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Ozet

Zeytinyag tiretimi sonucunda olugan ve karasu olarak adlandirilan atiksular, karmagik yapilar: ve
iceriklerinde bulunan yiiksek miktarda organik kirletici, inorganik tuz ve yag-gres nedeniyle
konvansiyonel yontemlerle aritilamamaktadir. Giintimiizde biyolojik aktif ¢amur sistemleri ile
aritmaya uygun olmayan karasuar igin alternatif fizikokimyasal yontemler aragtiriimaktadir. Bu
deneysel ¢alismada gercek karasu numunesinden (KOI=140000 mg/L; TOK=35000 mg/L; toplam
fenol=3500 mg/L) organik madde giderimi icin koagiilasyon, elektrokoagiilasyon ve Fenton
prosesleri arastirilmigtir. Calismamin ilk asamasinda kimyasal aritma proseslerine reaksiyon pH s,
koagiilan, oksidan ve katalizoér konsantrasyonu ile akim yogunlugu gibi bu prosesler i¢in énemli olan
isletim parametrelerinin etkileri incelenmistir. Aritma proseslerinin performansi, KOIL TOK ve
toplam fenol kolektif parametreleri iizerinden degerlendirilmistir. Calismada ayrica “Vibrio fischeri”
fotobakterileri ile akut toksisite (inhibisyon) ve biyolojik ayrisbilirlik oranlart olgiilmiistiir.
Uygulanan kimyasal aritma prosesleri arasinda en yiiksek giderim verimleri demir kloriir ile
koagiilasyon prosesi icin elde edilmistir. Karasuyun koagiilasyon prosesi ile aritimi sonunda %88
KOI %78 TOK ve %87 toplam fenol giderimi elde edilmistir. Koagiilasyon prosesinden sonra en iyi
aritma verimi paslanmaz ¢elik elektrodlar kullanmilarak gerceklestirilen elektrokoagiilasyon deneyleri
sonucunda 67 KOI %55 TOK ve %60 toplam fenol olarak bulunmustur. Fenton oksidasyon prosesi
ile, ¢calisilan en yiiksek demir (50 mM) ve hidrojen peroksit (100 mM) konsantrasyonlarinda bile
oldukga yetersiz (% 15 mertebelerinde) giderim verimi elde edilmistir. Ancak Fenton prosesinde pH
ayari i¢in soénmiis kire¢ kullamldiginda organik madde giderim verimlerinin %70’e kadar yiikseldigi
gozlenmistir. Kimyasal aritma proseslerinin karasuya uygulanmasi ile atiksuyun akut toksisitesinde
ve biyoayrisabilirliginde onemli bir degisiklik tespit edilememisgtir.

Anahtar Kelimeler: Karasu, kimyasal aritma, koagiilasyon, elektrokoagiilasyon, Fenton prosesi,
akut toksisite, biyoayrisabilirlik.

“Yazismalarin yapilacag: yazar: B.Hande GURSOY-HAKSEVENLER. hande.gursoy@mam.gov.tr; Tel:(262) 677 34 40.
Bu makale, 17-20 Kasim 2011 tarihinde Namik Kemal Universitesi’'nde gerceklestirilen I. Ulusal Kiy1 Bolgelerinde
Cevre Kirliligi ve Kontrolii Sempozyumu’nda sunulmustur.

Makale metni 29.02.2012 tarihinde dergiye ulagmig, 22.05.2012 tarihinde basim karar1 alinmigtir. Makale ile ilgili tar-
tigsmalar 30.09.2012 tarihine kadar dergiye génderilmelidir.

Bu makaleye “Giirsoy-Haksevenler, B. H., Arslan-Alaton, 1., (2012) ‘Karasuyun koagiilasyon, elektrokoagiilasyon ve
Fenton prosesleri ile kimyasal aritilabilirligi’, ITU Dergisi/E Su Kirlenmesi Kontrolii, 22: 1, 11-21” seklinde atif yapa-
bilirsiniz.



B.H. Giirsoy-Haksevenler, 1. Arslan-Alaton

Treatment of a blackwater sample
by coagulation, electrocoagulation
and Fenton processes

Extended abstract

Olive Mill Wastewater (OMW) is one of the most
problematic effluents mainly being generated in the
Mediterranean region. Direct discharge of OMW to
natural water bodies results in environmental dete-
rioration due to its strong organic carbon content
being composed of a variety of complex and bioin-
hibitory polyphenolic compounds. Hence, today
many studies focused on the alternative physical and
chemical treatability of blackwater. In these studies
significant drawbacks have been reported and it was
concluded that no single technology could be ap-
plied to OMW as a stand-alone treatment option. On
the other hand, most of these treatment methods are
energy-intensive and thus rather costly. Considering
recent publications that have mainly been devoted to
the treatment of synthetic OMW (aqueous solutions
of polyphenols and phenolic acids), it is important to
investigate the transformation and ecotoxicolgical
behavior of real OMW during the application of
treatment processes, due to the fact that the latter
one is much more complex and its ecotoxicological
behavior during treatment difficult to anticipate. Be-
sides, regarding the formerly published related ex-
perimental work, it is evident that the above treat-
ment methods have mostly been applied to synthetic
wastewaters (i.e. aqueous solutions of polyphenols
and phenolic acids) and not to real blackwater.
Among the available treatment processes, coagula-
tion, electrocoagulation and Fenton’s reagent seem
to be more promising and suitable for the treatment
of OMW, since these chemical processes involve
multiple removal mechanisms and could cope with
high-strength, complex wastewater matrices. Con-
sidering the above mentioned facts, the present study
aimed at investigating the chemical treatability as
well as detoxification of OMW by coagulation, elec-
trocoagulation using stainless steel electrodes and
Fenton’s reagent.

OMW was obtained from a three-phase olive mill
extraction plant located in Bursa, Turkey. Coagula-
tion experiments were carried out with FeCl;, FeSO,
and Aly(SO,)s. Precipitation with Ca(OH), was also
examined. Process dosage and pH were selected ac-
cording to formerly published scientific literature.
Electrocoagulation experiments were performed
with stainless steel electrodes at the original OMW
pH and varying current densities (10, 20 and 30
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mA/cm®). Fenton experiments were conducted at the
original pH (=4.3) of the OMW sample and at pH 3,
that is known as the optimum pH of Fenton'’s rea-
gent. Fenton’s reagent was applied at different
Fe?*and H,0, concentrations in the molar range of
5-50 mM and 50-200 mM, respectively. The Fenton
process was quenched by increasing the pH of the
reaction solution to 7.0-7.5 with concentrated NaOH
or laternatively with Ca(OH),.

According to the experimental findings, treatment
efficiencies generally increased with increasing co-
agulant dose in the coagulation experiments. How-
ever, a dose of 2500 mg/L FeCl; was found to be
most efficient accompanied with 88% COD, 78%
TOC and 87% total phenols removals, respectively.
This treatment performance was followed by pre-
cipitation with Ca(OH), resulting in 70% COD, 53%
TOC and 56% total phenols removal efficiencies at
a dose of 5800 mg/L at pH 10.5. In the electro-
coagulation process, increasing the current density
slightly improved the obtained treatment efficiencies
under the studied process conditions. At an initial
current density of 30 mA/cm?, 63% COD, 53% TOC
and 56% total phenols removals were achieved after
30 min treatment. For OMW treatment with the Fen-
ton’s reagent, no difference was obtained in removal
efficiencies for the experiments conducted at an ini-
tial pH of 3.0 and 4.3. The removal rates changed
with respect to the chemical used to quench the re-
action. For each examined parameter, removal effi-
ciencies increased from 15% to 60-65% when
Ca(OH), was used to cease the Fenton’s reaction.
This experimental observation manifests the contri-
bution of combined coagulation and precipitation
processes to the dominant removal mechanism and
overall treatment performances obtained for OMW.
Regarding the acute toxicity test results, the effective
dilution causing 50% inhibition of the test organism,
originally being 5% for the raw OMW, was found to
be 9%, 5% and 1% after coagulation with FeCls,
electrocoagulation and Fenton’s reaction, respec-
tively. The above results revealed that the toxicity of
OMW did not change after chemical treatment. It
could be demonstrated that coagulation and electro-
coagulation processes were superior to the Fenton'’s
reagent in treating real OMW. Besides, it could be
elucidated that the dominant removal mechanism for
organic carbon (COD, TOC, total phenols) was
phase transfer rather than oxidation.

Keywords: Acute toxicity, chemical treatment, coag-
ulation, electrocoagulation, Fenton’s process, olive
mill wastewater (blackwater).
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Giris

Zeytinyag1 endiistrisinden kaynaklanan atiksu-
lar, zeytinyagi iiretiminin yogun olarak gercek-
lestirildigi, Tiirkiye’nin de ic¢inde bulundugu
Akdeniz tilkelerinde ciddi ¢evresel sorunlara yol
acmaktadir. Zeytinyag1 karasulari, iiretimi agi-
sindan bolgesel ve mevsimsel (genellikle Ka-
sim-Subat aylar1 arasinda) olup, 10-100 m3/g1‘jn
araliginda degisen diisiik debilerde olusmakta-
dir. KOI degeri 80-200 g/L arasinda olan kara-
su, yliksek oranda seker, lipid, polialkol, pektin
icermektedir. Ayrica yapisindaki tanninler, poli-
fenoller ve polialkoller nedeniyle yiiksek toksi-
siteye sahip olabilmekte, dolayisiyla biyolojik
olarak aritilabilirlikleri de zorlagmaktadir (Mu-
linacci vd., 2001). Diinya ¢apinda yapilan ¢a-
lismalar dogrultusunda karasuyun aritimi konu-
sunda teknik ve ekonomik olarak uygulanabilir
ve konvansiyonel yontemlerle kolaylikla enteg-
re edilebilir bir aritma sistemi bulunamamis ve
dolayistyla karasuyun aritimi i¢in uygulanama-
mustir. Ayrica zeytinyagi tiretim tesislerinin se-
zonluk c¢alismasi, genelde kiiclik ve birbirinden
farkli lokasyonlarda olmasi biyolojik aritma sis-
temlerinin uygulanmasint miimkiin kilmamak-
tadir.

Literatiirdeki deneysel calismalar gbzden geci-
rildiginde, aritma yontemlerinin daha ¢ok sente-
tik atiksulara (polifenollere ve fenolik asitlere)
uygulandigi, incelenen pek ¢ok aritma teknolo-
jisinin karasu igerisindeki kirleticilerin (organik
karbon basta olmak {iizere) gideriminde yetersiz
kaldigr (Khoufi vd., 2007), ayrica aritma per-
formanslarmin sadece KOI, TOK gibi kolektif
cevre parametreleri ile izlendigini ortaya cikar-
maktadir. Bu durum, zeytinyagi atiksularmin
etkili ve ekonomik bir sekilde aritimi igin fizi-
kokimyasal aritma yontemlerinin uygulanabilir-
liginin daha ayrintili olarak incelenmesi gerekti-
gini gostermektedir. Bu baglamda, ¢alisma kap-
saminda ger¢ek karasu numunelerinde askida ve
¢Oziinmiis halde bulunan organik bilesiklerin
koagiilasyon, elektrokoagiilasyon ve Fenton
prosesleri ile aritiminin karsilastirmali olarak
incelenmesi hedeflenmistir. Segilen aritma pro-
sesleri, pH, koagiilan dozu, oksidan dozu, akim
yogunlugu gibi bu prosesler i¢in 6nemli olan
isletim parametreleri bazinda optimize edilmis-
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tir. Kimyasal aritma proseslerinin performansi,
KOI, TOK ve toplam fenol (T-Fenol) paramet-
releri lizerinden incelenmis, ayrica ham ve ari-
tilmis karasuyun akut toksisitesi Vibrio fischeri
fotobakterileri ile degerlendirilmistir.

Materyal ve yontem

Karasu

Bu ¢alisma kapsaminda incelenen karasu 6rnegi,
Bursa ilinde bulunan ve siirekli ekstraksiyon
yontemine gore zeytin ve zeytinyag liretimi ya-
pan bir tesisten alimmistir. Karasu numuneleri
+4°C’de saklanmis ve hicbir 6n isleme (dekan-
tasyon, filtrasyon, seyreltme vb.) tabi tutulma-
dan kullanilmigtir. Karasuyun gevresel karakte-
rizasyonu Tablo 1°de verilmektedir. Karasu o6r-
negindeki organik icerigin boyutsal dagilma gore
degerlendirilmesi i¢in, karasu 1200~1600nm, 450
nm ve 220 nm gozenek capli filtrelerden siiziile-
rek, KOI, TOK ve T-Fenol igerikleri incelenmistir
(Tablo 2).

Tablo 1. Karasuyun ¢evresel karakterizasyonu

Parametre Birim Deger
Toplam KOI mg/L 130000-140000
Toplam TOK mg/L 32000-35000
T-Fenol mg/L 3300-3800
BOI; mg/L 40000
AKM mg/L 46000
UAKM mg/L 44000
Yag-gres mg/L 128001000
TP mg/L 171.6
TKN mg/L 800100
Iletkenlik usS /c 9000
Renk (395 nm) cm* 103

pH - 4.3

Tablo 2. Karasuyun boyutsal dagilima gore
organik madde a¢isindan karakterizasyonu

Partikiil KOI TOK T-Fenol
boyutu mg/L mg/L mg/L
Toplam 140000 35000 3500
<1600 nm 46000 16000 1600
<450 nm 45000 14200 1500
<220 nm 35000 13500 1200
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Koagiilasyon deneyleri

Koagiilasyon deneyleri hacimleri 100 mL olan
cam beherlerde sonmiis kire¢ (Ca(OH)), de-
mir(IlDkloriir (FeCls), demir(Il)siilfat (FeSO,) ve
aliminyum-siilfat (Aly(SO,)3) kullanilarak gergek-
lestirilmistir. Reaksiyon pH degerleri ve koagiilan
dozlar bilimsel literatiirde kullanilan deger aralik-
larindan segilmistir (Olmez vd., 2008; Kestioglu
vd., 2005). Ca(OH), i¢cin pH 10.5 (doz=5800
mg/L), FeCl; i¢in pH=6.5-7.0, doz 2000-2500-
3000 mg/L; FeSOy i¢in pH=7.0-7.5, doz=2000-
2500-3000 mg/L ve Aly(SO4); i¢in pH=5.5-6.0,
doz=2000-3000-4000 mg/L olarak segilmistir.
Koagiilan ilavesinin ardindan, dnce hizl karistir-
ma (5 dk.), sonra yavas karistirma (30 dk.) yapil-
mustir. Karistirma isleminden sonra karasu ¢ok-
mesi igin birakilmis, iist fazi {izerinden giderim
verimleri degerlendirilmistir. Koagiilasyon deney-
lerinde pH ayari igin Ca(OH), ve NaOH kullanil-
mustir.

Elektrokoagiilasyon deneyleri
Elektrokoagiilasyon deneyleri i¢in korozif kimya-
sallara dayanikli cam ve polietilen malzemeden
yapilmis dikdortgen kesitli bir elektrokoagiilasyon
reaktorii kullanilmistir (uzunluk: 34.3 cm, genis-
lik: 12.5 cm, yiikseklik: 28.3 cm). Reaktorde, alti
adet paralel bagh elektrot, reaktor tabanina yatay
olarak 2 mm araliklarla yerlestirilmis olup; tama-
men ¢ozeltiye batmis durumdadir. Elektrokoagii-
lasyon deneylerinde her biri 11.9 cm uzunlugun-
da, 1.02 cm ¢apinda 38.5 cm? aktif yiizey alanina
sahip 316 SS paslanmaz ¢elik elektrotlar kulla-
nilmustir.  Elektrokoagiilatorde akim ve voltaj
kontrolii dijital, 0-20 V gerilim ve 0-60 A akim
ayarli, dogru akim gii¢ kaynag ile saglanmistir.
Elektrokoagiilasyon caligmalarinda akim yogun-
luklar1 daha onceki deneysel sonuglara ve bilimsel
literatiir bilgilerine dayanarak 10, 20 ve 30
mA/cm? olarak secilmistir (Hanafi vd., 2010).
Atiksuyun orijinal pH’sinda ¢alisilmis, atiksuyun
iletkenligi yeterli oldugu i¢in ilgili olarak disari-
dan elektrolit kullanimina ihtiya¢ duyulmamustir.

Fenton deneyleri

Fenton deneyleri 500 mL numune hacimlerinde
gerceklestirilmistir. Fenton deneylerinde karasu-
yun kendi pH’sinda (pH=4.3) ve Fenton reaktani
icin en uygun pH olarak belirlenen pH 3 degerin-
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de calisilmistir (Whan-Kang ve Hwang, 2000).
Baglangic pH’s1 3 olarak secilen deneylerde pH
ayar1 i¢cin 6 N H,SO4 (Merck) ¢ozeltisi kullanil-
mistir. Reaksiyonun baslatilmasi igin Fe?* iyonlart
(kaynag1:FeSO,4.7H,0, Fluka) ve H,0, (agirlik¢a
%35, Fluka) ilavesi yapilmistir. Fenton deneyle-
rinde Fe?* icin 5-50 mM, H,0; i¢in ise 50-200
MM konsantrasyon araliklarinda ¢alisilmstir. Fen-
ton deneyleri sonunda numunelerin pH’lar1, kon-
santre Ca(OH), ve NaOH ile Fe(OH)s’in en 1iyi
¢okelme araligi olan 7.0-7.5 degerlerine ayarlan-
mistir. Atiksuyun zor ¢oken yapisini dikkate ala-
rak, Fe(OH); ¢okmesi igin bir gece beklenmis,
olusan iist faz lizerinden giderim verimleri deger-
lendirilmistir.

Analitik yontemler

Calismada kullanilan karasu numuneleri, Stan-
dart Metotlara gore (APHA-AWWA-WPCF,
1998) analiz edilmistir. KOI 8l¢iimleri ISO 6060
(1989) kapali reflaks titrimetrik yontemle yapil-
mistir. TOK OSlgtimleri Shimadzu marka VPCN
model karbon analizérii kullanilarak gergeklesti-
rilmistir. Toplam fenol degerleri, Folin-Ciocalteu
ayraci ile numunedeki fenol igeriginin olusturdugu
rengin, 750 nm’de Novaspec II/Pharmacia LKB
model spektrofotometrede absorbans olarak
okunmasi ile dlgiilmistiir (Box, 1983). Deneyler
sirasinda pH Ol¢timlerinde Thermo Orion 520
model pH-metre kullanilmistir.

Akut toksisite 6lgtimleri, ISO 11348-3 (1998) pro-
tokoliine gore, Vibrio fischeri fotobakterilerinin
151k yayinim 6zelliginden yararlanmilarak gercekles-
tirilmistir. Numunelerin akut toksisiteleri, %50
oraninda inhibisyona neden olan hacimsel sey-
relme oran1 anlamina gelen “ESsp” degeri iize-
rinden degerlendirilmistir.

Sonuglar ve tartisma

Karasuyun cevresel karakterizasyonu
Bulunan degerler Tablo 1°de, atiksuyun boyut-
sal dagilima gore karakterizasyonu Tablo 2’de
verilmigtir. Tirkiye’de 24.05.2011 tarih ve
25687 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan Su
Kirliligi Kontrol Yodnetmeligi, Tablo 5.5.°de
zeytinyagl liretiminden olusan atiksularin yii-
zeysel suya desarj kriterlerinin, pH=6-9,
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KOi=230 mg/L, yag-gres=40 mg/L, renk=260
Pt-Co olmasi istenmektedir. Caligilan atiksuyun
degerleri dikkate alindiginda, standartlara uy-
mak icin %99 {lizerinde giderim yapilmasi ge-
rekmektedir.

Bilimsel literatiirde rapor edilen deneysel calis-
malar dikkate alindiginda atiksu karakterinin
iiretim tesislerine gore farklilik gosterdigi go-
rilmektedir. Dogruel ve digerleri (2009) tara-
findan yapilan bir calismada kullanilan karasu
orneginde, Toplam-KOI ve Toplam-TOK dege-
rinin sirastyla 40000 mg/L ve 13400 mg/L bu-
lunmustur. Siiziilmiis (450 nm filtreden) atiksu
icin bu degerler KOI icin 28400, TOK igin
10200 mg/L olarak elde edilmistir. Filtrasyonda
450 nm altinda kalan fazin, ¢6ztinmis faz oldu-
gu kabulii yapilarak, atiksuda 6nemli miktarda
KOiI ve TOK igeren bilesiklerin ¢oziinmiis
formda oldugu goriilmiistiir. Ayn1 degerlendir-
me bu calismada kullanilan atiksu i¢in yapildi-
ginda, Dogruel tarafindan ¢alisilan atiksudan
farkli olarak, organik icerigi temsil eden dnemli
bir fraksiyonunun partikiiler formda oldugu go-
rilmektedir. Kiril ve digerleri (2010) tarafindan
yapilan bir baska calismada ise toplam KOI
115000 mg/L degerinde iken siiziilmiis KOI
34000 mg/L olarak bulunmustur.

Koagiilasyon deneyleri

Kullanilan koagiilanlarin  farkli dozlar ve
pH’larda performanslari, KOI, TOK ve T-Fenol
kolektif parametreleri agisindan karsilastirilmis-
tir. Sekil 1°de bu karsilastirma sonuglar1 yer al-
maktadir. Koagiilasyon ile daha ¢ok karasudaki
askida kati, kolloidal ve supra-kolloidal madde
iceriginin azalmasi beklenmektedir. Calisilan
konvansiyonel koagiilanlar igin, genel olarak
artan dozaja paralel olarak organik karbon gide-
riminde hafif bir iyilesme gozlenmistir. Ote
yandan, FeCl; ile giderim verimleri 2500
mg/L’den yliksek dozlarda daha fazla iyiles-
mezken, FeSO,4, Ca(OH), ve Aly(SO4); igin artan
dozla birlikte gerek KOI gerekse TOK giderimi
artmaya devam etmistir. Kullanilan koagiilanlar
arasindan en yiiksek giderim verimi 2500 mg/L
FeClz dozajinda %88 KOI, %78 TOK ve %87 T-
Fenol olarak elde edilmistir (Sekil 1).
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Giderim Verimleri (%)

I

Ca(OH), 53

5800 mg/L

FEC|3
2000 mg/L

FEC|3
2500 mg/L

FE'C|3
3000 mg/L

FeSO,
2000 mg/L

FeSO,
2500 mg/L

FeSO,
3000 mg/L

Aly(SO,)3
2000 mg/L

Aly(SO4)3
3000 mg/L

Alx(SO4)s
4000 mg/L

(2]

I

ET-Fenol = TOK BKOIf

Sekil 1. Karasuyun koagiilasyon prosesleri ile
aritimi (Baslangic kosullari: KOI=140000 mg/L;
TOK=35000 mg/L; T-Fenol=3500 mg/L)

Sarika ve digerleri (2005) tarafindan yapilan bir
calisgmada karasuyun FeCl; ile koagiilasyonu
incelenmistir. pH 4.5-5.5 araliginda, 670-8300
mg/L araliginda FeClz kullanilmistir. En 1yi so-
nu¢ 670 mg/L FeCls dozunda %21 KOI gideri-
mi olarak gozlenmistir. Artan dozlarda ise KOI
giderimi azalmistir. Bir diger c¢alismada pH
7.0’de 200-2000 mg/L araliginda FeCls ile ¢ali-
silmis, en yiiksek giderim verimleri 1000 mg/L
dozu icin %44 KOI ve %33 TOK olarak elde
edilmistir (Olmez vd., 2008). Benzer olarak,
1000-6000 mg/L FeCls dozunda, pH 8.0 dege-
rinde gergeklestirilen deneylerde, en yiiksek gi-
derim 3000 mg/L dozunda elde edilmistir (Kes-
tioglu vd., 2005). Asit kraking ve koagiilasyon
proseslerinin ardigik olarak uygulanmasi ile ger-
ceklestirilen bu deneysel ¢alismada, KOI gide-
rimi %95 ve T-Fenol %90 olarak bulunmustur;
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asit kraking tek basma %38 KOI ve %23 T-
Fenol giderimi saglamstir.

Kimyasal aritma calismalarinda pH ayarinda
kullanilan sénmiis kirecin giderim verimini etki-
leyecegi dikkate alinarak, bunun ne 6lgiide ger-
ceklestigini gérmek amaci ile segilen en iyi ko-
aglilasyon kosullarinda pH ayar1 igin NaOH kul-
lanilmistir. En yiiksek giderimlerin elde edildigi
FeCl3-2500 mg/L ve FeSO4-3000 mg/L koagii-
lan ve dozlarinda, pH ayar1 i¢in NaOH ve
Ca(OH); etkisi karsilagtirllmistir (Sekil 2).

EKOI  TOK mT-Fenol

83 87
78

84
78

72

55
43

35 3
27

Giderim Verimleri (%)
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FeSO, FeCl; FeSO, FeCl;
3000 mg/L 2500 mg/L | 3000 mg/L 2500 mg/L
pH ayar1 Ca(OH); ile pH ayar1 NaOH ile

Sekil 2. Secgilen koagiilasyon ¢alismalarinda, pH
ayart igin kullanilan NaOH ve Ca(OH);’in
etkisi (Baslangi¢ kosullari: KOI=140000 mg/L;
TOK=35000 mg/L; T-Fenol=3500 mg/L)

Sekil 2’den de goriildiigii lizere pH ayarinda
kullanilan Ca(OH),’in etkisi, NaOH kullanimina
gore ¢ok yiiksektir ve yliksek giderim verimle-
rine neden olmaktadir. pH ayarinda Ca(OH),
kullanilmadiginda, FeSO4-3000mg/L ile yapilan
koagiilasyon deneyinde giderim verimleri KOI
icin %55, TOK i¢in %43 ve T-Fenol i¢in %27
bulunmustur. FeCl3-2500 mg/L kullanilarak ya-
pilan koagiilasyon c¢alismasinda giderim verim-
leri KOI igin %35, TOK igin %32 ve T-Fenol
icin %17 bulunmustur. Sonu¢ olarak Ca(OH),
kullanimimin %30-50 oranlarinda giderim veri-
mini etkiledigi goriilmektedir.

Sarika ve digerleri (2005) tarafindan yapilan bir
calismada karasuya pH 11.0-12.0 degerlerinde
olacak sekilde Ca(OH), eklenmistir. pH degeri-
nin 11.0’e gelmesi igin eklenen Ca(OH), mikta-
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rinin 6600 mg/L olarak tespit edilip, bu dozdaki
KOI giderimi %25 olarak elde edilmistir.
Ca(OH); miktar1 20000 mg/L kadar dozlanmus,
konsantrasyon arttik¢a giderim veriminin azal-
di1g1 gézlenmistir. Bu durum kolloidlerin stabili-
zasyonu ile agiklanmaistir.

Yapilan koagiilasyon calismalar1 degerlendiril-
diginde, en yiiksek giderim gozlenen FeCls (do-
zaj=2500 mg/L) ve Ca(OH), (dozaj=5800 mg/L)
ile koagiilasyon prosesleri, diger kimyasal arit-
ma prosesleri ile karsilagtirmak tizere uygun bu-
lunmustur.

Elektrokoagiilasyon deneyleri

Paslanmaz ¢elik elektrotlarla gergeklestirilen
elektrokoagiilasyon caligsmalarinda farkli akim
yogunluklari (10, 20 ve 30 mA/cm?) kullanila-
rak, giderimler KOI, TOK ve T-Fenol paramet-
releri ile karsilastirilmistir. Deneyler atiksuyun
orijinal pH’sinda, disaridan elektrolit eklenme-
den gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara
gore, giderim verimleri akim yogunluguna para-
lel olarak artis gostermistir. Elde edilen giderim-
lerin ilk 20 dakikada ¢ok hizli gerceklestigi, ar-
dindan 6zellikle KOI ve TOK i¢in neredeyse hig
degismedigi gozlenmistir. Bu durumda farkh
akim yogunluklarim1 karsilagtirmak iizere 30.
dakikada gerceklesen giderimler Sekil 3’te ve-
rilmistir. Sekilden goriildiigii tizere akim yogun-
lugunun artmasiyla giderim verimleri de yik-
selmektedir. En yiiksek giderim veirmleri 30
mA/cm? de gozlenmistir. Bu akim yogunlugun-
da giderim verimleri KOI i¢in %67, T-Fenol
i¢cin %60, TOK i¢in %55 olarak bulunmustur.

Bilimsel literatiirde karasuyun elektrokoagiilas-
yon prosesi ilizerine yapilan ¢aligmalar incelen-
diginde; Hanafi ve digerleri (2010) tarafindan
yapilan bir arastirmada filtre edilmis ve bes kez
seyreltilmis karasu 6rneginde 40 mA/cm? akim
yogunluguna kadar ¢ikilmis, en yiiksek giderim
verimleri ise 25 mA/cm? degerinde elde edil-
mistir. Aluminyum elektrotlar kullanarak, kara-
suyun kendi pH’sinda ve 25 mA/cm? akim yo-
gunlugunda %80 KOI, %77 T-Fenol ve %88
renk giderimi (reaksiyon siiresi: 15 dk.) goz-
lenmistir. Daha yiiksek akim yogunluklarinda
(38 mA/cm? gibi) giderimlerin azaldigi gozlen-
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mistir. Bu durum, akim yogunlugunun arttik¢a
koagiilasyon prosesi yani sira aliiminyum iyon-
lar1 olusumunun hizlanarak verimde azalmaya
neden olmasi ile agiklanmaktadir. Bir diger de-
neysel calismada 10-40 mA/cm? akim yogunlu-
gunda, pH 4-9 araliginda, demir ve aliiminyum
elektrotlarla calisilmistir.  Demir elektrotlarla
calisildiginda, 30 dakikalik reaksiyon siiresinde
%42 KOI, %96 renk; aliiminyum elektrotlarla
calisildiginda ise %52 KOI ve %96 renk gide-
rimi gdzlenmistir (Inan vd., 2004). Adhoum ve
Monser (2004), aliiminyum elektrotlarla 75
mA/cm? akim yogunlugunda ve 25 dk. reaksi-
yon siiresinde %75 KOI, %91 T-Fenol ve %95
renk giderimi saglamistir.
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Sekil 3. Farkli akim yogunluklarinda
gergeklestirilen elektrokoagiilasyon deneyleri
(Baslangi¢ kosullari: KOI=140000 mg/L;
TOK=35000 mg/L; T-Fenol=3500 mg/L;
t=30 dk. pH=4.3)

Mevcut ¢alismalarda, bu ¢alismadan farkli ola-
rak disaridan elektrolit ilavesi oldugu goriilmek-
tedir. Yahiaoui ve digerleri (2011) ¢alismasinda
elektrokoagiilasyon prosesinin ultrafiltrasyon
islemi ardindan kullanmistir. Sisteme 100-1500
mg/L araliginda NaCl eklenerek atiksuyun ilet-
kenligi 32 mS/cm degerine ayarlanmistir. Hanafi
ve digerleri (2010), ise iletkenligi 3.6 mS/cm
olan atiksuya, 500-3000 mg/L NaCl eklemistir

Fenton deneyleri
Uygun reaksiyon pH degerinin belirlenmesi:
Fenton reaktani ile yapilan ¢alismalarda farkli
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baslangi¢c pH’larin (pH=3 ve orijinal pH) ve
Fe2+:H202 molar oranlarm etkileri, KOI, TOK
ve T-Fenol giderimleri agisindan karsilastiril-
mistir. Uygun pH degerinin belirlenmesinde,
Fenton reaksiyonu igin en iyi sonug verdigi bili-
nen pH3 (Whan-Kang ve Hwang, 2000) dege-
rindeki sonuglar, c¢alisilan karasuyun orijinal
pH’s1 olan pH=4.3 degerindeki giderim verimleri
ile karsilastirilmistir. Bu amagla 50 mM:100 mM;
20 mM:100 mM ve 10 mM:100 mM Fe**: H,0,
kosullarinda, toplam 240 dakikalik deneyler ya-
pilmistir. Deneysel sonuglardan, farkli iki pH
degerinde yiiriitiilen Fenton deneylerinde belir-
gin bir fark gézlenmeden KOI icin %65-75,
TOK igin %58-65 ve T-Fenol %65-75 oranla-
rinda giderim elde edilmistir. Ayrica giderimler
reaksiyonun ilk dakikalarinda (10 dk.) gercekle-
sip, reaksiyon boyunca neredeyse degismeden
kalmigtir. Bu sonug, hidrojen peroksit tiiketimi-
nin reaksiyonun ilk dakikalarda tamamlanmasi-
na baglanabilir. Bilimsel arastirmalar incelendi-
ginde, benzer sonuclar elde edilerek, Fenton
prosesi i¢in optimum olarak belirlenen pH 3 de-
gerinde ve karasuyun orijinal pH’sinda paralel
sonuglarin elde edildigi gozlenmistir. Deneysel
calismalarin devaminda karasuyun orijinal
pH’sinda ¢alisilmasina karar verilmistir. Orne-
gin, Dogruel ve digerleri (2009) tarafindan ger-
ceklestirilen bir ¢alismada pH3 degerinde gide-
rim %48 KOI, %39 TOK ve %40 T-Fenol; ori-
jinal pH (pH 4,6) degerinde %42 KOI, %34
TOK ve %35 T-Fenol olarak gézlenmistir. Fen-
ton reaktani kullanilarak yapilan benzer bir ¢a-
lismada pH 2-7 araliginda deneyler gergeklesti-
rilmistir. En yiiksek giderim verimi pH 3’te elde
edilmigtir. pH 3 degerinde, 500 mg/L Fe-
S04.7H,0 (1.8 mM) ve H,0; (15 mM) kullani-
larak yapilan deneylerde giderim verimleri sira-
styla KOI igin %21, T-Fenol i¢in %23 bulun-
mustur (Kiril-Mert vd., 2010).

Uygun reaksiyon siiresinin belirlenmesi: Fenton
prosesinde baslangigta 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20 ve
30 dk. olmak flizere sik araliklarda numune
alinmistir. Farkli molar oranlarda Fe2+:H202 kul-
lanilarak gergeklestirilen Fenton reaksiyonlarin-
da ilk dakikalardan itibaren yiiksek giderimler
gerceklesmistir. Calisilan her ii¢ proses kosulu
icin reaksiyonun 5. dakikasinda %70 KOI, %60
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TOK ve %80 T-Fenol giderim verimleri elde
edilmistir. Bilimsel literatiirde karasuyun Fenton
prosesi ile aritimi {izerine yapilan ¢alismalarda
farkl1 reaksiyon siireleri kullanilmistir. El-
Gohary ve digerleri (2009) tarafindan yapilan
caligmada deney siiresi 120 dk. tutulmus, bu sii-
rede 1 Fe®":50 H,0, molar oraninda %91 KOI,
%85 BOI5 ve %86 TOK giderimi gozlenmistir.
Dogruel ve digerleri (2009) tarafindan yapilan
baska bir aragtirmada ise reaksiyon siiresi 40 dk.
olarak se¢ilmis, 1 mM Fe?*:10 mM H,0, kosu-
lunda %34 KOI, %42 TOK ve %15 T-Fenol gi-
derimi elde edilmistir. Baska ilgili bir calismada
reaksiyon siiresi 1-8 saat olarak segilmis, %80-
90 KOI giderimi saglanmistir (Zorpas ve Costa,
2010).

Bu ¢alismada Fenton prosesi i¢in segilen reaksi-
yon siiresinin sonunda en yiiksek giderim verimi
20mM:200mM Fe?*:H,0, konsantrasyonlarinda
ve 1:10 molar oraninda bulunmustur. Giderim
verimleri; KOI i¢in %77, TOK icin %67 ve T-
Fenol i¢in %86 olarak elde edilmistir.

Ca(OH); ve NaOH kullanilarak Fenton reaksi-
yonun durdurulmast: Yapilan deneysel ¢alisma-
lar ve ilgili bilimsel literatiirdeki degerlendirme-
ler dikkate alindiginda Fenton reaksiyonu i¢in
10 mM:100 mM Fe?*:H,0, konsantrasyonlari-
nin (1:10 mlar oraninin) uygun olacag diisii-
niilmiis, diger proseslerle karsilastirmak iizere
bu deneysel kosul secilmistir. Benzer olarak
Dogruel ve digerleri (2009) tarafindan yapilan
calismada sirasiyla Fe”" i¢in 5-50 mM, H,0, icin
20-200 mM araliklar secilmis, en iyi sonug 12
mM Fe?*:120 mM H,0, kosullarinda gercekles-
tirilen Fenton reaktani i¢in saglanmistir. Baska
bir ¢alismada Fenton deneyleri 1.8-12.5 mM
araliginda Fe?* 15-118 mM araliginda H,O; ile
calisilmis, 10.7 mM Fe*:100 mM H,O, kon-
santrasyonlarinda Fenton prosesi icin en yiiksek
giderim verimi elde edilmistir (Kiril-Mert vd.,
2010).

Bilindigi tizere Fenton prosesinde, Fenton oksi-
dasyonunu sonunda reaksiyonu durdurmak ve
demiri (Fe**/Fe*") reaksiyon ortamimdan uzak-
lastirmak amaci ile pH ayar1 yapildigindan Fen-
ton koagiilasyonu olarak adlandirilan bir siire¢
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izlemekte ve ek Kirletici giderimine neden ol-
maktadir. Bu deneysel caligmada, pH ayarinda
Ca(OH), ve NaOH kullanimindan kaynaklanan
giderim verimlerinin farki incelenmistir. Gide-
rimin uzun siirede nasil degisebilecegini gérmek
icin 10mM:100mM Fe?*:H,0,, yani 1:10 molar
oraninda 240 dk. reaksiyon gergeklestirilmistir
(Sekil 4). Sekil 4’ten goriildiigii lizere, NaOH
kullanilarak pH ayar1 yapilan deneyde giderim
verimleri sadece KOI i¢in %16, TOK icin %12
ve T-Fenol i¢in %12 civarlarinda bulunmustur.
Ca(OH), kullanarak pH ayar1 yapilan deneyde
ise ilk dakikalardan itibaren giderimler belirgin
olarak yiiksek bulunmustur. Giderim verimleri
KOI i¢in %65, TOK i¢in %58 ve T-Fenol igin
%66 olarak bulunmustur. iki deney arasindaki
verim fark1 KOI ve TOK igin %40, T-Fenol i¢in
%350 lizerinde olarak goriilmektedir. Benzer bi-
limsel arastirmalar dikkate alindiginda, Fenton
reaksiyonun durdurmak ve pH degerini yiik-
seltmek i¢in genelde NaOH kimyasalinin kulla-
nildigr goriilmektedir (Kiril Mert vd., 2010).
Ancak Ca(OH); ile pH ayari yapilan ¢aligmalar
da mevcuttur. Gohary ve digerleri (2009), tara-
findan yapilan bir ¢aligmada reaksiyon Ca(OH),
eklenip, pH’mn 10 degerine ¢ikarilmasi ile dur-
durulmustur. Bir bagka ¢alismada ise yine kireg
kullanilarak pH 8 degeri iizerine ¢ikarilmis ve
reaksiyon durdurulmustur (Zorpas ve Costa,
2010). Ancak her iki deneysel c¢aligmada
Ca(OH); ile koagiilasyondan kaynaklanabilecek
giderim verimi lizerinde durulmamugtir.

Calisma kapsaminda karasuyun aritimi i¢in segi-
len kimyasal proseslerin KOi, TOK ve toplam
fenol parametreleri tizerinden giderim verimleri
Sekil 5’te karsilagtirilmistir.

AKut toksisitenin degerlendirilmesi

Ham ve artilmis karasu orneklerinin, Vibrio
fischeri fotobakterileri kullanilarak akut toksisi-
teleri, ayrica BOIs/KOI oranlar1 ile biyolojik
ayrigabilirligi incelenmistir. Tablo 3’ten goriil-
diigii izere, ham karasu igin %5 (v/v) olan ESs
degeri aritmaya tabi tutulduktan sonra, en fazla
FeCls; ile koagiilasyon prosesi sonrast %9 dege-
rine yiikselerek, az da olsa bir iyilesme goster-
memistir. Aritma sonrasi elde edilen ESso de-
gerlerine (hacimsel olarak %1-9 araliginda
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Sekil 4. Fenton reaksiyonunun Ca(OH); ve
NaOH kullanarak durdurulmasiyla elde edilen
KOI TOK ve T-Fenol Giderim Verimleri
(Baslangi¢ kosullari: KOI=140000 mg/L;
TOK=35000 mg/L; T-Fenol=3500 mg/L;
pH=4.3; Fe?*=10 mM; H,0,=100 mM)

olmak iizere) gore, karasu Orneklerinin, gerek

ham gerekse aritma sonrasinda alic1 su ortamla-
rinda yiiksek oranda inhibisyon etkisi gosterme-
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si beklenmektedir. Diger taraftan karasuyun bi-
yolojik ayrisabilirligini sadece kabaca ifade
edebilen BOIs/KOI orami dikkate alindiginda,
bu oranin ham karasu i¢in 0.28 oldugu, segilen
aritma prosesleri sonrasinda ise en fazla 0.33-35
degerlerine ¢ikabildigi goézlenmistir. Bilimsel
literatirde BOIs/KOI oranm1 0.4 degerini gegen
atiksularin biyolojik olarak aritilabildikleri ka-
bul edilmektedir (Chamarro vd., 2001; Sarria
vd., 2003). Fakat toksisite sonuglarinin, BOI] so-
nuglar ile karsilastirilmasi yaniltict degerlen-
dirmelere yol agabilmektedir; nitekim paramet-
reler farkli ekotoksikolojik etkileri temsil et-
mekte ve farkli organizmalarla gergeklestiril-
mektedir. Deneysel sonuglar segilen kimyasal
aritma yontemlerinin, karasuyun biyolojik ola-
rak aritilabilirliginin gelistirilmesi i¢in yeterli
olmadigint gostermektedir. Ayica toksisite test
sonuglar1 ile BOIs/KOI oran1 karsilastirildigin-
da, aralarinda bir iligkiden s6z etmenin pek de
miimkiin olmadig1 goriilmektedir.

Fenton (pH ayar1 NaOH ile) 12

Fenton (pH ayar1 Ca(OH); ile) 66

T-Fenol

Elektrokoagiilasyon 60
Koagiilasyon FeCl; 87

Koagiilasyon (Ca(OH),) 56

Fenton (pH ayar1 NaOH ile) 12
Fenton (pH ayar1 Ca(OH); ile) 58

Elektrokoagiilasyon 55

TOK

Koagiilasyon FeCls 78

Koagiilasyon (Ca(OH),) 53

Fenton (pH ayar1 NaOH ile) 16

Fenton (pH ayar1 Ca(OH); ile) 65

KOI

Elektrokoagiilasyon 67
Koagiilasyon FeCl; 88

Koagiilasyon (Ca(OH),) 70

0 20 40 60 80 100
Giderim Verimleri (%)

Sekil 5. Kimyasal aritma proseslerinin
karsilagtirtimasi (Baslangi¢ kosullari:
KOI=140000 mg/L; TOK=35000 mg/L;
T-Fenol=3500 mg/L)
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Tablo 3. Calisilan kimyasal aritma proseslerinin, karasuyun akut toksisitesine
(% hacimsel ESsg degerleri) ve biyolojik ayrisabilirligine(BOIs/KOI oranina) etkileri

Aritma Prosesi Kosullar ESso (%)*  BOIs/KOI(-)
Karasu - 5 0.28
Koagiilasyon pH, = 11.0 . 0.34
(Ca(OH), ile) D0z:5800 mg/L '
. pH=7.0
é%%%uﬁgon Do0z:2500 mg/L 9 0.33
3 (pH ayar1 Ca(OH), ile)
pH=4.3 (orijinal)
Elektrokoagiilasyon A=30 mA/cm? 5 0.32
Elektrot: Paslanmaz ¢elik
Fenton prosesi sz: 43 (orijinal)
Fe“":H_O.= 10:100
(NaOH ile reaksiyon durdurma) 22 1 0.33
(mM:mM)
. pH=4.3 (orijinal)

(Ca(OH); ile reaksiyon durdurma) (mMM:mM)

* %50 oraninda inhibisyona/akut toksik etkiye neden olan % hacimsel seyrelme orani

Sonugclar

Bu deneysel ¢alismada gergek karasu numunelerin
organik karbon igeriginin farkli kimyasal aritma
prosesleri ile giderimi, bu proseslerin uygulanmasi
sirasinda akut toksisite ve biyolojik ayrigabilirlik
degerlerindeki degisimler arastirilmustir.

Elde edilen sonuglar agsagidaki gibi 6zetlenebilir:
Secilen kimyasal aritma proseslerinden koa-
gillasyon ve elektrokoagiilasyon, karasu
numunelerindeki askida kat1 /partikiiler
formda bulunan organik maddenin gideri-
minde etkin rol oynamaktadir.

Karasuyun yiiksek organik madde igerigi ve
karmasik yapisi nedeniyle Fenton (salt oksi-
dasyon) prosesinin organik madde gideri-
minde basarili olmadig1 goriilmiustiir.
Incelenen kimyasal aritma proseslerinin
atiksuyun akut toksisitesinde Onemli bir
degisiklige neden olmadigi, atiksuyun biyo-
lojik aritilabilirliginin de kimyasal aritma
uygulamalar1 sonucunda Onemli oranda
degismedigi tespit edilmistir.

Elde edilen deneysel sonuglar dogrultusunda
karasudaki organik maddenin giderimini
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saglayan esas mekanizmanin Karasuyun ya-
p1s1 nedeniyle faz transferi (partikiiler/askida/
kolloidal madde giderimi) oldugunu sdyle-
mek miimkiindiir.

Tesekkiir

Yazarlar, ITU Rektorliigii Bilimsel Arastirma
Projeleri Birimine maddi destegi (Doktora Proje
No: 36035) i¢in tesekkiir eder.
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