinden {iiretilmesi ile bu ara iiriinlerin, farkli mekanik ve
kimyasal islemler ile kagida doniistiiriilmesine kadar gecen asamalan iceren sanayi

koludur (Pokhrel ve dig., 2004)

2.1. Kagit Uretiminde Kullamlan Hammaddeler

Kagit tiretiminde kullamilan baglica hammadde seliilozdur. Bunlar, odundan elde
edilen ve beyazlatilmis veya beyazlatilmamis seliilozlar kapsayan kimyasal odun
seliilozlari, odundan elde edilen ve mekaniksel, termo-mekaniksel ve kimyasal
termo-mekaniksel olarak iiretilen odun hamurlari, odun disindaki yillik bitkilerden

tiretilen hamur seliilozlar veya atik k&git hamurlaridir (Usta H., 2004).

2.1.1. Kagit iiretimi asamalar:

Kagit iiretimi genel olarak, odundan kagit iiretimi, odunun yongalanmasi, pisirilmesi
ve selillozun ayrilmasi gibi islemlerin uygulanmasi nedeniyle daha fazla enerji
tilketmektedir. Seliilozdan kagit iiretimi ise daha maliyetli olmasina karsilik enerji

titketimi acisindan incelendiginde daha avantajli olmaktadir (Anonim a, 1997).



Kagidin iiretim asamasi iki ana kisimdan olusur. Bunlar lifin yapisindaki istenmeyen
maddelerin uzaklastirilarak kagit iiretimine uygun hale getirilmesi ve kagidi
olusturan materyaller ile lifin karistinlmasidir. Odun yada diger bitkisel
kaynaklardan seliiloz kagit hamurunun hazirlanmasi ile lifler ana maddeden
ayrilmakta, gerekli durumlarda katki maddelerinin ilavesi ile kagit hamurundan

suyun uzaklagtirilmasi ile kagit tiretimi gerceklestirilmektedir (Usta H., 2004).

2.1.2. Kagit hamurunun hazirlanmasi

Kagit hamurunun hazirlanmasi, kisaca lignoseliilozik maddelerin mekanik, termal ve
kimyasal yollarla lifler saras1i baglanti kuvvetlerini zayiflatarak veya yok ederek

liflerin serbest hale getirilmesi seklinde 6zetlenebilir (Kirc1 H., 2003).

Bu asamada lifler kagit olusturmak iizere ayrilir, bu olay seliiloz ve ligninin kimyasal
ve fiziksel 6zelliklerinin degistirilmesi ile gerceklestirilmektedir. Ticari kagit tiretimi
hazirlanirken mekanik, kimyasal ve mekanik, termo-mekanik ve kimyasal

yontemlerle gerceklestirilmektedir.

2.1.2.1. Mekanik proses ile kagit hamurunun hazirlanmasi

Mekanik hamur iiretimi, liflendiricilerle oduna mekanik enerji uygulayarak kimyasal
yapiya fazlaca miidahale etmeden lifleri serbest hale getirme islemidir (Eroglu H.,

1990).

Mekanik kagit hamuru prosesinde agag kiitiikklerinin kabugu ayrilmakta ve liflerin
ayrilmast icin degirmen tasinda doviilmektedir. Mekanik siirtinmeden dolay1
proseste sicaklik 15°C civarinda olmakta ve bu sicaklik liflerin ayrilmasini
saglamaktadir. Liflerin mekanik islemlerden dolay1 zarar gérmesi ve dayaniksiz kagit

olusumuna neden olmasi prosesin dezavantajlar1 olabilmektedir.



2.1.2.2. Kimyasal proses ile kigit hamurunun hazirlanmasi

Kimyasal kagit iiretimi prosesinde kimyasal madde ilavesiyle lignin c¢oziilerek
liflerin  ayrilmasi  saglanmakta  ardindan  lifler  yikanarak  ligninden
uzaklastinlmaktadir. Boylece elde edilen kimyasal kagit hamuru daha beyaz, parlak,
saglam ve 1518a daha dayanikli olabilmektedir. Kimyasal proses hem teknik hem de

ekonomik olarak daha avantajlidir.

2.1.2.2.1. Siilfat (Kraft) prosesi

Bu proseste aga¢ yongalar sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile pisirilmektedir. Proses,
saman ve aga¢ kirmtilan iizerine uygulanmaktadir. Kullanilan kimyasal kolaylikla
atiksudan uzaklastirnllmasi prosesin avantaji, alkalin ¢ozeltisinin tehlikeli etkisi ve
seliiloz liflerini zayiflatmasi ise dezavantaji olarak sayilabilmektedir. Bu prosesin
hammaddeleri NaOH ve CaCOj; c¢ozeltilerinin karisimidir. Karisim basing altinda
buharlastirilir. Sodyum siilfat, sodyum siilfite doniismekte, sodyum siilfit ise sodyum

hidroksite hidrolize olmaktadir. Sodyum hidroksit ise lignini ¢6zmektedir.

Liflerin saglamligin1 kaybetmeden ayrilabilmesi, en az %80 kimyasal geri doniisiim
gerceklesmesi, gereken 1s1 enerjisinin geri doniisiimiiniin saglanmasi1 ve prosesin
siirekli olarak uygulanabilirligi prosesin avantajlar1 olarak sayilabilmektedir (Onen

0. M., 2002).

2.1.2.2.2. Siilfit prosesi

Kimyasal kagit hamurunun yaklasik %?20’si siilfit prosesi ile yapilmaktadir. Bu
proseste artik malzeme geri doniistiiriilememektedir. Hammaddeler siilfiir yada demir
siilfiir ve kalsiyum karbonat (kire¢ tasi)’dir. Olusan siilfiir dioksit gazi lignini
cozmektedir. Bu proses ile 100ton agagtan 55ton seliiloz hamuru elde
edilebilmektedir. Ancak proses regineli agaclarda verimsiz olabilmektedir. Siilfiirik
asit varligindan dolayi lifin dig ¢ceperi zarar géormekte ve zayif kagit elde edilmektedir

(Onen O. M., 2002).



2.1.2.3. Kimyasal ve mekanik prosesler ile kigit hamurunun hazirlanmasi

Kagit hamurunun kimyasal ve mekanik islemler sonucunda yiiksek verimli kagit
hamurunun {iiretilmesini  saglayan yontemdir. Kagit hamurunun kimyasal
hammaddeler kullanilarak karistirilmasidir. Termodinamik proseste ise kimyasal
maddeler aga¢ yongalart ile buharlasma sirasinda eklenmektedir. Kimyasal

termomekanik prosesi uzun, temiz ve beyaz liflerin iiretilmesini saglamaktadir.

2.2. Kagit Uretiminden Kaynaklanan Cevre Sorunlari

Seliilozun saflastirilmas1 sirasinda ligninin alkali ortamda pisirilerek ayrilmasi
sirasinda farkli koyulukta kahverengi-kirmizi renkte atiksu ortaya cikmaktadir. Geri
kazanma tesislerinde kimyasallarin bir kismi geri kazanilabilmektedir. Kimyasal
seliiloz iiretiminde kullanilan en yaygin yontem siilfat pisirmesidir. Ancak siilfat
pisirmesi sonucunda elde edilen k&gt hamurunun klorla beyazlatilmasi sirasinda
ortaya c¢ikan klorlanmis organik maddeler, fenoller, furanlar ve dioksinler cevreye
zarar verebilmektedir. Bu nedenle son yillarda klorla beyazlatma yerine, ileri
delignifikasyon pisirmesi, oksijen delignifikasyonu, elemental kloriin klor dioksit ile
yer degistirmesi, ozon, oksijen veya peroksitle beyazlatma yontemleri tercih

edilmektedir.

Genellikle kagit hamurunun agartilmasinda agartma maddesi olarak klor kullanimina
bagh olarak atiksularda klorca zengin fenolik ve ligninli bilesikler bulunmaktadir.
Fenolik bilesiklerin biiyiikk bir kismi lignin sistemlerinden gelmektedir. Klorlu
fenolik ve lignin bilesikleri asir1 derecede ¢evre kirliligi meydana getirmekte,
ozellikle atiksularda, kansorejen Ozellikte olan kloroformu olusturmaktadir. Bu tiir

atiksularda on iki farkli fenolik bilesik bulunmaktadir (Carlberg ve dig., 1996).



3. KAGIT ENDUSTRISI ATIKSULARININ GiDERIM YONTEMLERI

Kagit endiistrisi atiksularmin arntiminda fizikokimyasal yontemler ile aerobik ve
anaerobik biyolojik aritma yontemleri uygulanmaktadir. Bunlardan anaerobik aritim,
aerobik aritmadan 6nce ve organik yiikii fazla olan fakat toksik madde icermeyen
bazi yan atiksulara uygulanabilmektedir. Fizikokimyasal yontemler ise biyolojik
aritmadan ©nce veya sonra uygulanmakta olup, inert veya toksik bilesiklerin
gideriminde kullanilmaktadir. Kagit endiistrisi atiksularimin biyolojik aritimi zor
oldugundan dolayr son yillarda inert bilesiklerin giderimine yOnelik

nonkonvansiyonel metotlar aragtirllmaktadir.

Kagit endiistrisi atiksularimin genel karakteristik parametreleri; biyolojik oksijen
ihtiyac1 (BOI), Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), askida kat1 madde (AKM), toplam
organik karbon (TOK), adsorplanabilir organik halojenler (AOX), renk ve
toksisitedir. Literatiirde kagit endiistrisi atiksularimin aritimi icin fizikokimyasal,
biyolojik ve entegre aritim proseslerinin uygulandigi cok fazla ¢alisma mevcuttur.
Anaerobik ve aerobik aritma proseslerinin kombinasyonu, coziinmiis biyolojik
parcalanabilir organik kirleticilerin gideriminde etkindir. Renk parametresi,
koagiilasyon, kimyasal oksidasyon ve ozonlama ile etkili sekilde giderilebilmektedir.
Klorlu fenolik bilesikler ve AOX’ler ise adsorpsiyon, ozonlama ve membran filtre

teknikleri ile etkin olarak azaltilmaktadir (Pokhrel ve Viraraghavan, 2004).

Tezel ve dig. (2001), kagit endiistrisi atiksularinda ardisik biyolojik sistem
(anaerobik/aerobik) kullanarak anaerobik ve aerobik prosesler i¢in sirasiyla 5 ve 6.54

saat bekletme siiresi ile %91 KOI ve %58 AOX giderimi saglamslardir.

Kagit endiistrisi atiksuyunda AOX, TOK ve renk giderimi icin kitosan ve Aly(SOu)s,
polihekzametilendiamin, epiklorohidrin, polietilenamin gibi diger koagiilantlar

kullanilmustir.



Modife edilmis kitosan so6z konusu kirleticilerin gideriminde diger koagiilantlara
gore daha etkili bulunmustur (Tog ve dig., 1999;Ganjidoust ve dig., 1997). Wagner
ve Nicell (2001), kitosan ve H,0O, kullanarak fenolik bilesikler igeren yogun
atiksularin arttimi ve kraft isleminde olusan atiksularda microtox kullanilarak
toksisite caligmasi yliriitmiisler ve toplan fenoliin 1mg/I’'nin altina disiiriildiigii,

%46’ 11k toksisite giderildigi belirtilmistir.

Rohella ve dig. (2001), yaptiklar1 bir calismada polielektrolitlerin konvansiyonel
koagiilant olan aliime gore daha iyi bulamklik, KOI ve renk giderdigini

belirtmislerdir.

Kagit endiistrisi prosesinde siilfat ve siilfit kullanimindan kaynaklanan rengin
giderimi i¢in aliiminyum siilfat veya modifiye edilmis adsorbentler ile
koagiilasyonun en iyi secenek oldugu vurgulanmistir (Chernoberezhskii ve dig.,
1994). Aktif odun komiirii, komiir gibi adsorbentler kullanilarak renkte yiiksek
giderim verimi elde etmislerdir ( Murthy ve dig., 1991). Shawwa ve dig. (2001) ise
adsorbent olarak aktif kok komiirii kullanarak agartma isleminden kaynaklanan
atiksulardan KOI, renk ve AOX parametrelerinde %90’hik giderim verimi elde

etmislerdir.

Hassan ve Hawkyard (2002), demir kaynagi olarak dogal bir kil kullanarak ozon ve
fenton proseslerinden olusan kombine oksidasyon ile renk giderimi calismislar ve

%100 renk giderimi saglamislardir.

3.1. Biyolojik Aritma

Barton ve dig. (1999), tarafindan atiksuya alkali eklendiginde ve sicaklik
artirldiginda kimyasal kagit hamurlarinin agartilmasi sirasinda iiretilen AOX’in bir
kismi inorganik kloriire ayrismaktadir. Bu hidroliz, hem fabrika kanalizasyon
sistemlerinde hem de atiksu aritma proseslerinde potansiyel olarak meydana
gelebilmektedir. Biyolojik aritma sirasinda AOX gideriminde rol oynamasi beklenen

alkali hidrolizi i¢in bir calisma yapmislardir.



Test edilen siiziintiiler i¢in, beyazlatma tesisi siiziintiilerinin 6n arittmini saglamayan
ikincil aritmaya karsin toplam AOX gideriminin %75’1 biyodegradasyonu izah
edebilir ve sert termoalkali kosullar altinda yikilan AOX’in yaklasik olarak dortte
biri, ikincil aritma prosesinde alkali hidrolizi ile giderilebilir oldugu deney

sonuglarina varmiglardir.

3.1.1. Aktif camur sistemi

1svigre’de bir kdgit hamuru fabrikasi aritim sisteminde klorlu fenoller, kloroform,
klorlu terpenler ve klorlu regine asitlerini igeren 50’den fazla organik kimyasal
belirlenmistir. Lipofilik klorlu fenoller, aktif ¢camur biyokiitlesi igerisinde fiziksel

olarak adsorplanmis ve bu yolla % 13-54 diizeyinde giderilmistir.

Kagit hamuru beyazlatma atiksularinin aktif ¢camurun farkli tipleri ile aritilmasi
sonucunda yaklagik %90 BOIs, %30-40 KOI ve %20-30 AOX giderimleri elde
edilmistir (Haberl ve dig., 1991).

Kanada’da bulunan Domtar ve ALPAC (Cornwall ve Alberta Pasifik Orman
Endiistrileri) adindaki iki farkli sert odun kaynakli agartilmis kraft fabrikasi atiksular
aktif camur reaktorler ile aritilmaktadir. Domtar’daki geleneksel aktif camur
reaktorleri (ASR) 12-14 (Birinci durultucuda 4 saat, biyoreaktdrde 5 saat ve ikinci
durultucuda 4-5 saat) saat hidrolik bekleme siiresi ve 68 giinlik ¢camur yas1 ile
calistinlmaktadir. Aktif camur reaktorlerinde toplam BOI, KOI ve AOX giderim
verimleri sirasiyla %93, %70 ve %40’ tir. ALPAC’ta bulunan aktif camur reaktorii ise
38 saatlik bekleme siiresi ve 10-15 giinliik camur yas1 ile ¢aligmaktadir. ALPAC’1n
calisma sistemlerinde BOI, KOI ve AOX giderim verimleri sirasiyla %99’un

izerinde, %85 ve %75’tir (Tripat1 ve dig., 1999).

Genlesmis hava modundaki aktif camur tesisi, atiksu i¢cindeki AOX ve poliklorlu
fenolleri sirasiyla %35 ve %85’ten daha ¢ok gidermistir. Bu sonuglar siirekli organik
kirleticilerin etkili giderimi icin biyolojik aritmalarin potansiyelini yansitan diger

calismalarda bulunanlar ile benzerdir (Schnell ve dig., 2000).



3.1.2. Anaerobik aritma

Anaerobik aritma prosesleri sivi ve kat1 atiklarin giderilmesinde kullanilir ve metan
olusumunu saglar. Anaerobik organizmalar yardimiyla parcalanan organik bilesikler

sonunda metan, CO; ve H,S’e doniisiirler (Kargi, 1995).

Beyazlatma tesisi atiksularindaki klorlu organiklerin giderimi {izerinde anaerobik
aritmanin etkisini bulmak icin bir ¢aligma yapilmistir. Bu calismada anaerobik
aritmada iiclincli dongiiden sonra AOX ve ekstrakte olabilen organik halojenler
(EOX) sirasiyla %74 ve %76 oraninda azaltilmistir. Kloroasetonlar ve bulunan 25
klorofenol (16’s1 hari¢) %90-100 giderilmistir. Atiksuyun maksimum toksisitesine
katkida bulunan tri- ve tetra- klorofenollerin ¢ogu, %60’dan fazla oranda

giderilmistir (Chakrabart1 ve dig., 2003).

3.1.3. Bir fungal reaktor kullanim ile giderim

Kagit hamuru beyazlatma {initelerinden kaynaklanan AOX’lerin ¢ogu ve renk
tamamen aritilmaksizin alict ortamlara desarj edilmektedir. Yumusak odun agartma
tinitesi atiksularindan %350’nin iizerinde AOX ve renk gideriminde etkili olabilecek
bir mantar, iki giinliik temas siiresi icerisinde laboratuarda izole edilmistir. Bu mantar
ile kesikli testlerde dekloronizasyon i¢in optimum kosullar, pH 5.5 ve 25°C olarak
belirlenmistir. Fungal dehalojinasyonu, ¢ok diisiik ilave karbona ihtiya¢ duyulmus,

¢Oziinmiis oksijene ihtiya¢ duyulmamistir (Taseli ve dig., 1999)

3.2. Fizikokimyasal Giderim

3.2.1. Kimyasal ¢oktiirme

Kimyasal ¢oktiirme suda ¢oziinmiis veya askida kati halde bulunan maddelerin
fiziksel durumunu degistirerek ¢okelmelerini saglamak {izere uygulanan bir aritma

islemidir. Bunun i¢in suya kimyasal madde ilave edilir ve kanigtirilir.
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Kimyasal madde ilavesi sonucu coktiiriilmek istenen maddeler ¢okelege gecer ve
atiksudan ayrilir (Sengiil ve dig., 1999). Kagit hamuru beyazlatma atiksularinin kireg
(2-3 gr CaO/L) ve polietilenimin (4mg/L) ile ¢oktiiriildiigii bir caligmada asagidaki

giderim oranlar Tablo 3.1.’de verilmistir (Haberl ve dig., 1991).

Tablo 3.1: Kagit Hamuru Beyazlatma Atiksularinin Kire¢ ve Polietilenimin ile Coktiiriilmesi
(Haberl ve dig., 1991).

Parametreler | Kireg, % | Polietilenimin, %
BOI;s 20 15
KOI 40 25
AOX 50 -
Renk 70 60
Bulaniklik - 90

3.2.2. Koagiilasyon ve flokiilasyon

Koagiilasyon, boyut olarak ¢ok kiiciik ve tasidigi elektriksel yiikten dolay1r duragan
halde olan kolloid par¢aciklarin bu duragan hallerinin bozularak daha biiyiik kiimeler

haline doniistiiriilerek ¢okebilir hale getirilmesi islemidir.

Flokiilasyon ise aritilacak suya eklenen koagiilantlar yardimiyla duragan halden
cikarilan kolloid pargaciklarin birbirleriyle temas ederek ¢okebilir kiimeler haline
getirilmesi, yavas karistirma ile flokiilasyon islemi sirasinda gerceklestirilir. Daha

kisa bir tanimla yumaklastirma iglemi olarak tanimlanabilir.

Kisaca tamimlamak gerekirse, koagiilant maddelerin uygun pH’da atiksuya ilave
edilmesi ile atiksuyun biinyesindeki kolloidal ve askida kati maddelerle birleserek
flok olusturmaya hazir hale gelmesi islemidir. Koagiilasyon, atiksuyun uygun hizda
karistirllmas1 sonucunda koagiilasyon islemi ile olusturulmus kiiciik taneciklerin,
birbiriyle birlesmesi ve kolay c¢okebilecek floklarin olusturulmas: islemi ise

flokiilasyon olarak tanimlamak miimkiindiir.
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3.2.3. Demir kompleksleri ile katalizlenmis fenton tipi reaksiyonlar ile giderim

Hidrojen peroksit ve demir iyonu iceren fenton reaksiyonu atiksu aritimi igin verimli
bir secenek olarak onerilmistir. Bunun i¢in bir k&git hamuru beyazlatma atiksuyunun
aritiminda kullanilan fenton tipi reaksiyonlara yardim olan 2,3-dihidroksibenzoik asit
(2,3-DHBA), 3,4-dihidroksibenzoik asit (3,4-DHBA) ve 1,2-dihidroksi benzen
(CAT) ile calisilmistir. Aritma, adsorplanabilen organokloriirlii bilesiklerin giderimi
ve toksisitesine gore degerlendirilmistir. Aritilmis agartma atiksuyunun toksisitesi ve
AOX degerlerindeki biiyiik azalma Fenton reaksiyonun aktivitesini artiran DHB’ler
ozellikle de 2,3-DHBA tarafindan pH 4.0 ve 7.0’da gosterilmistir. 3,4-DHBA
CAT’1n kullamimi, atiksu arttiminda kullanilan Fenton reaksiyonunun verimlerinde
diisiise neden olmus, fakat saf klorofenol c¢ozeltilerinde bdyle bir sonug elde

edilmemistir (Rodriguez ve dig., 1999).

3.2.4. Islak hava oksidasyonu ile giderim

Islak oksidasyon prosesi oldukga etkili hidroksil radikallerinin olusumuna dayali bir
yontem olup, organik maddeyi oksitleyerek oldukca reaktif ve oksitlenebilir organik
radikallerin (Re) olusumunu saglayarak ( Lin ve Peng, 1995; Ashraf ve dig., 2006),
organik madde ayrimi yapmadan reaksiyona girerek (Buxtonve dig., 1988),
kirleticilerin tamamen mineralizasyonunu ve CO,, H;O gibi son iiriinlere
dontismesini saglamaktadir (Legrini ve dig., 1993; Esplugas ve dig., 2004). Islak

oksidasyon prosesi Boliim 4.’te daha detayl1 incelenecektir.

3.2.5. Adsorpsiyon yontemi ile giderim

Biyolojik olarak aritilmis kagit endiistrisi atiksularinda adsorpsiyon, biyolojik olarak
ariilamayan  maddelerin  katalizor  iizerinde  adsorplanma  kapasitesinin

degerlendirilmesi olarak tamimlanabilmektedir. Adsorpsiyon yontemi ile giderim

Boliim4’te daha detayl ele alinmistir.
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4. ISLAK OKSIDASYONU VE ADSORPSiYON PROSESLERI

4.1. Islak Hava Oksidasyonu Prosesi

IHO prosesi siv1 fazda, yiiksek sicaklik ve basing altinda farkli degerler kullanilarak

uygulanabilen bir yontemdir.

Islak hava oksidasyonu 125-320°C sicaklikta ve 0.5-20MPa basing altinda
uygulanan, gaz kaynagi havanin kullanildig: bir giderim yontemidir. Uygulanan 1slak
hava oksidasyonunda hidrojen peroksit ve hava ile reaksiyona giren organik
bilesikler alkollere doniisiir. Alkoller ise O, etkisi ile ketonlara ve aldehitlere
doniismektedir. Bu tepkimelerin sonucunda ara iiriin olarak asetik asit son {iriin
olarak ise CO, ve H,O olusur. Olusan asetik asitler mevcut O, reaksiyonu ile son

triin olan CO, ve H,O ya doniismektedir. Bu akis diyagrami Sekil 4.1°de

verilmektedir.
Organik Bilesikler
= 02 ve H202
1
| | Ketonlar
Alkoller > > Aldehitler
0]
CO,, H,0 < <« | Asetik Asitler

Sekil 4.1: Islak oksidasyon prosesi siiresince organik bilesiklere ait akis diyagrami
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Kagit ve kagit hamuru sanayi atiksular toksik ve parcalanmasi zor maddeler

icermekte olup, alic1 ortam ve ekosistemi ciddi bir sekilde tehdit edebilmektedir

(Armat ve dig., 2005; Poole ve dig., 1978; Pokhrel ve Viraraghavan, 2004). Bu
nedenle desarj oncesi kagit atiksularinda 6zellikle lignin, fenolik maddeler ve toksik

maddelerin aritilmasi gerekmektedir.

Kagit iiretimi sirasinda ¢ok su kullanilmasindan dolay1 olusan atiksu miktar1 fazladir.
Odun hazirlama, kagit hamurunun yapilmasi, yikama, agartma, eleme ve parcalama
islemleri sirasinda olusan kirleticiler ¢evreye zarar verici niteliktedir. Kagit ve kagit
hamuru atiksuyunun ana kirletici parameteleri, askida kati madde, kimyasal oksijen

ihtiyaci, toksisite, renk ve adsorplanabilir organik halojenlerdir.

Kagit iiretiminde kullanilan proseslere gore degisen atiksuda bulunan toksik ve kalici
ozellikteki organik maddelerin aritiminda biyolojik aritma gibi klasik aritma
teknikleri yeterli olmamakta, belli bir noktaya kadar renk, toksisite giderimini ve
ligninin mineralizasyonunu saglamakta ve organik bilesikleri sudan kati faza
tasimaktadir (Esplugas ve dig., 2004). Artan cevre bilinci, desarj limitlerinin
digiiriilmesi ve kontrollerin arttirilmast nedeniyle kagit endiistrisi atiksularinin

aritiminda daha etkin olan ileri aritma yontemleri tercih edilmeye baslanmustir.

4.1.1. Islak oksidasyon prosesinin endiistriyel uygulama alanlari

Yapilan literatiir taramalarinda, 1slak oksidasyon ile giderim yonteminin bir ¢ok
endiistri alaninda uygulandigi goriilmiistiir. Bu yontem aritilmasi giic endiistriyel
atiksularda uygulanabilmektedir. Islak oksidasyon yoOntemi, organik madde ve
siyaniir gibi okside olabilen inorganik maddeler iceren endiistriyel atiksulari, tekstil
endiistrisi atiksulari, boya maddesinin 6zelligine bagh olarak boyama prosesinin
kullanildig1 endiistri alanlari, sarap iiretiminde oldugu gibi fermantasyon yonteminin
kullanildig: alanlar, niikleer endiistriler, atitk camur olusumuna neden olan endiistri
dallari, siyaniir, siyanat ve nitril iceren atiksular ve kagit endiistrisi atiksular1 gibi pek
cok alanda uygulanabilmekte ve yiiksek giderim verimleri elde edilebilen bir ileri

aritim yontemidir.

14



4.2. Adsorpsiyon Prosesi

Genel olarak adsorpsiyon bir yiizey ve ara kesit iizerinde maddenin birikimi ve
derisiminin arttirilmasi veya gaz fazinda ¢oziinmiis halde bulunan maddelerin kat1 bir
yiizey tlizerinde kimyasal veya fiziksel kuvvetlerle tutunmalart islemidir.
Adsorpsiyon, adsorban kati yiizeyinde maddenin toplanmasi islemi olurken,
absorpsiyon, adsorban kati icinde toplanacak maddenin gecisi olarak tanimlanir

(Weber, 1972).

Adsorpsiyon islemi sivi - sivi, gaz - sivi, gaz - kati, sivi - kat1 gibi herhangi iki
degisik fazin ara kesitinde meydana gelebilir. Adsorpsiyon islemi sirasinda yiizeyde
tutulan maddeye adsorbat, tutan maddeye de adsorban veya adsorbent denir (Weber,
1972). Sivi—kat1 adsorpsiyonu i¢cme suyu ve atik su aritiminda onemli rol oynar.
Adsorpsiyon islemi su ve atik su arttiminda asagidaki amaclarla kullanilmaktadir

(Sengiil, 1990):

. Istenmeyen tat ve kokunun uzaklastiriimast,
. Insektisit, bakterisit ve bunun gibi pestisitler biyolojik aritma sistemlerinde
girisim meydana getirebilirler ve aritilmadan tesisten ¢ikarlar. Bu gibi maddelerin

alic1 sulara gitmemesi icin ii¢lincii aritma olarak kullanilmasi,

. Kiiciik miktarda toksik bilesiklerin ( fenol vb.) sudan uzaklastirilmast,

® Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasi,

o Endiistriyel atiklarda bulunan kalic1 organik maddelerin ve rengin giderilmesi,
. Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklastirilmast,

. TOK ve klor ihtiyacinin azaltilmasi,

. Deklorizasyon amaciyla kullanilir.

4.2.1. Fiziksel adsorpsiyon
Fiziksel adsorpsiyon, yeni kimyasal baglarin olusumundan daha ¢ok Van Der Waals

baglar1 veya ikincil Valens kuvvetlerini igcermektedir. Bu nedenle fiziksel

adsorpsiyona, Van Der Waals Adsorpsiyonu da denmektedir.
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Fiziksel adsorpsiyon tersinirdir, ancak fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanan
molekiillerin adsorban yiizeyinde hareket etmesi i¢in belirli bir potansiyel engelini

asmas1 gerekmektedir (Toprak, 1997).

4.2.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorban ile adsorbat arasindaki elektron aktarimiyla olusan,
aralarinda kimyasal baglarin olustugu adsorpsiyondur (Yoriikogullari, 1997).
Kimyasal adsorpsiyon spesifiktir ve fiziksel adsorpsiyondakinden daha giiclii
kuvvetler tarafindan gerceklesmektedir. Kimyasal adsorpsiyon islemleri belirli bir
aktivasyon enerjisi ile karakterize edilmekte; bu yiizden ancak belirli bir minimum

sicaklik iizerindeki sicakliklarda reaksiyon hizli gergeklesmektedir (Pinar, 2002).

4.2.3. Biyolojik adsorpsiyon

Bir tasiyic1 iizerindeki mikroorganizmalar tarafindan c¢ozeltideki anyon ve
katyonlarin alikonulmasi ve biyolojik degredasyonunun gerceklesmesi biyolojik
adsorpsiyon olarak tanimlanmaktadir. Biyolojik adsorpsiyonda, bir inert madde
tizerinde mikroorganizmalarin tasinmasina bagh olarak fiziksel adsorpsiyon ve
biyolojik degredasyon birlikte gerceklesmektedir. Sicaklik sinir1 ve adsorpsiyon 1s1s1
biyolojik adsorpsiyonu etkilemektedir. Bu yontem de mikroorganizma tiiriine gore

degismektedir (Toprak, 1997).

4.2.4. Adsorbentlerin ozellikleri

Iyi bir adsorbentin temel 6zelligi birim kiitle basina genis yiizey alanma sahip
olmasidir. Adsorbentler, zehirsiz, ¢evre igin zararsiz olmasinin yaninda ucuz ve

kolay elde edilebilir olmalidir. Suda ¢dziinmeyen, kolayca geri kazanilan ve bilimsel

olarak kullanilmasi kabul edilmis maddeler adsorbent olarak secilmelidir.
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4.2.5. Adsorbent cesitleri

Adsorbentleri iki baslik altinda incelemek miimkiindiir. Bunlar kitosan, zeolit, Kil ve

seliiloz gibi dogal adsorbentler ve aktif karbon gibi yapay adsorbentlerdir.

4.2.5.1. Dogal adsorbentler

Dogal adsorbentler, kolay elde edilebilen, onlem gerektirmeyen ve iiretimi kolay
olan maddelerdir. Bu nedenle maliyeti az oldugundan ¢ok tercih edilmektedir. Ancak

her materyale uygulanmamas1 dogan adsorbentlerin dezavantajidir.

4.2.5.1.1. Perlit

Perlit, asit nitelikli volkanizma faaliyetlerinde ¢cabuk sogumaya bagl olarak meydana
gelen yuvarlak veya kavisli biiziilmelerle catlaklarin bulundugu camsi bir kayactir.
Yapisinda % 2-6 oraninda su bulundurmasi nedeniyle ham perlitin yumusama
sicakligina kadar 1sitilmasiyla hacminin 4 ila 20 katina kadar genlesmesi onu diger
volkanik cam kayaclardan ayiran karakteristik bir 6zelliktir. Ayrica, ham kayacin
rengi acik griden parlak siyaha kadar degisirken genlesmis perlitin rengi grimsi
beyaz ile kar beyazi arasindadir (Taskin, 1997, Kamanli 1997). Yaklasik olarak
gramu basina 5 m?lik bir yiizey alammna sahip olan perlit, mikroskobik boyutta

kabarciklar, porlar ve kanallar iceren bir katidir (Barnes, 1962).

Perlit mineralinin adsorbent olarak kullanimina yonelik bir kisim caligsmalar; sulu
ortamdan agir metallerin gideriminde perlit mineralinin potansiyel bir adsorbent
olabilecegi rapor edilmektedir (Mathialagan ve Viraraghavan, 2002). Atiksulardan p-
klorofenol bilesiginin giderimi i¢in perlit ve bentonit kullanildiginda, bentonitin
yiikksek oranda pklorofenol adsorplayabildigi, ancak, perlitinde 6nemsenmeyecek
oranda adsorpsiyon etkinligi gosterdigi rapor edilmektedir (Koumanova ve Peeva-
Antova, 2002). Bu calismalarin disinda, yiizeyi ¢eSitli organosilikon bileSikleri ile
modifiye edilmis perlitin, petrol temelli kirleticiler, cesitli organik maddeler ve
yaglan sudan uzaklastirmak i¢in etkili bir adsorbent olarak kullanilabilecegi rapor

edilmektedir (Arabatli, 1977).
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4.2.5.1.2. Kitosan

Kitosanin hammaddesi olan kitin, biyosorbentler arasinda, seliillozdan sonra en bol
bulunan ikinci dogal polimerdir. Selillozun molekiiler yapisina benzerlik
gostermesine ragmen kitosan, kitinden daha 6nemlidir. Agir metaller i¢in etkin bir
tutucu olmasi nedeniyle, kitosan arastirmalarda giderek artan bir sekilde
kullanilmaktadir. Kitosan, kitinin alkali N-deasetilasyonu ile iiretilir (Sashiwa ve
dig.,2004). Ucuz adsorbentlere duyulan ihtiyag, atik bertarafinin fazlalasan sorunlart,
sentetik recinelerin artan fiyatlari, kitosani atiksu aritimi icin en etkili malzemelerden

biri haline getirmistir.

4.2.5.1.3. Zeolit

Zeolit, alkali toprak katyonlar1 igeren, kristal yapida, kolay ve bol bulunan
aliminyum silikatidir. Yapisinda biiyiik degisim olmaksizin katyon degisim o6zelligi,
su kaybetme ve kazanma ozelligi ile karakterize edilir (Altan ve ark., 1998) ve Na,
K, Ca, Mg gibi elementleri iceren kristal formda, ii¢ boyutlu, sonsuz bir yapiya sahip

aliiminyum silikat olarak tanimlamaktadir (Algicek ve dig., 1998).

Zeolitler, ortaklanmis oksijen atomlar1 ile birbirine baglanmis tetrahedral
molekiillerden olusmus dogal kristal aminosilikatlardir. Dogal zeolitler, stronsiyum
(Sr) ve sezyum (Cs) gibi istenmeyen agir metallerin uzaklastirilmasinda iyon
degistirme Ozellikleri ile dikkat ¢cekmislerdir. Bu 6zellik zeolitleri atiksu aritiminda
tercih edilir duruma getirmektedir. Ayrica zeolitlerin piyasa degeri oldukca diisiiktiir.
Yiiksek sicaklik, zeolitlerin koordinasyon alanlarinda, metal iyonlarinin daha verimli

tutulmasini aktive eder (Grant ve dig., 1987).

4.2.5.1.4. Seliiloz

Seliiloz yenilenebilir dogal polimerler arasinda en bol olamidir ve ii¢ adet reaktif
hidroksil grubu icerir. Cin’de krom gideriminde kiiresel seliiloz kullanimi arastirilmis

ve pH=6’da 73.46 mg Cr+3/ g adsorblama kapasitesi saglanmistir (Kora ve Karatas,
2008).
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4.2.5.1.5. Kil

Kil dogada bol miktarda bulunan minerallerdendir. Ancak saf kil bulmak oldukca
zordur. Kilin igerisinde en ¢ok kalker, silis, mika, demir oksit bulunur. Genellikle
0,002mm'den daha kiiciik taneli malzemeye kil adi verilmektedir. Kil sarimtirak,
kirmizimtirak, koyu kahverengi gibi renklerde bulunur. Kilin yapisi itibartyla su
cekme Ozelligi vardir. Bu nedenle kil daima nemlidir. Kili meydana getiren maddeler
sulu aliiminyum silikatlerdir. m Al,O,, n SiO,, p H2O genel kimyasal bilesim
formiilii ile ifade edilen kil, ¢ok saf oldugu zaman hidrate Alimin Silikat (kaolinit)

adim alir. Kaolinit'in kimyasal formiilii, AL,O,. SiO,. 2H,0O dur. Killerin agir metal

giderimindeki etkinligine ragmen zeolitler daha kolay bulunabilir ve daha ucuzdurlar

(Veli ve dig., 2007).
4.2.5.2. Yapay Adsorbentler

Yapay adsorbentler, fabrikalarda 6zel olarak iiretilmektedir ve iiretimleri zor olan
maddelerdir. Bu nedenle maliyeti yiiksektir. Zehirli ve sagliga zararl olabilmektedir

ve bu nedenle dikkat edilmesi gerekmektedir.
4.2.5.2.1. Endiistriyel atiklar

Cesitli endiistri dallarinin faaliyetleri sonucunda olusan atiklar adsorbent olarak
kullanilabilme o6zellikleri ile dikkat c¢ekmektedirler. Diger adsorbentlerle
karsilastirildiginda maliyetlerinin cok daha diisiik olmasi en belirgin avantajlaridir.

Kiil, Hindistan’da termal gii¢ tesislerinin endiistriyel kat1 atigidir ve bakir iyonu gibi

agir metaller i¢in {iistiin giderim kapasiteli en ucuz adsorbentlerden biridir. Kiil

pH=8.0"de 1.39 mg/g Cu*2 adsorpsiyon kapasitesi saglamistir. Atik camur da giibre
sanayinden kaynaklanan ve iyi adsorplama kapasitesine sahip bir yan tiriindiir (Kora

ve Karatas, 2008).

Agir metalleri adsorplamada kullanilan diger bir ucuz adsorbent, celik iiretiminin yan

iiriinii olan ocak ciirufudur. 1996’da ocak ciirufu kullanilarak Cu+2, Ni+2 ve Zn+2

adsorpsiyonu calisilmigtir. Metal iyon adsorpsiyonu hidro-okso kompleksleri
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seklinde olusur ve yiiksek adsorplama kapasitesi, adsorbentin i¢ yiizeyinde

¢oziinebilir bilesiklerin meydana gelmesi ile ilgilidir.

Kagit endiistrisi atiksuyundan ekstraksiyon islemi ile elde edilen lignin iizerine Pb”
ve Zn" adsorpsiyonu ile ilgili ¢aligmalar yapilmistir. Ligninin Pb” ve Zn" icin
adsorpsiyon kapasitesi sirayla 1865 ve 95 mg/g olarak bulunmustur(Kora ve Karatas,

2008).

Aragtirmalar, ligninin yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin yiizeyinde bulunan
polihidrik fenol gruplaria bagli oldugunu gostermistir. Yiiksek sicaklikta, yiiksek
giderim elde edildiginden adsorpsiyon endotermik bir islemdir. Marangoz

atolyelerinden elde edilen talasin bakir giderimindeki rolii aragtirilmistir. Talas icin

13.80 mg Cu+2 /g adsorplama kapasitesi kaydedilmistir. Talasin bakir gideriminde iyi

bir adsorbent oldugu belirlenmistir.
4.2.5.2.2. Tarmmsal atiklar

Ksantat, pirin¢ kabugu ve hindistan cevizi kabugundan elde edilen aktif karbon gibi
adsorbentlerle daha az calisilmistir. Ksantat, ucuz adsorbentlerin en etkili

olanlarindan biridir (Kora ve Karatas, 2008).

Agir metalleri tutmada etkili olan siilfiir bilesikleri icerir. CrJr6 giderimi i¢in piring
kabugundan siilfiirik asitle karbonizasyon islemi kullanilarak elde edilen aktif

karbonun kullanimi incelenmistir. pH=2.5’de pirin¢ kabugundan elde edilen aktif

karbon i¢in maksimum adsorpsiyon kapasitesi 45.60 mg Cr+6 /g olarak bulunmustur

(Kora ve Karatas, 2008).
4.2.5.2.3. Aktif karbon
Yaygin olarak kullanilan endiistriyel adsorbentler arasinda ¢evre kirliligini kontrol

amaciyla, su anda kullanilan adsorbentlerin en onemlisi, yiiksek gozeneklilige sahip

aktif karbonlardir. Ticari olarak aktif karbonlar, odun, turba, linyit, komiir, mangal
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komiirti, kemik, Hindistan cevizi kabugu, piring kabugu, findik kabugu ve yag
tiriinlerinden elde edilen karbonlarin ¢esitli islemlerden gegirilerek aktive edilmesiyle

elde edilirler.

Adsorpsiyon teknikleri konvansiyonel metotlar i¢in fazla kararli olan kirleticilerin
giderimindeki verimlilikten dolay1r son yillarda ilgi gormektedir. Adsorpsiyon
ekonomik acidan makul bir yontemdir ve yiiksek kalitede iiriin olusumu saglar.
Adsorpsiyon prosesi, boya/sorbent etkilesimi, adsorbanin yiizey alami, tanecik
biiytikliigii, sicaklik, pH ve temas siiresi gibi pek ¢ok fiziko-kimyasal faktoriin etkisi
altindadir. Adsorpsiyonla renk gideriminde en ¢ok kullanilan yontem aktif karbon
yontemidir. Aktif karbonla renk giderimi 6zellikle katyonik, mordant ve asit boyalar
icin etkiliyken, dispers, direkt, vat, pigment ve reaktif boyalar icin daha az bir renk
giderimi s6z konusudur. Metodun performansi kullanilan karbonun tipine ve
atiksuyun karakteristi§ine baglidir. Rejenerasyon ve tekrar kullanim performansta
azalmaya neden olurken bu dezavantaj asir1 miktarda aktif karbon kullanilmasiyla

giderilebilir. Ancak aktif karbon pahali bir malzemedir (Kocaer ve Dig., 2002).

Aktif karbon, biiyiik kristal formu ve olduk¢a genis i¢ gbzenek yapisi ile karbonlu
adsorbentler ailesini tammlamada kullanilan genel bir terimdir. Aktif karbonlar,
insan saglhigina zararsiz, kullanigl iiriinler olup, oldukca yiiksek bir gézeneklilige ve

i¢ yiizey alanina sahiptirler

Aktif karbonlar, c¢ozeltideki molekiill ve iyonlarnn gozenekleri vasitasiyla ic
yiizeylerine dogru c¢ekebilirler ve bu yiizden adsorbent olarak adlandirilirlar. Karbon
taneciginin ylizeyi gaz, siv1 ve kati maddeleri ¢eker ve yiizeyde ince bir film tabakasi
olusturur, yani adsorbe eder. Aktif karbon, belirli maddeleri ¢ekebilmesi i¢in ¢ekici
bir yiizeye ve fazla miktarda maddeyi tutabilmesi icin genis bir yiizeye sahip
oldugundan dolay1 kullanim tercih edilmektedir.

Atiksu islemleri i¢in giiniimiizde kullanilan en iyi aktif karbonlar cesitli komiirlerden
ve dogal materyallerden elde edilir. Bunlar: tas komiirii, mangal komiirii, turba,
linyit, odun, kemik; Hindistan cevizi, findik ve piring kabugu; meyve cekirdekleri ve
yag uriinleridir. Bu materyallerden elde edilen aktif karbonlar genellikle sert ve

yogundur. Suda bozunmadan uzun siire kullanilabilirler. Aktif karbonlar degisik
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ozelliklere sahip sekillerde iiretilebilirler. Bunlar; toz halindeki, graniileve pelet
halindeki aktif karbonlardir. Karbonun kimyasal aktivasyonu sonucu, toz haldeki
aktif karbonlar elde edilirler. Bu karbonlar, giiniimiizde atik sularin temizlenmesi
islemlerinde en cok kullanilan aktif karbonlardir. Gaz aktivasyonu ile yapilan graniile
tiriinler ve peletler daha ziyade gazlarin saflastirilmasinda kullanilirlar. Ancak
graniile haldeki aktif karbonlarin da atik su isleme sistemlerinde oldukga iyi sonuglar

verdigi belirtilmektedir.

Graniile ve toz haldeki aktif karbonlar organik ve inorganik maddelerin
uzaklastirlmasinda miikemmel sonuglar vermektedir. Bu aktif karbonlar biyolojik
olarak islem gormiis atik sular1 ve organik kaynakli endiistriyel atiklar iceren atik

sular temizlemek icin de yillardir kullanilmaktadir.

4.2.5.2.4. Aktif Alumina

Aktiflestirilmis altimina bir cins aliiminyum oksit olup hemen hemen tiim endiistriyel
kurutma iglemlerinde kullanilabilmektedir. Doymus gaz veya sivi akimlarinin
dinamik kurutulmasinda o6zellikle tavsiye edilir.

4.2.5.2.5. Recine

I¢me suyu aritma, su yumusatma ve Demineralizasyon proseslerinde kullanilabilecek

olan kuvvetli asidik katyon degistirici recinelerdir. Gida ve icme suyuna uygun olup

FDA (food and drug administration) onayli iirtinlerdir.
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5. MALZEME VE YONTEM

5.1. Numune Alinan Tesisin Tanimi

F

Sekil 5.1: Tesis fotografi

Toplam 800.000m>lik agik, 50.000m>lik kapali alan iizerinde kurulu olan tesiste,
sigara kagitlan, filtre astar kagitlari, beyaz u¢ kagidi, sar1 u¢ kagidi, ince baski
kagitlart (40-55 g/m2 arast), kendir seliilozundan olusan iiriinler iiretilmektedir. Sigara
kagidinda 14000 ton/yil'a, kendir selillozunda 5000 ton/yil'a ve ug¢ kagidinda 13.000

ton/yil'a ulagan yillik {iretim hacmine sahiptir.
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5.1.1. Tesiste kullamilan hammaddeler

5.1.1.1. Kendir

Kendir iizerinde yapilan kimyasal analizler, kendir kabugunun seliiloz {iretimi i¢in
¢ok uygun bir hammadde oldugunu ortaya koymustur. Kendir kabugunun alfa
seliiloz oram % 70 kadar olup, lignin orani yalmzca %5 kadardir. Onde gelen

ozellikleri, kiil igerigi ve suda suda ¢oziinebilirliginin yiiksekligidir.

Kendirin kimyasal tipik bir 6zelligi suda yiiksek derecede coziinebilirligidir; ancak
bu durum diger yillik bitkiler icin de gecerlidir. Ayr1 ayr yapilan testler, suda
¢Oziinen maddelerin yarisinin organik, diger yarisinin inorganik asilli oldugunu
gostermistir. Suda ¢oziinen maddeler seliilloz verimini azaltir ve pisirmede alkali
tiketimini arttinir. Kendir kabugunun ekstraktifler (aseton gibi) icerigi oldukca

duisiiktiir; dolayisi ile pisirmede herhangi bir problem yaratmazlar.

Seliillozda yiiksek kiil icerigi genellikle beyazlatmayi giiclestirir ve kiile bagh
sorunlarin ortaya ¢ikmasi beklenir. Bu nedenle, beyazlatmadan once kiil seliilozdan
mimkiin oldugu oOl¢giide giderilmelidir. Ayrica kendirin silis igerigi de oldukca

yiiksektir.

Kendir kabugunun lignin igerigi ¢ok diisiik olup pisirmenin kolay olacagi ve diisiik
bir Kappa sayisi i¢in az bir alkali sarjinin yeterli olacagina isarettir. Alfa seliiloz
orani ise %70,6 gibi oldukc¢a yiiksek olup, iyi bir seliiloz verimine isaret eder

5.1.1.2. Antrakinon

Kinonlar, karbonil bilesiklerinin bir simifidir. Halkali, konjige diketonlardir. Biitiin

kinnlar renklidir. En basit kinon yapisi 1,4-benzokinondur. Yapis1 Sekil 5.2°de

verilmistir.
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Sekil 5.2: 1,4 benzokinon kimyasal yapisi

Kapali formiilii C;4HgO, olan antrasenin, en onemli kinon tiirevidir. Bir ¢ok boyar
madde ve pigment sinifinin ana maddesidir. Sanayide, antrasenin yiikseltgenmesiyle
veya benzen ile ftalik anhidritin kondensasyon diiriiniinde su giderilmesiyle elde
edilir. Yiikseltgenmeye karsi son derece kararlidir, ancak indirgenerek cesitli
iriinlere doniisebilmektedir. Antrokinon kristalleri sar1 renkli prizmalar seklinde
olup, erime noktas1 286°C ve kaynama noktast 380°C’dir. Ozgiil agirhig
1.438g/ml’dir. Suda c¢oOziinmez ancak alkol, eter ve aseton gibi c¢oziiciilerde
¢Oziiniirler. Antrokinonun kimyasal yapis1 Sekil 5.3’de verilmektedir (Harold H. Ve
dig., 1988).
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Sekil 5.3: Antrakinon kimyasal yapis1

5.1.2. Proses kademeleri
Tesise ait tiretim semas1 Sekil 5.4°de gosterilmektedir.
5.1.2.1. Kendir kesme

Kendir seliillozunun pisirme, yikama, beyazlatma ve hamur hazirlamada iyi
islenebilirliginin saglanmasi i¢in hammaddenin 10-30 mm’lik bir yonga boyuna
kesilmesi gerekmektedir. Aym1 zamanda pisirme likoriintin kendir lifleri icerisine
difiizyonunun saglanmasi i¢in de kendir kesimi 6nem kazanmaktadir.

Aci8a cikan toz fanlar vasitast ile cekilerek sistemden uzaklastirilmakta ve toz
filtreleme istasyonuna sevkedilmektedir. Bu sayede cevreye zararli toz emisyonlari

onlenmektedir.
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5.1.2.2. Pisirme

Kesilen kendir lifleri %15-17’lik bir alkali sarj1 ile 160 °C’lik bir sicaklikta, 3-3,5
saatlik bir pisirmeye tabi tutulur. Bu pisirmelerde %50 selilloz verimi
saglanmaktadir. Pisirme sonrasinda ortaya c¢ikan diger bir iiriin siyah likordiir.
Icerigindeki seliilozdan ayrilmis lignin sayesinde enerji acisindan oldukca zegin olan
bu likoér evaporasyon islemine tabi tutularak kuru madde orami %50’lere kadar
cikarilir ve islenmek iizere kullanima hazir halde depolanir. ( Beyaz likor iiretimi

yapilan tesislerde degerlendirilmektedir.)

5.1.2.3. Yikama

Pisirmede kullanilan likoriin sistemden uzaklastirilmasi saglanmaktadir.

5.1.2.4. Dovme

Kendir selillozunun yiiksek olan kiil igeriginin azaltilmasi ve beyazlatmanin

etkinliginin arttirllmasi amac1 ile dovme islemi gerceklestirilir.

5.1.2.5. Beyazlatma

Kendir selillozunun lignin igerigi diisiik olmasi ile 3 kademeli C-E-H (Klor-
Ekstraksiyon-Hipoklorit) beyazlatma prosesi yeterli olmaktadir. Bu sayede % 80 ISO
beyazlik elde edilebilmektedir.

5.1.2.6. Seliiloz depolama

Beyazlatma sonrasi kagit makinasina sevkedilmek {iizere % 12 kesafet ile

depolanmaktadir.
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Sekil 5.4: Tesise ait iiretim akis semast
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5.1.3. Atiksu karakterizasyonu

Klor ile agartma yapan kagit iiretim fabrikasindan ii¢ farkli zamanda 5 litre olmak
lizere agartma prosesi desarj suyu almmustir. Ileri aritim yontemlerinden adsorpsiyon
ve 1slak hava oksidasyonu ile giderilen kagit endiistrisi atiksuyunun gideriminde
uygulanan c¢alismalardan ilki birinci kademe suyu ile calisilmis, diger ii¢ calismada
ise lg¢iincii kademe cikis suyu kullanilmistir. Numune alinan kagit endiistrisi

proseslerinin asamalar1 Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1: Kagit endiistrisi agartma prosesi asamalari

Agartma prosesi agamalari Islemler
1. Kademe CI ile agartma
2. Kademe Kostik + NaOH ile ekstraksiyon
3. Kademe Hipo Sodyum ile yikama

Alman atiksu numunelerinde karakterizasyon calismalar1 yapilmis, bu calismalarin

sonucu Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.2: Klor ile agartma yapan kagit endiistrisi atiksu 6zellikleri.

Parametre 1. Kademe | 3. Kademe

pH 3,30 8,25
Iletkenlik (us) 4,16 -

CI" (mg/1) 540 400
Renk (unit ptCo Color) 186 125
Bulaniklik (FTU) 40 49
KOI (mg/1) 1768 76,8
AOX (mg/l) 25,5 8,7
TOK (mg/l) 70,4 24,9

5.2. Deneysel ve Analitik Prosediirler
Calismada, kagit endiistrisi atiksuyunun aritilabilirligi incelenmistir. Atiksuyun

arnitiminda ileri artma yontemlerinden, IHO ve adsorpsiyon yontemleri

kullanilmastir.
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5.2.1. Islak hava oksidasyonu prosesi diizenegi ve deneysel prosediir

Tiim denemeler PARR 4843 THO cihazi kullamlarak yiiriitiilmiistiir. Sekil 5.1°de

deney diizenegi verilmistir.

Sekil 5.5: Islak oksidasyon prosesi diizenegi

Deneysel calismanin ilk asamasinda IHO yontemi ile cesitli metal destekli
katalizorler kullanilarak aritim gergeklestirilmistir. Deney diizenegine 300ml atiksu,
belirlenen katalizérlerden 0.5gr ve 15ml H,O; ilave edilmistir. 130-250PSI basingta,
200°C sicaklik ve 2 saat siire ile deney yapilmistir. IHO prosesi sonucu elde edilen
numunelerde AOX, KOI, TOK, renk Kkloriir, bulamklik ve toksisite gibi
parametrelerin aritim verimine etkisi incelenmistir. Calismada uygun katalizor

secilerek sicaklik ve siire icin optimum sartlar belirlenmistir.
5.2.1.1. Kullanilan katalizorler
Kagit endiistrisi atiksularinin IHO yontemi ile artilabilirliginin incelenmesi amaciyla

metal destekli katalizorler gelistirilmistir. Katalizorler birlikte ¢oktiirme yontemi ile

hazirlama kosullar literatiirden recete hazirlanarak olusturulmustur.

CuO4-Co0O4-Ce0;, katalizorleri birlikte ¢oktiirme yontemi kullamilmistir. Katalizorler
37,5°C ¢oktiirme sicakliginda ve pH=10’da ¢oktiiriilmiistiir. Olgunlastirma

yapilmayan katalizorler, siizme ve yikama isleminden sonra 105°C’de 24saat
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kurutulmustur. Tiim katalizorler igin kalsinasyon sicakhigi 650°C ve kalsinasyon
zamani 5saat olarak belirlenmistir. Hazirlanan katalizorlerin hazirlama basamaklari

asagida belirtilmektedir.

e Belirli miktarlarda Cu(NOj3),.3H,0, Co(NOs3),.6H,0 ve Ce(NO3);.6H,O 1000ml
saf suda ¢oziilerek ¢oktiirme yapilacak olan sicaklikta, su banyosunda bekletilir.

e 40gr NaOH 200ml saf suda coziiliir ve ayn1 sicaklikta su banyosunda bekletilir.

e Her iki ¢ozelti 37.5°C ye geldiginde tepkime baslatilir.

e Tuz ¢ozeltisi 500rpm karistirma hizinda karistirtlir. Bu sirada NaOH cozeltisi
dakikada Sml eklenir.

® Yapilan calismalardan elde edilen verilerle pH 10 olarak belirlenmistir. Bu
nedenle pH degerini 10°da sabit tutmak icin oldugunda NaOH c¢o6zeltisinin
yaninda HNOj eklenir.

e NaOH cozeltisi bittiginde tepkime sonlanir.

e Olusan ¢okelti ve ¢ozelti hi¢ bekletilmeden siiziiliir.

e Siizge¢ kagidi iizerinde bulunan kek 500ml saf su ile 10dakika 1000rpm hizinda
kanstirilarak yikanir.

e Siizme ve yikama islemi 6 kez daha yapildiktan sonra Onceden belirlenmis
sicakliklarda ve zamanlarda atmosfer veya vakum altinda kurutulur.

¢ Kaurutulan katalizorler elendikten sonra 5saat 650°C” de kalsinasyonu yapilir.

Yukaridaki yontemle hazirlanan katalizorlere ait yiizey alami ve metal igerikleri

ozellikleri Tablo 5.3’de verilmektedir.
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Tablo 5.3: Katalizorlere ait yiizey alam1 ve metal icerik 6zellikleri

Katalizor % % Cu* % % % %o TYA
Cu’ * Co* Co** Ce* Ce** (mZ/g)
%100 CeO, 0 0 0 0 100 100, 35,80
%100 CuOy 100 100 0 0 0 0,00 2,10
%100 CoOy 0 0 100 100 0 0,00 4,92
%50CuOy-
%50Ce0, 50 | 33,62 0 0 50 66,38 | 24,54
%50C004-
%50Ce0, 0 0 50 27,78 50 72,22 | 32,32
CU(NO3)2.3H20
(Merck ekstra | 50 - - - - - -
saf)
*: hedeflenen
**: dlciilen

5.2.2. Adsorpsiyon prosesi diizenegi ve deneysel prosediir

Tim denemeler Niive / ST 402 sallayicisi ve Niive / NFGI15 santrifiij cihazlar

kullanilarak yiiriitiilmiistiir. Sekil 5.6’da deney diizenegi verilmistir.

Sekil 5.6: Adsorpsiyon ile giderim i¢in calkalayici.

Kagit endiistrisi atiksuyunun aritilabilirligi adsorpsiyon yontemi ile de incelenmistir.
Deneysel calismada 100ml atiksu, 250ml’lik erlenmeyerlere konmustur. 0.5gr
adsorbent ilavesinden sonra erlenmeyerler agizlar1 kapatilarak Niive su banyosuna
yerlestirilmistir. Deneyler sabit sicaklik (20°C) ve karistirma hizinda (200rpm)

yiiriitiilmiistiir.
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5.2.2.1. Kullanilan adsorbentler

Kesikli reaktorde yapilan adsorpsiyon deneylerinde adsorbent olarak zeolit ve

kitosan kullanilmustir.

Deneysel ¢alismalarda kullanilan zeolit toz halindedir. Zeolit, Abac1 Kimya Ltd.’den

temin edilmigstir. Kullanilan zeolitin (Aqua-Multalite) 6zellikleri Tablo 5.4’de

gosterilmistir

Tablo 5.4: Dogal zeolitin (Aqua — Multalite) kimyasal bilesimi

Bilesenler | Agirhk, %
Si0, 66
Al,O3 11-13
Fe, 03 05-1.1
MgO 0.35-0.60

CaO 1.3-1.6
Na,O 33-43
K>,O 1.8-2.3
H,O 13-14

Deneysel calismada kullanilan bir diger adsorbent ise Kitosan’dir. Kitosan, kitin

hammaddesinde dogal bir polimer olan kitosanin kimyasal yapisi (Ce¢H;iNOg)n

seklindedir. Sekil 5.7°de Kitosanin kimyasal yapis1 verilmistir.
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CH,0H — CH,OH ~—| CH,OH
0 0 o OH
OH 0 OH OH
) \
NH, | NH,  [n NH,

Sekil 5.7: Kitosanin kimyasal yapisi
5.2.3. Analitik prosediir
Yapilan tiim analitik c¢alismalar Hach Lange DR 5000 spektrofotometresi

kullanilarak calisilmistir. Isitici olarak Hach marka DRB 200 1sitic1 kullanilmastir.

Sekil 5.8 ve Sekil 5.9’da spektrofotometre cihazi ve 1sitic1 gosterilmistir.

Sekil 5.8: Hach Lange DR 5000 spektrofotometre cihazi
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Sekil 5.9: Hach DRB 200 1sitic1 cihazi.

5.2.3.1. Adsorplanabilir organik halojenler

AOX analizleri i¢cin Sekil 5.10°da gosterilen deney tiipii, karbon disk tutucu ve

yikama kapagi kullanilmistir.
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Sekil 5.10: (a), AOX deney tiipii, (b), Karbon disk tutucu, (c), Yikama kapagi

Tiip igerisine 40ml numune ve iizerine A soliisyonu ilave edilmistir. Ozellikle cimbiz
kullanilarak karbon disk, karbon disk tutucuya yerlestirilmis ve 15dk manyetik
karistiricida karistirllmistir. Bog bir tiip icine 3.6ml C soliisyonu ve iizerine 6zel
olciilii kasik yardimiyla bir olgii D tozundan ilave edilir. Sekil 5.6(c).’de goriilen
yikama kapagina karbon disk yine cimbiz yardimiyla yerlestirilerek Sml B soliisyonu
ile dort defa yikanmistir. Yikanan karbon disk icerisine C soliisyonu ve D tozu ilave
edilmis bos tiip igerisine yerlestirilerek Sekil 5.9’da gosterilen 1siticida 100°C°de
2saat 1sitilmistir. En az 45dk oda sicakligina gelmesi beklendikten sonra Sekil 5.8°de

gosterilen spektrofotometrede Sl¢iim yapilmistir.
5.2.3.2. Kimyasal oksijen ihtiyaci

Kimyasal oksijen ihtiyaci analizleri i¢in Lange LCK414 ve Lange LCK 514 kitleri
kullanilmigtir. Bu kitlerden LCK414 5-60mg/l KOI, LCK514 ise 100-2000mgl KOI
olciim araligi icin kullanilmustir. iki 6lciim araligi icinde yapilan islemler ayni
islemlerdir. Kitler birkac defa calkalandiktan sonra 2ml numune kit icerisine pipet
yardimiyla Olgiilerek konulur. Birka¢g defa calkalandiktan sonra Sekil 5.9.’da
gosterilen 1siticida 148°C’de 2saat 1sitilmistir. Oda sicakligina geldikten sonra Sekil

5.8’de gosterile spektrofotometrede Slgiim yapilmistir.
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5.2.3.3. Toplam organik karbon

Toplam organik karbon degisimlerinin incelenmesi i¢cin TOK analizleri
gerceklestirilmistir.  Organik  maddelerin  toplam  organik karbon azalisi
spektrofotometrik yontem ile tayin edilmistir. Bu analitik calisma i¢cin DR LANGE
kiivet testleri (LCK380 ve LCK381) kullanilmistir. Toplam karbon ve toplam
organik karbom sirasiyla oksidasyo ve asitlendirme ile karbon dioksite (CO,)
donistiiriilir. CO, bir memran vasitasiyla sindirim kiivetinden gegerek indikator
kiivetine gecer. Indikatoriin rengindeki degisim fotometrik olarak 6lgiiliir. Topla
organik karbon ise toplam karbon ve toplam inorganik karbon arasindaki farktan

belirlenmistir.

LCK 381 metodu toplam organik karbon degerlerinin 60-735mg/L. TOK o6l¢iim
araliginda oldugu analizler i¢in kullamilmistir. Tablo 5.5 ve Tablo 5.6’da toplam ve
toplam inorganik karbon degerleri icin belirtilen iyon konsantrasyonlarina kadar

sonug alinabilmektedir.

Tablo 5.5: Toplam inorganik karbon i¢in 6l¢iim yapilabilecek en yiiksek iyon
konsantrasyonlar1 degerleri

iyon Konsantrasyon
HCOO 800mg/L
CH,COO 500mg/L
SO,” 60mg/L
s* 20mg/L
NO,-N 6mg/L

* Bu iyonlarin daha yiiksek konsantrasyonlar yiiksek sonuclar elde edilmesine neden
olmaktadir.

Tablo 5.6: Toplam karbon i¢in 6l¢iim yapilabilecek en yiiksek iyon konsantrasyonlari

degerleri
iyon Konsantrasyon
cr 5000mg/L
Ca’, Mg* 2000mg/L
NH,-N 1000mg/L

* Bu iyonlarin daha yiiksek konsantrasyonlar: diisiik sonuglar elde edilmense neden
olmaktadir.
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LCK 380 metodu ise, 2-65mg/LL TOK o6l¢iim aralifindaki toplam organik karbon
degerini O0l¢mek i¢in kullanilmistir. Tablo 5.7 ve Tablo 5.8’de toplam ve toplam
inorganik karbon degerleri i¢in belirtilen iyon konsantrasyonlarina kadar sonug alina

bilmektedir.

Tablo 5.7: Toplam inorganik karbon i¢in 6l¢iim yapilabilecek en yiiksek iyon
konsantrasyonlari degerleri

iyon Konsantrasyon
HCOO 400 mg/L
CH,COO 250 mg/L
SO~ 30 mg/L
s” 10 mg/L
NO,-N 3 mg/L

* Bu iyonlarin daha yiiksek konsantrasyonlar yiiksek sonuclar elde edilmesine neden
olmaktadir.

Tablo 5.8: Toplam karbon i¢in 6l¢iim yapilabilecek en yiiksek iyon konsantrasyonlari

degerleri
iyon Konsantrasyon
cr 500 mg/L
Ca®, Mg> 200 mg/L
NH,-N 100 mg/L

* Bu iyonlarin daha yiiksek konsantrasyonlar diisiik sonuglar elde edilmense neden
olmaktadir.

5.2.3.4. Renk

Renk tayini calismalarinda, su ve atiksu tetkikleri i¢in standart metodlara gore
uyarlanmis Platinyum — Kobalt standart metodu kullanilmigtir. 50ml deiyonize su ve
atiksu membran filtreden siiziilerek 455nm’de spektrofotometrik Ol¢iimlerle tespit

edilmistir.

5.2.3.5. Bulamklik

Bulaniklik tayininde, su ve atiklar icin FWPCA kimyasal metodtarina gore
uyarlanmis adsorptometrik yontem kullanilmistir. 25mL deiyonize su sahit olarak

kullanilmig ve 25mL numune 450nm’de 6l¢iilmiistiir.
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5.2.3.6. pH

HANNA / pH 211 pH metre kullanilarak pH araliklar olciilmiistiir. Sekil 5.11°de

gosterilmistir.

Sekil 5.11: Hana pH 211 pH metre.

5.2.3.7. Kloriir

Kloriir tayininde “Mercuric Thiocyanate Method”u kullanilmigtir. 25ml deiyonize su
ve numune hiicrelere doldurulmustur. Her hiicreye 2.0ml civa tiyosiyonat ¢ozeltisi ve
1.0ml demir iyon cozeltisi Olgiilmiistiir. Daha sonra 455nm’de kloriir tayini

yapilmistir.

5.2.3.8. Toksisite

Bu calismada, Aboatox 1253 Luminometer, Grant BOEKEL PCB2 Block
cooler/cooled incubator ve kit olarak Aboatox BO 1243 — 500 Bio TOX ™ Kit

kullanilmistir. Luminometre, inkiibtér ve kullanilan kitler sirasiyla Sekil 5.12, Sekil

5.13 ve Sekil 5.14°de verilmistir.
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Sekil 5.12: Luminometre Cihazi (Aboatox).

Sekil 5.13: Toksisite analizleri i¢in Grant BOEKEL marka inkiibator.

Sekil 5.14: Standart %2’lik NaCl, standart %20’1lik NaCl ¢ozeltisi ve bakteri kitleri
(aboatox).
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ISO 11348-3 standardina gore toksisite degerlendirilmesi yapilmistir. Bu standarta
gore, Toksisite birimleri hesaplanmig ve standartta belirtilen araliklara gore toksisite
degerlendirilmeleri yapilmistir. Calismada, giderim verimi Oncelikli olarak AOX ve
KOI giderim verimleri goz Oniine alinarak verimin yiiksek oldugu numunelerin
toksisite degerlendirmeleri yapilmustir. Inhibasyon (%) yiizdesi ile konsantrasyon
grafigi logaritmik koordinat sistemde BioTox™ Software tarafindan ¢izilmektedir.
Bu grafikte ECyy ve ECso degerleri ve egim belirlenmektedir. EC50 degerlerinden

yola ¢ikilarak toksisite birimleri (1) no’lu formiilden hesaplanmistir.

100
TU.=—— -
EC,,

Toksisite tayinin de o©ncelikle pH kontrolleri her analiz Oncesinde yapilmis,
gerektiginde NaOH ve ya HCI ile pH degeri 6 — 8.5 arasinda olacak sekilde
ayarlanmigtir. Bakteri ve standart %?2’lik NaCl ¢ozeltisi kiivete alinarak en az 30dk
siire ile +4°C’ye gelmesi beklenmis ve bakteri iizerine standart %2’lik NaCl ¢ozeltisi
ilave edilerek +15°C’ye gelmesi beklenmistir. Gerekli seyreltmelerin ardindan
luminometrede Ol¢iimler yapilarak toksisite grafikleri ile ECsy ve ECyg degerleri elde

edilmistir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Klor ile agartma yapan kagit iiretim fabrikasindan ii¢ farkli zamanda 5 litre olmak
lizere agartma prosesi desarj suyu alinmistir. Deneysel ¢aligmalar detaylandirilarak
her birine bir 6rnek numarasi verilerek bir tablo olusturulmustur. Tablo 6.1°de 1slak
hava oksidasyonu prosesi ve adsorpsiyon yontemleri ile yapilan calismalarda
kullanilan katalizérler ve adsorbentler ile deney sartlar1 ile ©rnek numaralart

verilmektedir.

Tablo 6.1: Islak hava oksidasyonu prosesi ve adsorpsiyon yontemleri ile yapilan
calismalarda kullanilan katalizorler ve adsorbentler ile deney sartlari.

Ornek No| Kullamlan Katalizorler Kademe Deney Sartlari

[1] 1. Kademe ham su 1 -

[2] %100 CuOy 1 120dk, 200°C, ITHO

[3] %100 CeO, 1 120dk, 200°C, ITHO

[4] %50CuOx-%50Ce0, 1 120dk, 200°C, THO

[5] %100 CoOy 1 120dk, 200°C, ITHO

[6] %50C00x-%50Ce0, 1 120dk, 200°C, ITHO

%20C00x-%20CuOx- o

[7] %60Ce0, 1 120dk, 200°C, IHO

(8] Zeolit | 120dk, 20°C,.200rpm,
Adsorpsiyon

[9] Kitosan 1 120dk, 20°C,'200rpm,
Adsorpsiyon

[10] 3. Kademe ham su 3 -

[11] %100 CuOy 3 120dk, 200°C, THO

[12] %100 CeO, 3 120dk, 200°C, ITHO

[13] %50CuOx-%50Ce0, 3 120dk, 200°C, ITHO

[14] Cu(NO3),.3H,0 3 120dk, 200°C, ITHO

[15] Zeolit 3 120dk, 20°C,.200rpm,
Adsorpsiyon

[16] Kitosan 3 120dk, 20°C,.200rpm,
Adsorpsiyon

[17] %50CuOx-%50Ce0, 3 120dk, 200°C, IHO

[18] %50CuOx-%50Ce0, 3 120dk, 250°C, ITHO

[19] %50CuOx-%50Ce0, 3 90dk, 200°C, ITHO

[20] %50CuOx-%50Ce0, 3 150dk, 200°C, IHO
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6.3.Islak Hava Oksidasyonu ve Adsorpsiyon Uygulamalari
Kagit endiistrisi agartma atiksuyundan alinan birinci kademe ¢ikis suyuna IHO ve

adsorpsiyon prosesleri uygulanarak antilabilirlige katalizoriin etkisi incelenmistir ve

Tablo 6.2°de verilmistir
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Tablo 6.2: Birinci kademe atiksuyunun ileri aritim sonrasi karakterizasyonu

Parametre 1 | 21 k1 Ml oe s |
pH 330 | 73 | 682|694 | 717 | 534 | 775 | 2.98 | 527
zLeSt;‘e“hk 416 | 391 | 385|392 | 43 | 425 | 407 | 3.99 | 3.49
Ccr 540 | 440 | 460 | 480 | 500 | 500 | 510 | 390 | 360
(mg/1)

Renk 186 | 12 11 | 14 | 44 | 55 | 27 | 150 | 169
(pt-Co)
Bulaniklik
FTU) 40 2 7 5 | 10 | 14 7 39 | 37
KOi

1768 | 124.8 | 52 | 52 | 192 | 364.8 | 62.4 | 1040 | 1248
(mg/1)
AOX 255 | 124 | 317 | 133 | 04 | 421 | 122 358 | 3.06
(mg/l)
TOK 704 | 256 | 7331197 | 156 | - |493| - | 749
(mg/l)

(-) Analiz yapilamamistir.
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Tablo 6.2’ye gore AOX gideriminde [2], [3], [4], [5] ve [7] no’lu calismalarda
%90’1n iizerinde giderim verimi elde edilirken, CI” giderimi IHO yontemi uygulanan
calismalarda %20 civarinda, adsorpsiyon yonteminin uygulandigi calismalarda ise

%3040 arasinda seyrettigi goriilmiistiir.

Renk ve bulaniklik gideriminde adsorpsiyon yontemi uygulanan calismalarda
%30’un altinda verim elde edilirken [2], [3], [4] ve [7] no’lu calismalar %80’ nin

tizerinde giderim verimi elde edilmistir.

KOI gideriminde ise, [8] ve [9] no’lu calismalarda diisiik verimli giderimin oldugu,
[2], [3], [4] ve [7] no’lu calismalarda %90’nin {iizerinde verim elde edildigi
goriilmiistiir. Sekil 6.1, 6.2 ve 6.3’de sirastyla AOX ve CI, renk ve bulaniklik ve

KOI ve TOK artilabilirligine katalizoriin etkisi verilmistir.

100+ =1
90
80+
70
60 -
50+
40
30

O KlorGr
o AOX

Giderim, %

20 =
10+

; aldlll

& B [ [B1 [ 71 8 [

Numune No

Sekil 6.1: Birinci kademe atiksuyunun aritimindan elde edilen Kloriir ve AOX giderimi
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90
80+
70+
60
50+

O Renk
40+

Giderim, %

O Bulaniklk

30
20+
10+

1 @ @ [ [ 61 71 8 [9
Numune No

Sekil 6.2: Birinci kademe atiksuyunun aritimindan elde edilen Renk ve Bulaniklik giderimi

100+
90+
80+
70
60
50+

o KOI
@ TOK

Giderim, %

40
30-
20-
10

L0 -3 I 3 N IR 1) N 1) N 4 B L) B 1)

Numune No

Sekil 6.3: Birinci kademe atiksuyunun aritimindan elde edilen KOI ve TOK giderimi
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Antilabilirlige %100CuOx, %100CeO, ve %50-50CuOx-CeO, katalizorlerinin
etkisinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu katalizorler ile kagit endiistrisi
agartma suyu liciincii kademe ¢ikis suyu kullanilarak giderime katalizoriin tekrar
incelenmesine karar verilmistir. Zeolit ve kitosanin kullanildig1 adsorpsiyon yontemi

ile giderim ise tekrar uygulanmustir.

Metal destekli katalizorlerin yaninda kolay temin edilebilmesi, kullanim Oncesi
herhangi bir 6zel islem gerektirmemesi ve ¢Oziiniirliigiiniin yiiksek olmasi nedeniyle
Cu(NOs3), THO prosesinde katalizor olarak denenmesine karar verilmistir. Ugﬁncu
kademe ¢ikis suyunun giderim sonrasi numunelerin karakterizasyon calismasi Tablo

6.3’de verilmektedir.

Tablo 6.3: Ugiincii kademe atiksuyunun ileri aritim sonrasi karakterizasyonu.

Parametre [10] [11] [12] [13] [14] [15] [16]
pH 8.25 | 7,24 6,65 6,78 3,72 7,30 7,68
Tletkenlik (us) 1112 | 1223 1294 1228 900 - -
CI" (mg/1) 400 95,0 107,5 97,5 97,5 95,0 127,5
Renk (pt-Co) 125 36 23 12 24 54 22
Bulaniklik (FTU) 49 3 2 2 3 17 2
KOI (mg/1) 76.8 | 49,1 43,3 35,9 53,7 58,1 74,0
AOX (mg/) 8.7 1,220 | 1,050 | 1,502 | 1,612 | 3,372 | 6,000
TOK (mg/1) 24.9 - 4,03 - 6,81 14,30 | 24,50

(-) Analiz yapilamamistir.

Uciincii kademe c¢ikis suyunun kloriir gideriminde, 1.kademeden daha yiiksek
verimler elde edildigi, [11], [13] ve [14] no’lu ¢alismalarda %80 civar giderim elde
edildigi goriilmiistir. AOX gideriminde ise [11], [12] ve [13] no’lu calismalarda

%80 nin iizerinde giderim verimi elde edilmistir.

Bulaniklik gideriminde IHO caligsmalarinda %80’den fazla, renk gideriminde ise [13]
ve [16] no’lu calismalarda %90 civarinda verim elde edilmistir. KOI parametresinin
artilabilirliginin en fazla %50-50CuOx-CeO, katalizoriiniin kullanildig1 THO prosesi

oldugu goriilmiistiir.

Sekil 6.4, 6.5 ve 6.6.’da sirastyla AOX ve CI, renk ve bulaniklik ve KOI ve TOK

artilabilirligine katalizoriin etkisi verilmistir.
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Sekil 6.4: Ugiincii kademe atiksuyunun aritimindan elde edilen Kloriir ve AOX giderimi

100+
90+
80+
70+
60
50+

O Renk

Giderim, %

40-

O Bulaniklik

30+
20+
10

0 T T T T T T
[10] [11] [12] [13] [14] [15] [16]

Numune No

Sekil 6.5: Ugiincii kademe atiksuyunun aritimindan elde edilen Renk ve Bulaniklik giderimi
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70+

60|

50+

40-
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20+
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Numune No

[14]

(18]

Sekil 6.6: Ugiincii kademe atiksuyunun arittmindan elde edilen KOI ve TOK giderimi

Yapilan ¢aligmalarda kagit endiistrisi agartma suyunun aritilabilirli§ine en fazla etki

eden katalizoriin ITHO prosesi ile uygulanan %50-50CuOx-CeQ, katalizoriiniin

oldugu goriilmiistiir. Bir sonraki calismada IHO prosesi ile calisilmaya karar

verilmistir. Ilave edilen katalizor sabit tutlarak (%50-50CuOx-CeQ,) sicakligin

antilabilirlige etkisi incelenmistir. Sabit katalizor ve H,O; ilavesi ile IHO uygulanan

numunelerin karakterizasyon ¢alismalar1 Tablo 6.4’de verilmektedir.

Tablo 6.4: Ugiincii kademe atiksuyunun %50-50CuOx-CeO, katalizorliigiinde, 200°C ve
250°C’de 1slak hava oksidasyonu ile aritimi sonrasi numunelerin karakterizasyonu.

Parametre [10] [17] [18]
pH 825 | 6,25 | 6,65
Iletkenlik (us) 1112 | 1265 | 1437
CI" (mg/1) 400 150 75
Renk (pt-Co) 125 19.5 9
Bulaniklik (FTU) 49 2 9
KOI (mg/1) 76.8 | 413 | 432
AOX (mg/l) 8.7 | 0.801 | 1.96
TOK (mg/1) 24.9 3.6 2.4
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200°C’da THO prosesi uygulanan atiksu numunesinde AOX ve bulanikli gideriminde
%90’n1n iizerinde, renk gideriminde ise %80’nin iizerinde verim elde edilmistir.
200°C’da THO prosesi uygulanan atiksu numunesinde ise, bu parametrelerin giderimi
%80’nin altinda kalmistir. Renk parametresinin gideriminde, her iki sicaklikta
yapilan ¢alismada %80 nin iizerinde giderim oldugu goriilmiistiir. Sekil 6.7, 6.8 ve
6.9°da sirastyla AOX ve CI, renk ve bulaniklik ve KOI ve TOK aritilabilirligine

sicakligin etkisi verilmistir.

100+
90+
80+
70+
60

50+ o Kloriir
40+ o AOX

304
204

Giderim, %

[200] [250]
Sicaklik, oC

Sekil 6.7: Uciincii kademe atiksuyunun sicakliga bagl aritimindan elde edilen Kloriir ve
AOX giderimi
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Sekil 6.8: Ugiincii kademe atiksuyunun sicakliga baglt arittmindan elde edilen Renk ve
Bulaniklik giderimi
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@ TOK
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[200] [250]
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Sekil 6.9: Ugiincii kademe atiksuyunun sicakliga bagli arittmindan elde edilen KOI ve TOK
giderimi
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Yapilan son c¢alismada siirenin kagit endiisri atiksuyunun IHO prosesi ile
aritilabilirligi incelenmistir. Tablo 6.4’den giderim verimleri incelenerek 200°C’de
AOX, KOI, renk ve bulaniklik parametresinin aritilabilirliginin daha yiiksek oldugu
goriilmiis bu nedenle 200°C sabit sicaklikta, sabit katalizor ve H,O, ilavesi ile 90 ve
150dk olmak iizere iki farkli calisma yapilmis ve agartma atiksuyu aritilabilirligi
incelenmistir. Tablo 6.5°de Ugiincii kademe atiksuyunun %50-50Cu-CeO,
katalizorliigiinde, 90 ve 150dk reaksiyon siiresi ile 1slak hava oksidasyonu ile aritim

sonrasi numunelerin karakterizasyonu verilmistir.

Tablo 6.5: Ugiincii kademe atiksuyunun %50-50CuOx-CeO, katalizorliigiinde, 90 ve 150dk
reaksiyon siiresi ile 1slak hava oksidasyonu ile aritimi sonrasi numunelerin karakterizasyonu.

Parametre [10] [19] [20]
pH 8.25 6,55 6,43
Tletkenlik (us) 1112 - -
CI" (mg/1) 400 42,5 107,5
Renk (pt-Co) 125 53 70
Bulaniklik (FTU) 49 6 5
KOI (mg/1) 76.8 64,6 49,2
AOX (mg/1) 8.7 0,914 | 0,991
TOK (mg/1) 24.9 22,4 9,91

(-) Analiz yapilamamistir.

90dk reaksiyon siiresi ile yapilan ¢alismada, CI’, bulamiklik ve AOX gideriminde
%90’a yakin verim elde edilirken 150dk reaksiyon siiresi ile yapilan caligmada ise
yine bulaniklik ve AOX gideriminde %90’a yakin giderim verimi elde edilirken CI’
gideriminin %70’lere diigmiistiir. Her iki ¢alismada da 120dk reaksiyon siiresi ila
yapilan calismalara gore KOI ve renk gideriminin oldukga diistiigii goriilmiistir.
Sekil 6.10, 6.11 ve 6.12°de sirasiyla AOX ve CI, renk ve bulamklik ve KOI

aritilabilirligine siirenin etkisi verilmistir.
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Sekil 6.10: Ugiincii kademe atiksuyunun siireye bagh aritimindan elde edilen Kloriir ve AOX
giderimi
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Sekil 6.11: Ugiincii kademe atiksuyunun siireye bagh aritimindan elde edilen Renk ve
Bulaniklik giderimi
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Sekil 6.12: Uciincii kademe atiksuyunun siireye bagl aritimindan elde edilen KOI ve TOK
giderimi

6.4.Toksisite Analizleri

Secilen bazi atiksu numunelerinde toksisite degerlendirilmesi Biotox luminesece
bakterileri kullanilarak yapilmistir. Toksisite degerlendirilmesinde, oncelikle birinci
ve tl¢iincii kademe ham sularinin degerlendirilmesi yapilmistir. Ayrica birinci
kademeden [2], [3], [4], [5] ve iiclincii kademe ham suyunun kullandigi tiim

calismalarda toksisite degerlerine bakilmistir. Degerlendirme araliklar1 Tablo 6.6’da

verilmektedir.
Tablo 6.6. Toksisite birim araliklar1 ve degerleri
T.U. Degeri Toksisite Degeri Toksisite Birimi | Toksisite Renk
Degerlendirilmesi

0 Toksik degil NT [ |

>1 Az Toksik ST

1-10 Toksik T [ |

11-100 Cok Toksik VT B

>100 Asir Toksik ET [ ]

53



(1) no’lu formiil, her numune icin toksisite biriminin hesaplanmasinda kullanilmistir.
EC50 degeri sifira yaklastikca, Toksisite Birimi (T.U.)’da sifira yaklagmakta,
dolayisiyla herhangi bir deger ve grafik okunmamaktadir. Degerler Tablo 6.7°de

verilmistir.

Tablo 6.7: Tiim analizler i¢in toksisite test sonuglari

Ornek No | ECy (mg/l) ECso (mg/l) | T.U. | Toksisite Smufi

Birinci kademe ham su toksik o©zellik tasimaktadir. THO uygulandiktan sonra
numunelerin non-toksik 6zellikte oldugu goriilmiistiir. Ugiincii kademe ham su ise
cok toksik ozellik tagimaktadir. Bunun nedeni, ikinci kademe sonrasi ham suya

pisirme asamasinda, hizlandirici olarak antrakinon kimyasali ilave edilmesidir.

%100CuOx katalizorliigiinde 1slak oksidasyon yontemi, birinci kademe atiksuyuna
uygulandiginda toksik olmayan ozellikteki su ¢ikisin1 saglarken, aym sartlarda
uygulanan 1slak oksidasyon yontemi ii¢iincii kademe atiksuyun da ise toksik 6zellige

sahip cikis suyuna neden oldugu goriilmiistiir.
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SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, klor ile agartma yapan seliilloz agartma atiksuyunun islak hava
oksidasyonu ve adsorpsiyon yontemleri ile aritilabilirligini incelenmistir. Islak hava
oksidasyonu yonteminde %100CuOy, %100C00y, %50-50CuO4-CeO, gibi ¢esitli
metal destekli katalizorler, adsorpsiyon yonteminde ise kitosan ve zeolit olmak iizere

iki farkli adsorbent kullanilmistir.

Oncelikli olarak birinci kademe ve iiciincii kademe hamsu Kkarakterizasyon
calismalar yapilmistir. KOI, TOK, AOX, renk, bulaniklik ve kloriir parametrelerinin

giderim verimlerine bakilmistir.

Farkli kademelerde, kullamilan katalizor ve adsorbentlerin aritma verimine etkisi
incelenmistir. Birinci kademe hamsu kullanilarak uygulanan ¢alismalarda, %100Cu,
%100Ce0; ve %50-50CuOy-CeO, katalizorlerinin kullanildigt THO yonteminin
uygulandig1 ¢alismalarda %90’1n iizerinde renk ve KOI giderimi, %80 nin iizerinde
bulaniklik giderimi ve %90 AOX giderim verimleri elde edilmistir. TOK
gideriminde ise %90’lik en yiiksek verim %100CeO;, katalizoriiniin kullanildig
calisma oldugu goriilmiistiir. Zeolit ve kitosan adsorbentlerinin kullanildigi
adsorpsiyon calismalarinda ise AOX hari¢ tiim parametreler i¢in verim %40’ nin
altinda kalmig, AOX parametresinin gideriminde ise her iki calisma i¢in sirasiyla

%86 ve %88 giderim verimleri elde edilmistir.

Ugﬁncﬁ kademe ham su ise birinci kademe ham su aritilabilirligi incelenerek,
9%100CuOy, %100Ce0, ve %50-50CuO-CeO, katalizorlerinin kullanildigi THO,
zeolit ve kitosanin adsorbent olarak kullanildig1 adsorbent calismalar1 uygulanmistir.
Kullanilan diger katalizorlerden farkli olarak THO uygulamasinda ¢oziiniirliigii ve
elde edilebilirliginin kolay olmasi nedeniyle %50Cu(NOs3), kimyasali da katalizor
olarak kullanilarak seliiloz agartma atiksuyu aritilabilirligi incelenmistir. Yapilan

calismalar sonucun da bulaniklik gideriminde tiim IHO ¢alismalarinda ve kitosan ile
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adsorpsiyon calismasinda %90’1in iizerinde, zeolitin kullamldigi adsorpsiyon
calismasinda ise %65 bulamklik giderim verimi elde edilmistir. KOI parametresinin
gideriminde ise en yiiksek verim %50-50 CuO4-CeO, katalizoriiniin kullanildigi IHO
caligmasi oldugu goriilmiistiir. Renk gideriminde ise %50-50 CuOx-CeO, katalizorii
ve kitosan adsorbentinin kullanildigr ¢aligmalarda %90’nin iizerinde verim elde
edilirken diger tiim caligmalarda %70-85 arasinda verim elde edilmistir. Tiim

calismalarda ortalama %75 kloriir giderimi saglanmistir.

%50-50 CuO4-CeO, katalizorii ve H,O, ilavesi sabit olarak kullanilarak THO
yontemi kullanilarak sirasi ile sicaklik ve siire parametrelerinin aritilabilirlige etkileri

incelenmistir.

200 ve 250°C’de deneyler yiiriitiilmiis, karakterizasyon ¢aligmalari yapilmistir.
200°C deney sicakliginda %84 renk, %96 bulaniklik, %46 KOI, %91 AOX ve %82
TOK giderimi saglanirken, 250°C deney sicakliginda ise, %93 renk, %82 bulaniklik,
%44 KOI, %77 AOX ve %90 TOK giderimi saglanmistir. Bir sonraki asamada ise
200°C sabit deney sicakliginda, sabit katalizor ve H,O; ile siirenin giderim verimine
etkisinin incelenmesi amaciyla 90 ve 150 dk olmak iizere iki farkli ¢alisma daha
yapilmistir. Bu calisma sonrasi numunelerin karakterizasyonu ve giderim verimleri

incelenmistir.

90dk reaksiyon siiresi ile uygulanan calismada, %58 renk, %88 bulaniklik, %16 KOI,
%90 AOX ve %10 TOK giderimi, 150dk reaksiyon siiresi ile uygulana ¢alismada ise,
%44 renk, %90 bulamklik, %36 KOI, %90 AOX ve %60 TOK giderimi saglanmistir.

Ayrica kagit endiistrisi atiksularinin alici ortamda zooplankton ve baliklar iizerinde
toksik etkilerinin belirlenmesi i¢in microtox kullanilarak toksisite testleri
yiirtitiilmiigtiir. Testlerin sonucunda birinci kademe ham suyun toksik, iiciincii
kademe ham suyun ise hizlandirici olarak antrokinon kimyasalinin ilave edilmesi
nedeniyle ¢ok toksik oldugu goriilmiistiir. Birinci kademe ham suyunun adsorpsiyon
ve 1slak hava oksidasyonu yontemleri ile aritimi sonrasinda numunelerin toksik
ozellik tasimadigy, tictincii kademe sonrasinda ise bazi numunelerin toksik hatta ¢ok

toksik ozellik tagindig1 goriilmiistiir.
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Yapilan tiim calismalar, adsorpsiyon ile kagit endiistrisi atiksularinin gideriminin
uygun olmadigimi, 1slak hava oksidasyon yontemi ile giderimin verimli oldugunu
gostermistir. Ancak %50-50CuQOy-CeO, katalizoriiniin kullanildigr durumlar igin
sicaklik ve siire parametresi de olduk¢a 6nem tagimaktadir. 200°C, 250°C reaksiyon
sicakligina gore daha iyi sonu¢ vermistir. 2000C reaksyon sicaklifinda 150dk
reaksiyon siiresi ile yapilan ¢alismanin sonucunda, KOI, AOX, renk ve bulaniklik
parametreleri icin optimum giderimin saglandigi diger bir yandan da non-toksik
ozellik tasiyarak, klor ile agartma yapan kagit endiistrisi atiksularinin artimi igin

uygun bir yontem oldugu diistiniilmiistiir.
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