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Figure A. Sequential operation of coagulation-flocculation and electro-Fenton processes

Purpose: In this work, coagulant concentration, flocculant concentration and pH effects on removal efficiency
of coagulation-flocculation method and effects of current intensity, FeSO4.7H20 concentration, H.O:
concentration and pH on energy consumption and removal efficiency of electro-Fenton method and their
sequential operation was investigated for the treatment of sunflower oil industry wastewater.

Theory and Methods: In order to determine optimum coagulant concentration, flocculant concentration and
pH, coagulation-flocculation studies were carried out under 4, 10, 16 g/L as the concentrations of PACI and
Al2(SO4)3.18H20 coagulants, 0.06, 0.18, 0.3 g/L as the concentrations of anionic commercial polyelectrolyte,
4, 6, 8 as pH values, respectively. Electro-Fenton studies were carried out under 1, 2.5, 4 A current intensity,
4.5,9, 18 g/L FeSO4.7H20 concentration, 117, 293, 469 mM H20: concentration, and 3, 5.5, 8 pH conditions
to determine optimal values of the operational parameters. Sequential operation was performed with
following steps; addition of coagulant to wastewater at optimum concentration, adjustment of pH to its
optimum value, filtration, filtrate transfer to the electro-Fenton reactor, optimum amount of FeSO4.7H20 and
3 ml saturated NaCl addition, adjustment of pH to its optimum value, addition of optimum amount of H20z,
setting optimum current intensity. After treatment, optimum amount of flocculant was added to the reactor
and the final pH was adjusted to 8. COD analyses were performed in accordance with Standard Method SM
5220 D and energy consumption per m? of wastewater was calculated.

Results: Optimum parameters were determined as 10 g/L Al2(SO4)3.18H20, 0.06 g/L flocculant
concentration, pH 6 for coagulation-flocculation method and 97% COD removal was achieved. Optimum
operational conditions for electro-Fenton method were obtained as 1 A, 9 g/L FeSO4.7H20, 469 mM H-0,
21.73 H202/Fe?" molar ratio and pH 3. Treatment under optimum conditions revealed 99% COD removal and
2.37 kWh/m? energy consumption for electro-Fenton method. Sequential coagulation-flocculation-electro-
Fenton method under optimum conditions resulted in 98% COD removal and 0.48 kWh/m? energy
consumption at 15 min operation.

Conclusion: Results show that sunflower oil industry wastewater treatment by means of sequential
coagulation-flocculation and electro-Fenton processes yielded higher COD removal and lower power
consumption in comparison with previously published studies reported in the literature
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o Ardisik koagiilasyon-flokiilasyon-elektro-Fenton yontemi ile desarj edilebilir kalitede su eldesi
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Bitkisel yaglarin iiretimi sirasinda olusan yiiksek miktarda organik kirlilik i¢eren endiistriyel atik sular, alic
ortamlara desarj edilmeden once aritilmalidir. Yapilan c¢aligmada koagiilasyon-flokiilasyon ve elektro-
Fenton yontemleri ve iki yontemin ardigik isletimi ile aygicek yagi endiistrisi atik suyunun aritimi
gerceklestirilmistir. Koagiilasyon-flokiilasyon yontemiyle aritimda en uygun koagiilant tiirii ve derisimi,
flokiilant derisimi ve pH’1n belirlenmesi amaciyla PACI ve Alz(SO4)3.18H20 koagiilantlar1 kullanilarak 4,
10, 16 g/L degerlerinde, flokiilant olarak anyonik ticari polielektrolit kullanilarak 0,06, 0,18 ve 0,3 g/L
degerlerinde ve pH 4, 6, 8 kosullarinda ¢aligmalar gergeklestirilmistir. Elde edilen en uygun degerlerde (10
g/ Alx(S04)3.18H20, 0,06 g/L flokiilant, pH 6) yapilan galismada %97 kimyasal oksijen ihtiyact (KOT)
giderimine ulagilmustir. Elektro-Fenton yontemi ile yapilan aritim ¢aligmalarinda 1, 2,5, 4 A akim siddeti,
4,5,9, 18 g/L FeSO4.7H20 derisimi, 32,71, 81,77, 130,84 mM H20> derisimi, 3, 5,5, 8 pH degerleri ¢alisilmg
ve en uygun isletim kosullar1 1 A akim siddeti, 9 g/L FeSO4.7H20, 130,84 mM H202, 6,06 H202/Fe*" mol
orani ve pH 3 olarak belirlenmistir. Bu kosullarda yapilan ¢aligmada
%99 KOI giderimi ve 2,37 kWh/m® enerji tiiketimi elde edilmistir. Belirlenen en uygun isletim kosullarinda
ardigik koagiilasyon-flokiilasyon-elektro-Fenton ydntemi ile yapilan aritimda ise 15 min sonunda %98 KOI
giderimi ve 0,48 kWh/m? enerji tiiketimi degerlerine ulasilmis olup aritim sonundaki KOI degeri (183 mg/L)
desarj sinirlarinin altinda oldugundan desarj edilebilir kalitede su eldesi saglanmistir.
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High levels of organic pollutant containing industrial wastewaters which are generated during the production
of vegetable oils must be treated before discharge to the receiving environments. In this work, treatment of
sunflower oil industry wastewater was performed via coagulation-flocculation, electro-Fenton and sequential
operation of these two methods. To determine optimum coagulant concentration, flocculant concentration
and pH, coagulation-flocculation studies were carried out under 4, 10, 16 g/L. PACI and Al2(SO4)3.18H20
coagulant concentrations, 0.06, 0.18, 0.3 g/L anionic commercial polyelectrolyte concentrations and 4, 6, 8
pH values, respectively. Results showed a COD removal of 97% under optimum conditions of 10 g/L
Alx(S0O4)3.18H20, 0.06 g/L flocculant concentration and pH 6. Electro-Fenton studies were performed under
1, 2.5, 4 A current intensity, 4.5, 9, 18 g/L FeSO4.7H20 concentration, 32.71, 81.77, 130.84 mM H20:
concentration, and 3, 5.5, 8 pH conditions. Optimum operating conditions for electro-Fenton method were
obtained as 1 A, 9 g/L FeS04.7H20, 130.84 mM H202, 6.06 H202/Fe?" molar ratio and pH 3. Treatment
under optimum conditions revealed 99% COD removal and 2.37 kWh/m? energy consumption for electro-
Fenton method. Sequential coagulation-flocculation-electro-Fenton method under optimum conditions
resulted in 98% COD removal and 0.48 kWh/m?® energy consumption at 15 min operation, thus the treated
water is dischargeable since COD value (183 mg/L) is below discharge limits.
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1. GiRIS (INTRODUCTION)

Son yillarda sanayilesme ve kentlesmenin hizla gelismesiyle,
petrol rafinasyonu, ¢elik iiretimi, gida, tekstil ve deri sanayi
gibi ¢esitli endiistri kollarinda yiiksek miktarda yagli atik su
aciga c¢ikmaktadir [1, 2]. Endiistri dallarina ve yapilan
tiretime bagli olarak kirlilik parametreleri degisiklik
gostermekte olup farkli karakterde atik sular olusmaktadir
[3]. Bu endiistri kollarindan biri olan bitkisel yag
endiistrisinde soya fasulyesi, yer fistig1, ay¢icegi, susam gibi
tohumlardan rafine bitkisel yaglar elde etmek igin yagl
tohumlara 6n islem uygulanmasi, yaglarin tretimi, rafine
edilmesi ve modifikasyonu gibi bir¢ok teknolojik siireg
gerceklestirilmektedir [4, 5]. Bitkisel yag iiretiminde olusan
atik sular, genellikle fosfatidler agisindan zengin yaglh
tohumlara uygulanan miisilaj giderme, serbest yag asitlerinin
bazlarla nétralizasyonu seklinde uygulanan asit giderme ve
koku giderme adimlarinda olugmaktadir [4]. Kazanlarin
bosaltilmasi ve agartma topraginin yagdan arindirilmasiyla
olusan yikama suyu da atiklara katki yapmaktadir [6]. S6z
konusu atik sularla iliskilendirilen kirleticiler yaglar,
¢ozlinmiis organik bilesenler, proses kimyasallari, katilar,
bakteriler, ¢oOziinmiis mineraller ve tuzluluk seklinde
siralanmaktadir [7]. Sularda bulunabilecek her tiirli
maddenin derigsimi belirli bir degerin {izerine ¢iktig1 zaman
saglik i¢in zararlidir [8]. Bu atik sular aritilmadan alici
ortamlara verildiginde yiizey ve yeralt1 sularini kirleterek su
ekosisteminde yagayan canlilar1 ve insan sagligin1 tehlikeye
sokmakta [9], [10], bunun yani sira su yiizeyinden oksijen
aktariminin azalmasina bagl olarak suda yasayan canlilarin
olimii [11], toprak yapisinin bozulmas: ve atik su tasfiye
tesislerinde pompa ve borularin tikanmasi gibi olumsuz
etkilere neden olmaktadir [12]. Tiirkiye’de 2016 yilinda yerli
tohumdan 786000 ton, ithal tohumdan 620000 ton olmak
lizere toplamda 1406000 ton bitkisel yag iiretimi
gerceklestirilmistir [13]. Yagli tohum isleme tesislerinde
yiksek miktarda iiretime bagli olarak olusan biyiik
hacimlerdeki atik sular alict ortamlar ve su kaynaklari i¢in
ciddi bir tehdit olusturmaktadir. Bu nedenle s6z konusu atik
sularin yiiksek KOI ve ¢oziinmiis kat1 madde igerikleri ile
oldukca degisken pH degerleri nedeniyle alici ortamlara
desarj edilmeden 6nce aritilmalari zorunludur [14, 15].

Literatiirde bitkisel yag tiretimi atik sularmin adsorpsiyon
[16], ters ozmoz [17], membran filtrasyonu [18],
koagiilasyon [6], sedimentasyon [7], siklon aymrma [7],
kimyasal oksidasyon [7] ve anaerobik [19] ydntemlerle
aritimina yonelik ¢aligmalar bulunmaktadir. Siklon ayirma
yonteminde genis aritma kapasitesi, kiigiik sistem hacmi,
isletme kolayligi ve kurulum avantajlart olmasina ragmen
yontemde giiclii merkezkag¢ kuvveti olusturmak i¢in yiiksek
enerji gereksinimi, ince yag tanecikleri i¢in diisiik ayirma
verimi ve yliksek bakim maliyetleri dezavantajlar olarak
bilinmektedir. Adsorpsiyon yonteminde basit isletme
ozelligi, iyi giderim verimi ve diisiik isletme maliyeti olumlu
ozellikler olarak goziikse de ince yag tanecikleri igin diisiik
ayirma verimi, yag sorbentlerinin maliyetinin yiiksek olmasi
ve yiiksek yag derisiminde verimin azalmasi olumsuz yonler

olarak siralanmaktadir. Membran filtrasyonu yonteminde
yag giderim veriminin iyi olmasi ve kimyasal eklemesi
olmamasindan dolayr yagli ¢gamur olugsmamasina karsin 6n
isleme gereksinim olmasi ve tikanma sorunundan dolay1
membran performansinin diigmesi yontem i¢in dezavantaj
olarak goziikmektedir. Atik sularda dagmik halde bulunan
pargaciklar mekanik yontemlerle kolaylikla uzaklastirilirken
kolloidal pargaciklar giderilememektedir [20]. Kimyasal
oksidasyon yontemi ise yag giderim veriminin iyi olmasi,
kirleticilerin hizli tahribat1 ve kolay isletim 6zellikleri ile 6n
plana ¢ikmasina ragmen yikseltgen madde maliyetinin
yiiksek olmasi, istenmeyen yan iiriinler olugmasi ve
yiikseltgenlerin uygulanmasiyla ilgili giivenlik endiseleri
dezavantajlarina sahiptir [7]. Biyolojik aritim proseslerinin
kullanilabilmesi ig¢in  biyokimyasal oksijen ihtiyaci
(BOIy'nin KOl'ye oram 0,6’dan biiyilk olmalidir [4].
Bununla birlikte, bitkisel yag endiistrisinden kaynaklanan
atik sularm BOI/KOI oram genellikle 0,2 civarmdadir ve bu
biyolojik olarak parcalanma igin yararli olan mikro
organizmalarm yok edilmesine neden olabilir [17]. Ozetle,
bu yontemler yiiksek maliyetlidir ve genellikle bir 6n aritim
gerektirmektedir. Bu nedenlerden dolayr endiistriyel
anlamda kolay kurulum [21] ve daha az kalma siiresi
gerektiren, deri tabaklama, tekstil, gida, ilag, petrol
rafinasyon, kagit geri kazanim, kati atik sizinti suyu gibi
yiksek kirlilik yiikii igeren atik sularin aritiminda,
¢Oziinmiis, askida ve kolloidal kirleticilerin gideriminde
verimliligini kanitlamig [22] fiziko-kimyasal yontemler 6ne
¢ikmaktadir [23]. Bitkisel yag endiistrisi atik sularinin
arittiminda kullanilan fiziko-kimyasal yontemler hem tek
basina hem de mekanik, kimyasal ve biyolojik yontemlerle
birlikte uygulanmaktadir. S6z konusu yontemde askida
katilar, kolloidal maddeler ve yagli parcaciklar kararsiz hale
getirilmekte ve boylece kiimelenmeleri saglanmaktadir [24].
Daha biiyiik floklar olusturmak igin kiimelenmeleri
nedeniyle, floklarin yogunlugu suyun yogunlugundan fazla
olmakta ve boylelikle floklar ¢okerek giderilmektedir [25].
Bu tiir kirleticileri gidermek i¢in koagiilasyon-flokiilasyon
yontemine ihtiya¢ duyulmaktadir [20]. Yiiksek giderim
verimlerine ulagilabilen bu yontemde kimyasal maliyetleri
ve ikincil kirlilik olarak olusan c¢amurun bertarafindaki
zorluklar dezavantaj olarak gériilmektedir [7, 26].

Tepkime siiresince {iretilen reaktif yiikseltgen tiirlerle
organik kimyasallar1 parcalayan elektrokimyasal ileri
oksidasyon yontemleri, bitkisel yag iiretim atik sularinin
arttiminda uygulanan yontemlerdeki kisitlamalar1 yenmek
icin umut verici bir yaklagim olarak goriilmektedir [26, 27].
Literatiirde cesitli bitkisel yag atik sulariin elektrokimyasal
yontemlerle aritimi tizerine ¢alismalar mevcuttur [28, 29].
Elektrokimyasal bir yontem olan elektro-Fenton prosesi,
geleneksel Fenton yontemi ile elektrokimyasal oksidasyonu
birlestiren bir yontem olarak 6ne ¢gikmaktadir. Elektrik akimi
Fenton reaktifinin oldugu yerde iiretilmesini saglamakta, bu
sayede kullanilan H>O, ve demir tuzlarmin (Fe*" ve Fe*")
miktarinda 6nemli 6l¢iide azalma saglanmaktadir [30, 31].
Elektro-Fenton yonteminde iki farkli diizenleme soz
konusudur. Ilk diizenlemede Fenton reaktifleri tepkime
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ortamina disardan eklenmekte ve yiiksek katalitik aktiviteye
sahip inert elektrotlar anot materyali olarak kullanilmakta
iken ikinci diizenlemede disaridan sadece H»O, ilavesi
yapilmakta ve Fe?" iyonlar1 kurban demir anotlar aracilityla
saglanmaktadir. Elektro-Fenton ydnteminde temiz enerji
kaynagi olarak elektrik kullanildigindan ikincil kirlilik
olusmamakta,  yontem  ayrica  zararli  reaktifler
barindirmadigindan atik su aritiminda ¢evre dostu olarak
diistiniilmektedir [32]. Tim bu o6zelliklerinin yaninda iyi
tasarlanmig elektro-Fenton aritimi ile elektrokimyasal
oksidasyon, elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon gibi
birgok islev gerceklestirilebilmekte olup bu prosesler
karmagik kirleticilerin gideriminde sinerjik olarak hareket
etmektedir [33]. S6z konusu yontemin dezavantajlari uzun
artima siiresi ve fazla miktarda askida kat1 madde bulunmasi
durumunda yiiksek akim yogunlugu gereksinimleri olarak
belirtilmektedir [34].

Bu caligmada aygicek yagi endiistrisi atik sularinin
koagiilasyon-flokiilasyon ve diisiik maliyetli grafit-grafit
elektro-Fenton yontemleri ile aritiminda en uygun igletme
kosullarinin belirlenmesinin ardindan bu yontemlerin ardigik
olarak uygulanmasina dayanan yeni bir yaklagim ile mevcut
aritim yontemlerine kiyasla daha hizli sonug veren ve yiiksek
kirletici giderimi ile diisiik aritim maliyeti avantajlarina
sahip endiistriyel olarak uygulanabilir bir atik su aritim
yonteminin gelistirilmesi hedeflenmistir. Ayrica ¢aligmada
Su Kirliligi Kontrolii Yo6netmeliginde (SKKY) sivi yag
rafinasyonu atik sulari i¢in belirtilen desarj standartlarindan
daha diisiik degerler elde edilmesi amaglanmustir.

2. KOAGULASYON- FLOKULASYON YONTEMi
(COAGULATION-FLOCCULATION METHOD)

Koagiilasyon-flokiilasyon yontemi, cogunlukla katyonik
inorganik metal tuzlarinin koagiilant, uzun zincirli iyonik
olmayan veya anyonik polimerlerin de flokiilant olarak
kullanildigr iki asamali bir proses olarak tanimlanan
geleneksel atik su aritim yontemlerindendir [35, 36]. Atik
sulardaki askida kati maddelerin ¢ogunun sulu ortamda
negatif yiik tasidigi bilinmektedir. Inorganik koagiilant
ilavesinden sonra metal tuzlari, negatif yiiklii kolloidal
partikiiller  tarafindan adsorplanan katyonik tiirler
olusturmak i¢in izoelektrik noktada atik su iginde hizla
hidroliz olmaktadir [35]. Koagiilasyon yonteminin etki sekli,
yiik nétralizasyonu olarak bilinen negatif yiiklii kolloidlerin
yiiklerinin katyonik hidroliz iiriinleri tarafindan nétrlenmesi
ve ¢oOkelti olusumu olarak bilinen safsizliklarin amorf
hidroksit g¢okeleginde birlesmesi olmak ftizere iki farkli
mekanizma ile agiklanmaktadir [37, 38]. Bu mekanizmalarin
6nemi koagiilantin ¢oziiniirliik sinirlarina ve dolayistyla pH
ve koagiilant miktar1 gibi faktorlere bagli olmaktadir [36].
Coken metal hidroksitlerinin ylizey yiik karakteristikleri
koagiilasyonda biiyilk dneme sahiptir ve goriiniir yiizey
yiikiiniin sifir oldugu bir izoelektrik nokta gostermektedirler.
Izoelektrik noktanin altindaki pH degerlerinde ¢okelti pozitif
yiiklii iken yiiksek pH degerlerinde negatif ytikliidiir. pH ile
birlikte degisen yiikler koagiilasyon prosesini onemli 6l¢lide
etkilemektedir [37]. Yik ndtralizasyonu pozitif yikli
koagiilantlar ile negatif yiiklii kolloidler arasinda ¢okelme ile
sonuglanan bir  kimyasal tepkime dolayisiyla
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gerceklesmektedir. Koagiilasyonun yiik nétralizasyonu ile
gerceklesmesi icin dar bir pH araligt (4-5,5) uygundur.
Cokelti olusum mekanizmasi ise kosullarin amorf kati1 faz
Al(OH); (’in hizl1 bir sekilde olusumuna elverisli oldugu pH
6-8 araliginda gerceklesmektedir [38].

Koagiilasyon siireci, diisiik sicaklikta meydana geldiginde
kiicik floklarla sonuglanabildiginden veya fiziksel
kuvvetlere maruz kaldiginda dagilan, kirilgan floklar
iiretebildiginden her zaman basarili sonuglar vermemektedir.
Sadece bu sorunlarin istesinden gelmek degil ayn1 zamanda
aritilmig atik suyun kalitesini arttirmak ve olusan floklarin
hizli ¢dkmesini saglamak gerekmektedir. Bu nedenle,
¢okeltme, ylizdiirme ve filtreleme adimlarinda giderimlerini
kolaylastirmak amaciyla daha biiyiik ve daha yogun floklar
olusturmak i¢in koagiilantlar tarafindan olusturulan ve yavas
¢okme Ozelligine sahip floklarin bir araya getirilmesi ve
kiimelenmesi igin anyonik/iyonik olmayan polimerik
flokiilantlar yaygmn olarak kullanilmaktadir. Flokiilant
kullanim1 sadece olusturulan floklarm yogunlugunu ve
dayanikliligini arttirmakla kalmaz, ayn1 zamanda koagiilant
tiketimini azaltir ve c¢aliymanin giivenilirligi ile aritma
tesisinin verimini de arttirir [35].

3. ELEKTRO-FENTON YONTEMI
(ELECTRO-FENTON METHOD)

Fe?* iyonlar anodik ¢dziinme (Reaksiyon (R1)) ve Fe’*
iyonlarinin katotta indirgenmesiyle olusturulur (Reaksiyon
(R2)) [39].

Fe® —» Fe™* +2¢ (R1)
Fe*" +e — Fe™ (R2)

Fe?* iyonlarinin digaridan eklenmesi durumunda, elektro-
Fenton calismalarinda anot olarak Pt, bor katkili elmas ve
grafit gibi elektrotlar kullanilmaktadir. Bu materyaller suyun
yiikseltgenmesini saglamakta ve anot yiizeyinde organik
kirlilik gideriminde yardimci olan hidroksil radikalleri
olusmaktadir (Reaksiyon (R3)) [40]. Ayrica anot yiizeyinde
Reaksiyon (R4)’te verilen ve akim veriminin diismesine
neden olan oksijen olusum reaksiyonu gergeklesmektedir.

H,O0 > HO"+H" +e” (R3)
2H,0 —» 4H* +0, +2e” (R4)

Oksijenin iki veya dort elektron sistemi ile elektrokimyasal
indirgenmesi katotta gerceklesmektedir [41]. Asidik
¢ozeltilerde katot yilizeyinde Reaksiyon (R5)’e gore
gerceklesen oksijenin iki elektron indirgenme prosesi ile
H,0; iiretilmektedir. Bu sekilde H,O» olusumu ¢ogunlukla
katot materyaline baglidir [40].

0,+2H" +2¢ — H,0, (R5)

Oksijenin sudaki ¢oziiniirliigiiniin az olmasi ve asidik
kosullarda akim veriminin diisiik olmasindan dolay1
Reaksiyon (RY) ile verilen H>O, tiretimi yavastir [39]. Daha
asidik kosullarda (pH < 2), katot ylizeyinde hidrojen
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olusumu gergeklesmekte ve bu durum katot ylizeyinde
oksijenin indirgenmesi (Reaksiyon (R5)) ve Fe?* iyonlarinin
rejenerasyonu (Reaksiyon (R2)) icin mevcut olan aktif
bolgelerin 6nemli bir sekilde azalmasina neden olmaktadir
[33]. Ortamda tepkime stokiyometrisi geregi Fe?* olusumu
asidik pH’larda gerceklesebilmekte ve bdylece Fe(OH)s
¢amurunun olusumunun &niine gegilmektedir [39]. Hidroksil
radikali iiretimi, ¢ozelti yigiminda elektrokimyasal Fenton
tepkimesi ile gergeklesmektedir (Reaksiyon (R6)) [42].

Fe’* +H,0, » Fe’* +OH™ + HO® (R6)

Hidroksil radikali oksitleme yetenegi en yiiksek radikaldir ve
organik maddeleri kolaylikla pargalayabilir [43, 44].
Tepkime ortaminda hidroksil radikali iretimi yiiksek
tepkimeye girebilirlik ve kuvvetli seci¢i olmayan oksidasyon
saglamaktadir [33]. Fenton reaksiyonu ile organik
kirliliklerin giderim mekanizmasi Reaksiyon (R6), (R7) ve
(R8)’de verilmistir. Burada RH organik kirleticileri
simgelemektedir [32].

RH + HO* = R* + H,0 (R7)
1
RH + HO" — ROH +EH2 (R8)

Katalitik Fenton tepkimesi (Reaksiyon (R6)), Fe*" tiirlerinin
katotta H,O,, organik radikal ara iriinler (R") ve/veya
hidroperoksil radikali (HO,") ile indirgenmesi sonucunda
Fe?' rejenerasyonu ile ilerlemektedir [45].

Fe’* +H,0, » Fe’* + HO; + H* (R9)
Fe”" +R° > Fe** +R" (R10)
Fe'' + HO; —» Fe™* + H" +0, (R11)

Reaksiyon (R9) ve (R11) ile verilen tepkimeler Fenton
tepkimesinden (Reaksiyon (R6)) daha yavastir [46]. Buna ek
olarak Reaksiyon (R9)’da verilen tepkimede oksitleme giicii
hidroksil radikaline gore daha diisiik olan HO," olusumu igin
H,0, tiiketilmektedir. Bu nedenle bu tepkime Fenton
tepkimesi ile rekabet eden bir tepkime olarak goriilmektedir
[46]. Ayrica, agir1 miktarda H,O, ve Fe?' varliginda baska
parazit tepkimeler de (Reaksiyon (R12) ve (R13))

olusabilmektedir. Sonug olarak [H,O,]/[Fe**] oranmm her
durum i¢in optimize edilmesi gerekmektedir [46].

H,0,+HO® - H,0+ HO, (R12)

Fe’ + HO® — Fe** + OH~ (R13)
Iyi tasarlannus bir elektro-Fenton sistemi elektrokimyasal
oksidasyon, elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon ve
elektro-indirgeme gibi birgok islemi
gergeklestirebilmektedir. Genelde elektro-Fenton sisteminde
¢ozelti pH’1 uzun siireli tepkimeyle birlikte belirgin bir
sekilde artma egilimindedir ve Fe*" ve Fe** iyonlarinin pH’a
bagh olarak Fe(OH), yapilarina doniistiigi
elektrokoagiilasyon mekanizmasi gelismekte olup kirlilikler
elektrostatik ¢ekim ve/veya komplekslesme tepkimeleri ile
giderilmektedir [33, 43].

4. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)

Deneysel ¢alismalarda kullanilan atik su Edirne’de yer alan
ve aycicek yagi Uretimi yapan bir fabrikadan temin
edilmistir. Arastirmanin yapildigi atitk su karakteristik
ozelliklerinin zamanla degismemesi, yontemler iizerinde
etkisi olan parametrelerinin etkisinin incelenmesi agisindan
onem tagimaktadir. Bu nedenle atik su numuneleri tarafimiza
ulagtiktan sonra her deney i¢in tek seferde kullanilacak
miktarlarda siselere doldurulmus ve 4°C’de buzdolabinda
muhafaza edilmigtir. Numune aliminda kompozit yontemin
uygulandig1 bu atik suya ait karakteristik 6zellikler ve Cevre
ve Sehircilik Bakanligimin Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligi'nde bu tip atik sular i¢in belirtilen desarj
limitleri Tablo 1°de verilmistir [47]. KOI, renk ve toplam
askida kat1 madde analizleri sirastyla SM 5220 D, SM 2120
C ve SM 2540 D numarali Standart Yontemlere uygun
olacak sekilde yapilmigtir [48].

4.1. Koagiilasyon-Flokiilasyon Deney Ydntemi

(Experimental Procedure of Coagulation-Flocculation)

Aygicek yagr endiistrisi attk suyunun koagiilasyon-
flokiilasyon yontemiyle aritiminda kullanilacak en uygun
koagiilant tiirli, derisimi, pH ve flokiilant derisiminin
belirlenmesi amaciyla deneysel ¢aligmalar yapilmistir. Bu
caligmalarda koagiilant olarak PACI ve Alx(SOs);.18H,0,
flokiilant olarak anyonik polielektrolit (Flochem 3016)
kullanilmustir. Sekil 1a’da goriilen deney sisteminde 1siticilt

Tablo 1. Aycicek yagi endiistrisi atik suyu karakteristik 6zellikleri ve desarj limitleri
(Characteristics of sunflower oil industry wastewater and discharge limits)

Deger Ry
Parametre Minimum Maksimum Desarj Limiti
pH 7,16 7,26 6-9
Iletkenlik (mS/cm) 1,66 1,86 -
Bulaniklik (NTU) 7624 7626 -
KOI (mg/L) 11500 11700 200
Renk (PCU) 60074 60194 -
Toplam askida kat1 madde (mg/L) 6891 6909 -
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Sekil 1. (a) Koagiilasyon-flokiilasyon deney sistemi (1. Manyetik karistirict 2. Beher 3. pH metre) (b) Elektro-Fenton
deney sistemi (1. Reaktor 2. Elektrotlar 3. Mekanik karistirici 4. Dogru akim gii¢ kaynagi 5. Su sirkiilatorii 6. Sirkiilasyon

pompas1) ((a) Coagulation-flocculation experimental setup (1. Magnetic stirrer 2. Beaker 3. pH meter)) (b) Electro-Fenton experimental setup (1.
Reactor, 2. Electrodes 3. Mechanical stirrer, 4. Direct current power supply 5. Water circulator, 6. Circulation pump)

manyetik  karigtirict  tizerinde (MTOPS  MS300HS)
karistirilan 500 ml hacimdeki atik suya koagiilant eklenmis,
1 M H2SO4ve 1 M Ca(OH), ¢ozeltileri kullanilarak atik su
numunesinin pH ayarlamasi yapilmis ve 5 min siire ile 1200
rpm hizda karistirilmistir. Ardindan atik su numunesine
flokiilant eklenmis ve atik su 25 min siire ile 200 rpm hizda
karigtirtlmigtir. 30 min ¢oktiirmenin ardindan numune
alinarak SM 5220 D numarali Standart Yonteme uygun
olacak sekilde KOI analizleri yapilmustir.

Koagiilant tiirii ve derigsiminin etkisinin belirlenmesi
amaciyla yapilan c¢aligmalarda 4 g/L, 10 g/L, 16 g/L
derisimlerde ¢alisilmis, bu ¢aligmalarda flokiilant derisimi
0,18 g/ ve pH degeri 6 olarak orta nokta degerlerine
ayarlanmigtir. Flokiilant derisiminin etkisinin incelendigi
caligmalarda 0,06 g/L, 0,18 g/L, 0,3 g/L derisimlerde
calisilmig, bu caligmalarda koagiilant derigimi en uygun
degerinde ve pH 6 orta nokta degerine ayarlanmustir. pH
etkisinin belirlenmesi amaciyla yapilan ¢aligmalarda 4, 6, 8
degerlerinde c¢alisilmig, bu ¢alismalarda koagiilant ve
flokiilant derisimleri en uygun degerlerine ayarlanmigtir.

4.2. Elektro-Fenton Deney Yontemi

(Experimental Procedure of Electro-Fenton)

Aycicek yag1 endiistrisi attk suyunun elektro-Fenton
yontemiyle arittminda uygulanacak en uygun akim
siddetinin belirlenmesi amaciyla yapilan ¢aligmalarda 1,5 L
atik su numunesine ilk olarak FeSO4.7H>0 ilave edilmistir.
Ardindan atik suyun iletkenliginde, 0,3 mS/cm artig
saglayan, 3 ml 6,11 M NaCl ¢ozeltisi eklenerek ve atik suyun
pH’1 1 M H,SO4 ve 1 M Ca(OH), kullanilarak ayarlanmustir.
2 L hacme sahip ceketli yari-kesikli cam reaktdrde toplam
0,0392 m? yiizey alamna sahip 3 adet katot ve 3 adet anot
olmak tizere toplam 6 adet dikdortgen grafit elekrot ile
calistlmigtir. Reaktor iginde homojen dagilimin saglanmasi
icin mekanik karigtiricit (MTOPS MS3040) ve reaktor
calisma sicakliginin 25°C’yi gegmemesi amaciyla ceketten
gecen suyun sicakligint ayarlamak icin 1sitmali/sogutmali su
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sirkiilatoriic (Hoefer RCB 20-PLUS) kullanilmigtir. Akim
siddeti dogru akim giic kaynagi (Marxlow PS305D)
kullanilarak ayarlanmis ve ardindan atik suya %30’ luk (w/w)
H,0; eklenmistir. Deneysel c¢alismalar sirasinda 15 min
araliklarla numuneler alinmig, bu numunelerin pH",
oksidasyon adiminda olusan Fe** tuzlarinin koagulasyon ve
sedimantasyonla diger kirleticilerin giderimini de saglamasi
amaciyla 8'e ayarlanmig [49] ve SM 5220 D numarali
Standart Yénteme uygun olacak sekilde KOI analizleri
yapilmistir. Birim KOI giderimi basma enerji tiiketimi
asagida verilen Es. 1 kullanilarak hesaplanmstir [34].

IxV, xtx1000
([KOI, -[KOI,)xV,

Giic tiiketimi (kWh | kg KOfg): €))

Burada I, A biriminde uygulanan akim siddetini, Vi, V
biriminde uygulanan ortalama potansiyel farkini, t, h
biriminde aritim siiresini, [KO1]o ve [KOI],, mg/L biriminde
atik suyun sirastyla ilk ve arrtim sonundaki KOI degerlerini,
KOI, mg/L biriminde giderilen KOI miktarimi, Va, L
biriminde aritilan atik su hacmini gostermektedir.

Akim siddetinin etkisinin incelendigi ¢aligmalarda 1 A, 2,5
A, 4 A degerlerinde ¢alisilmis, bu ¢aligmalarda FeSO4.7H,O
miktar1 9 g/L (32,37 mM), H,O, miktar1 8,33 ml/L (81,77
mM) ve pH 5,5 olarak orta nokta degerlerine ayarlanmustir.
En uygun FeSO47H>O miktarinin belirlenmesi amaciyla
yapilan ¢aligmalarda 4,5 g/L (16,19 mM), 9 g/L (32,37 mM),
18 g/L (64,74 mM) degerlerinde ¢aligilmis, akim giddeti en
uygun degerinde, H,O, miktar1 8,33 ml/L (81,77 mM)ve pH
5,5 olarak orta nokta degerlerinde tutulmustur. H,O»
miktarinin etkisinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢aligmalarda
3,33 ml/L (32,71 mM), 8,33 ml/L (81,77 mM), 13,33 ml/L
(130,84 mM) degerlerinde c¢alisilmig, akim siddeti ve
FeS04.7H,O miktar1 en uygun degerlerine, pH 5,5 olarak
orta nokta degerine ayarlanmistir. pH etkisinin incelendigi
caligmalarda ise 3, 5,5, 8 degerlerinde calisilmig, akim
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siddeti, FeSO4.7H,O miktar1 ve H,O, miktar1 en uygun
degerlerine ayarlanmigtir.

4.3. Ardisik Koagiilasyon-Flokiilasyon Elektro-Fenton

Deney Yontemi
(Experimental Procedure of Sequential Coagulation-Flocculation
Electro-Fenton)

Koagiilasyon-flokiilasyon yontemi i¢in en uygun koagiilant
tiirii ve derigimi, flokiilant derisimi ve pH; elektro-Fenton
yontemi i¢in ise en uygun akim siddeti, FeSO4 miktar1, H,O»
miktar1 ve pH belirlendikten sonra bu degerlerde ardisik
isletim gerceklestirilmistir.

2 L hacimdeki atik suya segilen en uygun derisimde
koagiilant eklenmis ve atik su numunesinin pH’t
koagiilasyon-flokiilasyon yontemi i¢in belirlenen en uygun
degerine ayarlanmistir. Once 5 min siire ile 1200 rpm hizda,
sonra 25 min siire ile 200 rpm hizda karistirilmistir. 30 min
¢oktiirmenin ardindan vakum filtrasyon diizeneginde 1,2 pm
gozenek capli baglayicisiz cam elyaf filtre ile siiziilen atik
suyun 1,5 L’si elektro-Fenton sistemine aktarilmigtir. Atik
suya Once belirlenen en uygun miktarda FeSO4.7H,0,
ardindan 3 ml 6,11 M NaCl eklenmistir. Atik su numunesinin
pH’1 elektro-Fenton yontemi icin belirlenen en uygun
degerine ayarlanmis, daha sonra bulunmus en uygun
miktarda H,O, ilave edilmistir. Akim degeri en uygun
degerine ayarlanarak 60 min siire ile elektro-Fenton aritimi
gerceklestirilmig, atik sudan 15 min araliklarla numuneler
alinarak her bir numunenin pH’1 8’e ayarlanmigtir. Aritim
tamamlandiktan sonra reaktdre belirlenen en uygun miktarda
flokiilant eklenmis, ardindan 25 min siire ile 200 rpm hizda
karigtirilmigtir. 30 min ¢oktiirmenin ardindan numune
alimarak SM 5220 D numarali Standart Yonteme uygun
olacak sekilde KOI analizleri yapilmistir.

5. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

5.1. Koagiilasyon-Flokiilasyon Yonteminin En Uygun

Isletme Parametrelerinin Belirlenmesi
(Determination of Optimum Operating Parameters of Coagulation-
Flocculation Method)

Aycigek yagr endiistrisi atik sularinin  koagiilasyon-
flokiilasyon yontemi ile aritiminda en uygun koagiilant tiirii
ve derisiminin  belirlenmesi amaciyla PACl ve
Alx(SO4)3.18H,0 koagiilantlar1 ile yapilan caligmalarin
sonuglar1 Sekil 2’de verilmistir. Sekil 2, en uygun derisim
degerinin belirlenmesi agisindan incelendiginde en diigiik
KOI degerinin her iki koagiilant icin de 10 ve 16 g/L
derisimde elde edildigi goriilmektedir. S6z konusu iki
derisimin saglamis oldugu KOI degerleri arasinda anlamli
bir fark bulunmadigi i¢in hem aritim sonrasinda olugmasi
muhtemel ¢amur miktar1 hem de kullanilan kimyasallarin
maliyeti g6z Oniinde bulundurularak 10 g/L derisim
degerinde ¢alisilmasinin daha uygun olacagi diigiiniilmiistiir.
10 g/L derisim kosulunda yapilan ¢aligmalar kullanilacak en
uygun koagiilantin belirlenmesi agisindan incelendiginde ise
en diisiik KOI degerinin Aly(SO4);.18H,O koagiilant:

kullanildiginda elde edildigi ve bu sonucun Dovletoglou vd.
[50] tarafindan yapilan ¢aligmada elde edilen sonuglarla
uyumlu oldugu goriilmiistiir.

700

6_|U_4

600 4 BAI(S04)3.18H20 BPACT

300 4

400 +

KOT (mg/1)

Koagiilant Derisimi (g/L)

Sekil 2. PACI ve Alx(SO4);.18H,0 derigiminin
koagiilasyon-flokiilasyon yonteminde KOI degerine etkisi
(Flokiilant derisimi= 0,18 g/L, pH= 6)

(Effects of PACI and Al2(SO4)s.18H20 concentration on COD in

coagulation-flocculation method) (Flocculant concentration=0.18 g/L,
pH=6)

Sekil 3°te ay¢icek yagi endiistrisi atik sularinin koagiilasyon-
flokiilasyon yontemi ile aritiminda en uygun flokiilant
derisiminin belirlenmesi amaciyla yapilan ¢aligmalarin
sonuglart  verilmigtir. Sekil incelendiginde flokiilant
derisiminin 0,06 g/L’den 0,3 g/L degerine arttirilmasinin
KOI degerinde artis ile sonuglandigi gériilmektedir.
Flokiilant yiik derisimi atik su iginde mevcut olan
kolloidlerin toplam yiikiinden daha yiiksek oldugunda,
kolloidal kararliligin kararsiz hale geldigi floklastiricinin
yiik geri doniisii olgusu s6z konusu olmaktadir [51]. Bu
durum atik su igerisinde fazla miktarda flokiilant oldugunda
yiiklerin tersine donmesine ve dagilmasma bagli olarak
floklarin pargalandigini1 gostermektedir [52]. Caligmada en
diisik KOI degeri 0,06 g/L flokiilant kullanildiginda elde
edildigi i¢in bu deger en uygun flokiilant derisimi olarak
secilmistir.

Aygicek yagr endiistrisi atik sularinin  koagiilasyon-
flokiilasyon yontemi ile aritiminda en uygun pH degerinin
belirlenmesi amaciyla yapilan ¢alismalarin sonuglart Sekil
3’te verilmistir. Elde edilen sonuglara gére en diisitk KOI
degerine pH 6’da ulagilmis olup sdz konusu pH degeri
SKKY desarj limit araliginda yer almaktadir. Hafif asidik ve
notral pH’ta koagiilasyon ile kirletici gideriminde iyi
sonuglar alinmaktadir [53]. Bu durum ¢6ziinmiis organik
maddelerin koagiilasyon yontemi ile aritiminda farkl
pH’larda iki ayr1 mekanizmanin gergeklesmesi ile
aciklanabilir. Diisiik pH’ta anyonik organik molekiiller metal
katyonlar1 ile etkilesime girmekte ve ¢Oziinmeyen metal
bilesikleri olusturmaktadirlar. Yiiksek pH degerlerinde ise
organik  maddeler metal hidroksitlerin  floklarina
adsorplanmakta ve ¢okmektedirler [54]. Elde edilen tiim
sonuglar degerlendirildiginde 10 g/L Al (SO4)3.18H.O
koagiilant, 0,06 g/L flokiillant ve pH 6 kosullarinda
koagiilasyon-flokiilasyon yontemiyle elde edilen en yiiksek
KOI gideriminin %97 (398 mg KOI/L) oldugu
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goriilmektedir. Bu deger SKKY’de belirtilen desarj limiti
200 mg KOI/L degerinden yiiksek olup, aritilan su desarj
edilebilir nitelikte degildir. Koagiilasyon-flokiilasyon
yontemi aygicek yagi endiistrisi atik sularinin aritimi i¢in tek
basina yeterli olmamakla birlikte, organik kirlilik yiikiiniin
o6nemli bir kismini giderebilmesi nedeniyle biyolojik aritim
veya ileri oksidasyon teknikleri ile aritim 6ncesinde faydali
bir 6n islem olarak degerlendirilebilmektedir.

600 =

300 1 =

400 A

KOI (mg/L)
g

0.06 0,18 0.3 4 6 8

Flokiilant derisimi (g/L) pH

Sekil 3. Koagiilasyon-flokiilasyon yonteminde flokiilant
derisimi ve pH’1n KOI degerine etkisi (Al2(SO4)3.18H,0
derisimi= 10 g/L)

(Effect of flocculant concentration and pH on COD in coagulation-
flocculation method) (Al2(SO4);.18H20 concentration= 10 g/L)

5.2. Elektro-Fenton Yonteminin En Uygun Isletme

Parametrelerinin Belirlenmesi
(Determination of Optimum Operating Parameters of Electro-Fenton
Method)

Aycicek yag1 endiistrisi atik sularmin elektro-Fenton
yontemi ile aritiminda en uygun akim siddetinin belirlenmesi
amaciyla yapilan c¢aligmalarin  sonuglar1t  Sekil 4’te
verilmigtir. Sekil 4, KOI sonuglar1 dikkate almarak
degerlendirildiginde akim siddetinin arttirmanin belirli bir
degere kadar olumlu etki yarattig1, bu noktadan sonra ise
KOI degerinde artisa sebep oldugu goriilmektedir. Elde
edilen sonuglar belli bir akim siddetinin iistiinde ¢alisilmasi
durumunda KOI gideriminde azalma gézlendigini
vurgulayan Turan vd. [55] tarafindan yapilan c¢aligmanin
sonuglariyla uyumlu bulunmustur.

Akim giddetindeki artig, Fenton'un iki reaktifinden biri olan
demir iyonunun elektrojenerasyonu yoluyla HO" {iretimini
arttirmaktadir. Bilindigi gibi elektro-Fenton igleminde akim
siddeti ve H>O, derisimi HO" iiretiminden sorumludur. 1 A
ve 2,5 A akim siddetinde ¢alisildiginda sirasiyla 270 mg/L
ve 220 mg/L KOI degerleri elde edilmistir. Ancak goriildiigii
gibi, 4 A akim siddeti degerinde KOI giderim verimi
azalmistir. Bu bulgular, akim siddetinin en uygun degerinin
iistiinde ¢alisildiginda asirt miktarda elektrojenere edilmis
demir iyonunun Reaksiyon (R13)'e dayanarak hidroksil
radikalini harcadigini ve zararli bir etkisi oldugunu
gostermektedir [56]. Artan akim siddetiyle katot yiizeyinde
hidrojen olusumu artmakta, ve bu durum Reaksiyon (R5) ve
Reaksiyon (R2) i¢in mevcut olan aktif bolgelerin dnemli bir
sekilde azalmasina neden olmaktadir. Babuponnusami ve
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Muthukumar [57], artan akim siddetiyle KOI giderimindeki
azalmay1 hidroksil radikallerinin Reaksiyon (R14) uyarinca
H,0,’ye dimerlesmesine ve tepkime ortamindaki H,O» nin
Reaksiyon (R15) uyarinca harcanmasina baglamistir.

2HO® - H,0, (R14)
HO' + H,0, > HO; + H,0 (R15)

Sekil 4 ayn1 zamanda akim siddetinin gii¢ tiiketimi
iizerindeki etkisini ifade eden verileri igermektedir. Akim
siddetinin 1 A, 2,5 A ve 4 A degerlerinde uygulandigi
cahigmalarda gii¢ tiiketimleri sirasiyla 0,18 kWh/kg KOI,,
0,29 kWh/kg KOI, ve 0,46 kWh/kg KOI, olarak elde
edilmistir. Bilindigi gibi akim giddeti arttiginda uygulanan
voltaj da artmakta, 1s1 olusumu ve yiiksek gii¢ tiiketimi gibi
yan etkilere maruz kalinmamasi i¢in akim siddetini
siirlamak gerekmektedir [58]. Bu nedenle elde edilen
sonuclar hem atik suyun aritim sonundaki KOI degeri hem
de gii¢ tiikketimi ve aritim maliyeti agisindan degerlendirilmis
ve en uygun akim siddeti degeri 1 A olarak belirlenmistir.

Giie Tiiketini
(kWh'kg KOL)

(/8 O

1 25 4

Alam Siddeti (4)

Sekil 4. Elektro-Fenton yonteminde akim siddetinin gii¢
tiiketimi ve KOI {izerine etkisi (FeSO4.7H,0 derisimi= 9
g/L, H,O, derigimi= 81,77 mM, pH= 5,5)

(Effect of current intensity on power consumption and COD in electro-

Fenton method) (FeSO4.7H20 concentration=9 g/L, H.O2 concentration=
81.77 mM, pH=5.5)

Aygcicek yag1 endiistrisi atik sularmin elektro-Fenton
yontemi ile aritiminda en uygun FeSO4.7H>O derigiminin
belirlenmesi amaciyla yapilan ¢aligmalarin sonuglart Sekil
5’te verilmistir. FeSO4.7H,0 derisimi 4,5 g/L (16,19 mM), 9
g/L (32,37 mM), 18 g/L (64,74 mM) iken KOI degerleri
strastyla 308 mg/L, 270 mg/L, 330 mg/L, giic tiiketimleri ise
sirastyla 0,25 kWh/kg KOI,, 0,18 kWh/kg KOI, ve 0,23
kWh/kg KOI, olarak bulunmustur.

Elde edilen sonuglar incelendiginde FeSO4.7H,0 derisimini
arttirmak belli bir degere kadar hem atik suyun aritim
sonundaki KOI degeri hem de gii¢ tiiketimi iizerinde olumlu
bir etki yaratmis, bu degerin iistiindeki derisimlerde KOI ve
giic tilketimi degerlerinde artig goriilmiistiir. Mousavi vd.
[59] calismalarinda en uygun degerin iizerindeki Fe?*
derisimlerinde elde edilen KOI gideriminin en uygun
degerde calisildiginda elde edilen degerden daha diisiik
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oldugunu belirterek bu durumu Reaksiyon (R16) ve
(R17)de goriildiigii gibi H,O, veya Fe* molekiilii ile
gerceklesen tepkimeler sonucunda HO® radikallerinin
harcanmastyla agiklamiglardir.

H,0,+HO* - H,0+ HO; (R16)

Fe’ + HO" — Fe** + OH~ (R17)

FeS04.7H,0 derisiminin atik suyun aritim sonundaki KOI
degeri ve birim KOI giderimi basmna gii¢ tiiketimi iizerine
etkisi incelendiginde en uygun degerin 9 g/L FeSO4.7H,0O
oldugu gorillmiistir. FeSO4.7H,O derisiminin  diisiik
degerlerinde Fenton tepkimesinin ger¢eklesmesi i¢in gerekli
Fe?" iyonu saglanamazken, FeSO4.7H,O derisiminin yiiksek
oldugu durumda ise Reaksiyon (R13) uyarinca HO
radikalleri harcanmaktadir. Her iki durumda da KOI giderim
verimi diisiik oldugundan dolay: birim KOI giderimi basina
enerji tilkketiminde artis meydana gelmektedir.

Bu sebeple Fe?* molar derisimi ile H,O, molar derisimi
arasinda uygun bir oran belirlenmesi hem kirletici giderimi
hem de enerji verimliligi agisindan esastur.
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Sekil 5. Elektro-Fenton yonteminde FeSO4.7H,0
derisiminin gii¢ tiiketimi ve KOI {izerine etkisi (Akim
siddeti= 1 A, H,O, derisimi= 81,77 mM, pH= 5,5)

(Effect of FeSO4.7H20 concentration on power consumption and COD in

electro-Fenton method) (Current intensity= 1 A, H2O: concentration=
81.77 mM, pH= 5.5)

Sekil 6 aycicek yagi endiistrisi atik sularinin elektro-Fenton
yontemiyle aritiminda H»O, derisiminin atik suyun aritim
sonundaki KOI degeri ve enerji tiiketimi tizerindeki etkisini
gostermektedir. H,O, derisimi 32,71 mM (3,33 ml/L), 81,77
mM (8,33 ml/L) ve 130,84 mM (13,33 ml/L) iken KOI
degerleri sirasiyla 330 mg/L, 270 mg/L, 232 mg/L, giic
tiiketimleri ise sirasiyla 0,20 kWh/kg KOI,, 0,18 kWh/kg
KOI, ve 0,22 kWh/kg KO, olarak elde edilmistir. Sonuglar
atik suyun aritim sonundaki KOI degerinin eklenen H>O,
miktarina bagl olarak azaldigini géstermis olup Can [60]
tarafindan yapilan ¢alismada elde edilen sonuglarla uyumlu
bulunmustur. KOI giderimindeki bu artis organik bilesiklerin
parcalanmasini saglayan hidroksil radikalinin daha fazla
iiretilmesi ile dogrudan iliskilidir [56]. H,O, derisiminin gii¢

tilketimi tizerindeki etkilerine ait sonuglar incelendiginde
derisimin 32,71 mM degerinden 81,77 mM degerine
cikarilmasi ile atik suyun aritim sonundaki KOI degeri ve
giic tiiketiminin azaldigr goriilmiistiir. H»O, derigsiminin
81,77 mM’dan 130,84 mM’a c¢ikarilmasi ise atik suyun
iletkenliginde meydana gelen azalma sebebiyle sabit akim
kosulunu saglamak igin gerekli potansiyel farkinin
yiikselmesine, dolayistyla akim veriminin azalmasina ve gii¢
tiketiminin artmasma sebep olmus, bu durum H,O,
derisiminin atik suyun aritim sonundaki KOI degeri
iizerindeki etkisinin Oniine gegerek gii¢ tiiketiminin daha
baskin 6zellik gostermesi ile sonuglannustir. KOI degerleri
ve gii¢ tiiketimleri bir arada degerlendirildiginde SKKY’de
belirtilen desarj limitine daha yakin bir sonug¢ elde
edildiginden ve gii¢ tiiketimi degerleri arasindaki farkin ¢ok
fazla olmamasi nedeniyle en uygun H>O, derisiminin 130,84
mM olmasina karar verilmistir.

025 350
330 Qo T
~~ L 300
020 - I
rI- a0,
§g 0134 Lo =
== 5 L]
= F 130
3t 0.10 - 5
= k100
0,05 -
50
0.00 0
32,71 81,77 130,84

H0; derisimi (mM)

Sekil 6. Elektro-Fenton yonteminde H,O, derigiminin gii¢
tiiketimi ve KOI {izerine etkisi (Akim siddeti= 1 A,
FeS04.7H,0 derisimi= 9 g/L, pH=5,5)

(Effect of H»O2 concentration on power consumption and COD in electro-
Fenton method) (Current intensity= 1 A, FeSO4.7H20 concentration=9
g/L, pH=5.5)

Aycicek yagt endiistrisi atik sularinin elektro-Fenton
yontemiyle arittiminda en uygun pH degerinin belirlenmesi
amaciyla yapilan ¢alismalarin  sonuglart  Sekil 7°de
verilmistir. pH 3, 5,5 ve 8 degerlerinde gergeklestirilen
calismalarda KOI degerleri sirasiyla 174 mg/L, 232 mg/L,
769 mg/L ve gii¢ tiiketimleri sirastyla 0,22 kWh/kg KOIg,
0,22 kWh/kg KOl,, 0,24 kWh/kg KOI, bulunmustur. Sekil 7
incelendiginde en diisiik KOI degerinin pH 3 kosulunda elde
edildigi ve elektro-Fenton yonteminin atik suyun baslangi¢
pH degerine 6nemli dl¢iide bagl oldugu goriilmiistiir. Farkl
pH degerlerinde olusan demir tiirleri bu pH’larda hidroksil
radikallerinin olusumunu etkileyen en temel parametredir.
pH 3’te atik suya eklenen Fe*" iyonu atik suda agirlikli olarak
[Fe(H20)6]** seklinde bulunmakta olup Reaksiyon (R18) ve
Reaksiyon (R19)’da goriildiigii gibi hidroliz olmaktadir.
Daha basit bir tanimlama i¢in s6z konusu hidroliz iiriinleri
olan [Fe(H,0)s]**, [Fe(H,0)s(OH)]** ve [Fe(H,0)4(OH),]*
bilesikleri Fe** olarak tanimlanmaktadir [61].

[Fe(H,0), I + H,0 — [Fe(H,0);,0H]" + H,0" (R18)
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[Fe(H,0),0HT" + H,0 — [Fe(H,0),(0H),|" + H,0"
(R19)

Asidik kosullarda Fe*" iyonu atik suda ¢ogunlukla
[Fe(H,0)s]** seklinde bulunmakta olup Reaksiyon (R20) ve
Reaksiyon (R21)’e gore hidroliz olmaktadir. Hidroliz
iiriinleri  olan  [Fe(H0)6]**,  [Fe(H0)s(OH)]"  ve
Fe(H,0)4(OH), bilesikleri, su molekiilleri atilarak sirastyla
Fe?', FeOH' ve Fe(OH), olarak kisaltilmaktadir. pH 3’ten
kiiglik oldugunda bu bilesikler arasinda en baskin bulunan
demir tiirii Fe?* olarak bilinmektedir [39]. Bu nedenle Fenton
reaksiyonlarinin genellikle pH 3 kosulunda
gerceklesmesiyle daha yiiksek kirletici giderim verimi elde
edilmektedir.

[Fe(H,0)," + H,0 - [Fe(H,0);0H]" + H,0*  (R20)
[Fe(H,0), 1" +2H,0 - Fe(H,0),(0H), +2H,0* (R21)

pH 3 degerinin iistiine ¢ikmaya bagladiginda Fe** bilesikleri
ortamda  [Fe(H,O)s(OH),]*, [Fex(H,0);(OH):;]** ve
[Fex(H20)7(OH)4]*" seklinde bulunmaktadir (Reaksiyon
(R22)-(R24)). Bu bilesikler pH 4-8 araliginda neredeyse
tamamen ¢dziinmez olduklarindan dolay1 ortamda hidroksil
radikallerinin  iretiminden ¢ok organik Kkirleticilerin
koagiilasyonuna neden olmaktadirlar [62]. Ayrica pH’in
3’ten biiyiikk oldugu durumda sisteme oksijen beslemesi
yapilmasi halinde Reaksiyon (R25)’ten goriilecegi ilizere
Fe** iyonlarmm Fe** iyonlarina oksidasyonu, Fenton
reaksiyonlar1 icin gerekli olan Fe?' iyonlarmin miktarini
azalttigindan elektro-Fenton sisteminin verimini
diistirmektedir [61].

2[Fe(H,0);0H1" < [Fe(H,0),(0H),1* +2H,0 (R22)

[Fe(H,0),(0H),1" + H,0 < [Fe,(H,0),(0OH),]” + HO"

(R23)
[Fe,(H,0),(OH),T" +[Fe(H,0),0HT" <> (R24)
[Fe,(H,0),(OH),T" +2H,0
Fe’ +0, - Fe’" + 05~ (R25)

Bunlara ek olarak hidrojen peroksit bazik c¢ozeltilerde
kararsizdir ve su ve oksijen vermek iizere pargalanarak
oksidasyon yetenegini kaybetmektedir. Dolayisiyla bazik
pH’larda giderim verimi hidroksil radikallerinin tiretimi i¢in
gerekli olan reaktiflerin baglangi¢ miktarindan bagimsiz hale
gelmekte ve bu durum daha diisiik kirletici giderim
veriminin elde edilmesine neden olmaktadir [63].

Elde edilen sonuglar KOI gideriminin pH'in 3 degerine dogru
azaltilmasiyla arttigini gostermektedir. Bu durum, pH > 3
kosulunda, H>0,'nin Fe?* tarafindan HO™ne
aynistirilamadigi, dolayisiyla H,O, ile Fe?' arasindaki
reaksiyon hizinin ve béylece giderim veriminin azaldigini
gostermektedir [64]. Bu durumda birim KOI giderimi basma
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tilketilen enerji artacaktir. Bunun yani sira atik suyun
baslangi¢ pH degerini 3'e ayarlamak igin gerekli olan asit
miktar1 fazla oldugundan, ortama eklenen iyon derigiminin
artig1 atik suyun iletkenliginde bir miktar artisa sebep olarak
sabit akimin saglanmasi igin gerekli potansiyel farkinda
diisiis yarattigindan dolayi diigiik pH degerlerinde yiiksek pH
degerlerine kiyasla gii¢ tiikketiminde bir miktar azalma
saglanmaktadir.
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Sekil 7. Elektro-Fenton yonteminde pH’in gii¢ tiiketimi ve
KOT iizerine etkisi (Akim giddeti= 1 A, FeSO4.7H,O
derisimi= 9 g/L, H,O, derisimi= 130,84 mM)

(Effect of pH on power consumption and COD in electro-Fenton method)
(Current intensity= 1 A, FeSO4.7H20 concentration= 9 g/L, H.O2
concentration= 130.84 mM)

Elektro-Fenton yodnteminde demir ve hidrojen peroksit
giderim verimini ve isletme maliyetini belirleyen iki temel
kimyasaldir. Kullanilan kimyasallarin miktari, reaktiflerin
mutlak derisimi ve molar oranlar1 agisindan da
degerlendirilmelidir. Organik kirlilik yaratan maddelerin
giderimi, kullanilan kimyasallarin atik sudaki derisimi
arttikca iyilegsmesine ragmen derisim esik seviyesinin
iizerine ¢iktiginda giderim veriminde anlamli bir degisim
olmadig1 gozlemlenmektedir. Elektro-Fenton yonteminde
asirt miktarda bulunan demir, toplam ¢oziinmiis kat1 miktari
ve elektriksel iletkenlikte artisa sebep olmakta, asiri
miktarda hidrojen peroksit ise olusan ¢amurun ¢okelmesini
engelleyen gaz kabarciklar tiretimine katkida bulunmaktadir
[65]. Bu nedenle Fenton reaktiflerinin mutlak en uygun
degerlerinin belirlenmesi 6nem tagimaktadir. Bu amagcla
yapilan ¢alismada 4 farkli HO,/Fe*" mol oranmin atik suyun
aritim sonundaki KOI degeri ve enerji tiiketimi {izerindeki
etkileri incelenmis ve elde edilen sonucglar Sekil 8’de
verilmistir. H,O»/Fe** mol oram1 1,89 degerinden 6,06
degerine yiikseldiginde KOI degeri 330 mg/L’den 174 mg/L
degerine dismiistir. Bu deger SKKY’de belirtilen desarj
limiti 200 mg KOI/L degerinden diisiik olup, aritilan su
desarj edilebilir niteliktedir. Giderim verimindeki bu artig
attk suda Fenton reaksiyonlarinin gergeklesmesi, bunu
takiben organik bilesikleri oksitleyen kuvvetli reaktif
hidroksil radikallerinin olusmast ve oksidasyon hizinin
yiikselmesi ile agiklanmaktadir [66, 67]. H,O»/Fe** mol
oraninin 6,06 degerinden 7,58 degerine artis1 KOI degerinin
artmast ve dolayisiyla giderim veriminin azalmasi ile
sonuglanmistir. Bu durum Fenton reaksiyonlarinin
mekanizmasindaki  degisime baglhidir. Ortamda H,0,
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miktarmm fazla olmasi daha fazla hidroksil radikalinin
iretimi ile sonu¢lanmamakta, aksine asir1 H,O, organik
maddelerle rekabet ederek hidroperoksil radikali olusturmak
tizere hidroksil radikali ile reaksiyona girmektedir
(Reaksiyon (R12)). Olusan hidroperoksil radikalinin
oksitleme giicii hidroksil radikalinden daha az oldugu i¢in
giderim veriminde diislis go6zlemlenmektedir [67, 68].
Bununla birlikte hidrojen peroksitin fazlasi su ve oksijene
pargalanarak hidroksil radikali derigimi ve elektro-Fenton
aritim verimini diistirmektedir [69].
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ekil 8. Elektro-Fenton yonteminde H,O»/Fe?" mol oraninin
S y

gii¢ tikketimi ve KOI iizerine etkisi
(Effect of H202/Fe*" molar ratio on power consumption and COD in
electro-Fenton method)

H,0,/Fe?" mol oraninin artig1 ile atik suyun iletkenliginde
azalma meydana gelmekte, dolayisiyla sabit akim kosulunu
saglamak i¢in gerekli potansiyel farki yiikselmekte ve birim
aritilan atik su hacmi bagina giig tiiketimi artmaktadir. Ancak
H,0,/Fe?* mol oran1 i¢in uygun degerin tespiti, KOI giderim
veriminde artisa istinaden iletkenlik tizerindeki etkinin
oniine gecerek birim KOI giderimi bagma gii¢ tiiketiminin
azalmasi ile sonu¢lanmustir. Elektro-Fenton yontemi aygigek
yagi1 endiistrisi atik sularinin aritimi i¢in tek basina yeterli bir
yontem olmakla birlikte, aritilan birim atik su hacmi bagina
enerji tilketiminin azaltilmasi endiistriyel uygulanabilirlik
acisindan 6nemli bir kriterdir. Bu sebeple elektro-Fenton
yonteminin koagiilasyon-flokiilasyon yontemi gibi bir 6n
aritim igleminin ardindan ikinci aritim olarak kullanilmasi
pratik bir uygulama olacaktir.

5.3. Ardisik Koagiilasyon-Flokiilasyon & Elektro-Fenton

Yontemi ile Aritim
(Treatment by Sequential Coagulation-Flocculation-Electro-Fenton
Method)

Koagiilasyon-flokiilasyon yontemi ile aritimda atik suyun
arrtim sonundaki en diisiik KOI degeri ve giic tiiketimi goz
6niinde bulundurularak 10 g/L Al,(SO4)3.18H,0, 0,06 g/L
flokiilant ve pH 6 kosullarinda ¢alisiimasi uygun bulunmus,
bu parametrelerle yapilan calismada aritim sonundaki KOI
degeri 398 mg/L olarak elde edilmistir. Elektro-Fenton
yonteminde en uygun isletme parametreleri 1 A akim siddeti,
9 g/L FeS0.4.7H,0, 130,84 mM H,0,, pH 3 olarak bulunmus
ve bu kosullarda gerceklestirilen calismada 174 mg/L KOI

degeri ve 0,22 kWh/kg KOI, (2,37 kWh/m®) giig tiiketimi
elde edilmistir. S6z konusu iki yontemin aritim veriminin
ayr1 ayr1 degerlendirilmesinin ardindan bulunan en uygun
kosullarda ardigik isletimin etkisi de incelenmistir. Bu
amagla yapilan calismada atik su ardigik isletimin ilk
basamagi olan koagiilasyon yontemi ile aritildiktan sonra
¢oktliirme ve filtrasyon iglemi uygulanmig ve sonrasinda
elektro-Fenton ydntemine tabi tutulmustur. Koagiilasyon
yontemi ile 30 min siiren aritim sonunda KOI degeri 426
mg/L degerine diismiistiir. On aritim uygulanmis atik su
stiziintiisii elektro-Fenton yontemi ile 60 min siiresince
aritilmig, bu silirenin sonunda flokiilasyon uygulamasi
yapilmistir. Ardisik aritim sonucunda elde edilen sonuglar
Sekil 9’da verilmistir. Sonuglardan goriilecegi lizere elektro-
Fenton yonteminde 30 min aritimdan sonra KOI degerinde
onemli bir degisim gbzlenmemistir. 60 min elektro-Fenton
uygulamasini takiben atik suya flokiilant ilavesi yapildiginda
KOI degeri 156 mg/L’den 142 mg/L degerine inmis ancak
bu islemin aritima ¢amur miktarini azaltmak disinda anlaml
bir katki yapmadig1 gozlemlenmistir. Ulkemizde Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeligi uyarinca sivi yag rafinasyonu atik
sularinm alic1 ortamlara desarj limiti KOI degeri igin 200
mg/L olarak belirlemistir. Ardisik isletimin elektro-Fenton
basamaginda 15 min isletme siiresi sonunda KOI 183 mg/L
degeri ile desarj limitinin altina inmis, gii¢ tiiketimi 2,15
kWh/kg KOI, (0,48 kWh/m?) olarak elde edilmistir. Giig
tiiketimi ve aritim maliyeti de gbz Oniine alinarak aritima bu
stire itibar1 ile son verilmesi uygun bulunmustur. Ardisik
koagiilasyon-elektro-Fenton-flokiilasyon sisteminde 10 g/L
Al(SO4)3.18H,O ve ardindan 9 g/ FeS04.7H,O
uygulanmasinin sonucunda gergeklesen aritimda olusan
gamur miktar1 16,19 kg kuru gamur/m? olarak belirlenmistir.
Arntim sonucunda olugan c¢amurun, igerigi itibariyle,
adsorban olarak kullanilabilecegi belirtilmistir [70].

5.4. Elde Edilen Sonuglarin Literatiirde Yapilan

Calismalarla Karsilastirilmast
(Comparison of the Results with the Previously Published Studies)

Elde edilen sonugclar, Tablo 2°de gériildiigii gibi literatiirdeki
benzer c¢aligmalarla karsilastirilarak degerlendirilmistir.
Ahmad vd. [38] caligmalarinda palm yagi atik suyu
kullanmugslar ve 15 g/L Alx(SO4)3, 0,3 g/L flokiilant ve pH 6
kosullarinda gergeklestirdikleri koagiilasyon-flokiilasyon
calismasinda %78 oraninda su geri kazanimi elde
etmiglerdir. Kurt vd. [71] tabakhane endiistrisi atik sularinin
elektro-Fenton yontemi ile aritiminda demir anot ve katot
kullanarak 1670 mg/L H,O,, 15 W, pH 3 kosullarinda
gerceklestirdikleri ¢alismada 12 min sonunda %73 KOI
giderimi ve 3,6 kWh/kg KOI, gii¢ tiiketimi sonuglarina
ulagmiglardir. Can [60] meyve suyu flretim tesisi atik
sulariin elektro-Fenton yontemiyle aritiminda demir anot
ve katot kullanarak 0,5 A, 40 ml/L H,O,, pH 3,5
kosullarinda 25 min siire sonunda %84 KOI giderimi ile 0,77
kWh/kg KOl, giic tiikketimi elde etmislerdir. Tezcan Un vd.
[29] demir anot ve katot kullandiklar1 zeytin degirmeni atik
sularinin PACI katkili elektro-Fenton aritimi amaciyla 75
mA/cm?, 0,5 g/L PACI, 23 ml/L H,O, isletme parametreleri
altinda 180 min siire ile gerceklestirdikleri caligmada %86
KOI giderimi saglarken 188 kWh/m?® gii¢ tiiketimi elde
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KOI (mg/L)

Sekil 9. Ardisik koagiilasyon-elektro-Fenton-flokiilasyon yéntemi ile aritimda KOI degerinin degisimi
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(Variation in COD values during treatment by consecutive coagulation- electro-Fenton- flocculation method)

Tablo 2. Literatiirde yayinlanmis benzer ¢aligmalarin karsilagtirmasi (Comparison of previously published similar studies)

Kaynak Atik su Yontem Deney kosullari Elde edilen sonuglar
Ahmad vd.  Palm yagi atik Koagiilasyon- 15 g/L Al2(S04)3 0,3 g/ .
[38] suyu Flokiilasyon flokiilant pH= 6 %78 su geri kazanmimi
PACI katkili 75 mA/cm?
Tezcan Un  Zeytin degirmeni  elektro-Fenton 0,5 g/L PACI %86 KOI giderimi
vd. [29] atik suyu Anot: Demir 23 ml/L H202 188 kWh/m?
Katot: Demir 180 min
Meyve suyu Elektro-Fenton 0.5 A T
Can [60] iretim tesisi attk ~ Anot: Demir 40 ml/L. H;0: %84 KOl Giderimi
N . pH=3.,5 0,77 kWh/kg KOl
suyu Katot: Demir 25 mi
min
1670 mg/L H202
Kurtvd, ~ \apakhane Elektro-Fenton 5y %73 KOI giderimi
endiistrisi atik Anot: Demir - :
[71] . . pH=3 3,6 kWh/kg KOI,
suyu Katot: Demir 12 mi
min
Mevcut Aygicek yagi Koagiilasyon- 10 g/L Al(SO4); 398 mg KOI/L
calisma endiistrisi atik Flokiilasyon 0,06 g/L flokiilant %97 KOI giderimi
suyu pH=6
30 min
Elektro-Fenton 1A 174 mg KOI/L
Anot: Grafit 9 g/L FeSO4 %99 KOI giderimi
Katot: Grafit 13,33 ml/L H20: 0,22 kWh/kg KOI,
pH=3 2,37 kWh/m?
60 min
Ardisik isletim
Koagiilasyon 10 g/L Al2(SOa4)3
pH=6
30 min 183 mg KOI/L
Elektro-Fenton 1A %98 KOI giderimi
9 g/L FeSO4 2,15 kWh/kg KOI,
13,33 ml/L H202 0,48 kWh/m®
pH=3
15 min
Flokiilasyon 0,06 g/L flokiilant |

etmiglerdir. Mevcut ¢alismada ise aygigek yagi endiistrisi
atik sularin koagiilasyon-flokiilasyon, elektro-Fenton ve
ardistk  yontemle aritimn  incelenmis ve  yukaridaki
boliimlerde anlatilan en uygun kosullarda ¢aligmalar
gerceklestirilmistir. Ozetle verilecek olursa koagiilasyon-
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flokiilasyon yonteminde 10 g/L Alx(SO4);.18H,0, 0,06 g/L
flokiilant, pH 6 kosullarinda 30 min sonunda %97 KOIi
giderimi (398 mg KOI/L) ve elektro-Fenton yénteminde
grafit anot ve katotlar kullanilarak 1 A, 9 g/L FeSO4.7H,0,
13,33 ml/L H,O0,, pH 3 isletme parametreleri ile
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Tablo 3. Calisilan {i¢ aritim yontemi ile elde edilen degerler ve bu degerlerin desarj degeri ile karsilagtirilmas:
(Values obtained by three treatment methods studied and comparison of these values with the discharge value)

Aritim yontemi An.tm,l An.t 11m1§ su Devsar.]

verimi kalitesi degeri
Koagiilasyon-flokiilasyon %97 KOI ; ;
(10 g/L Aly(SO4)s, 0,06 /L flokiilant, pH= 6, 30 min)  giderimi 398 mg KOVL 200 mg KOIL
Elektro-Fenton %99 KOI ; ;
(1A, 9 g/L FeSOs, 13,33 mU/L H,05, pH=3, 60 min)  giderimi | /+ Mg KOVL 200 mg KOI'L
Koagiilasyon-flokiilasyon-elektro-Fenton )
(Koagiilayon: 10 g/L Alx(SO4)3, pH= 6, 30 min) %98 KOI ; ;
(Elektro-Fenton: 1 A, 9 /L FeSOs, 13,33 m/L HaO»,  giderimi 15> Mg KOVL 200 mg KOIL

pH= 3, 15 min) (Flokiilasyon: 0,06 g/L flokiilant)

calisildiginda 60 min siiren aritimin sonunda %99 KOI
giderimi (174 mg KOI/L) ve 0,22 kWh/kg KOIl, (2,37
kWh/m?) giic tiiketimi elde edilmistir. Bu iki yontemin en
uygun isletme degerlerinde ardisik uygulanmasi sonucunda
ise %98 KOI giderimi (183 mg KOI/L) ve 2,15 kWh/kg
KOlI, (0,48 kWh/m®) gii¢ tiiketimi bulunmustur. Sonuglar
incelendiginde mevcut koagiilasyon-flokiilasyon ve elektro-
Fenton ¢aligmalarinda literatiirde yer alan benzer ¢caligmalara
kiyasla daha yiiksek kirletici giderimi ile daha diisiik gii¢
titketimi degerine ulagilmistir.

Koagiilasyon-flokiilasyon ve elektro-Fenton ydntemlerinin
en uygun kosullarinda yapilan aritim ¢aligmalar1 i¢in igletme
maliyetleri sirasiyla 1,42 USD/m?, 2,92 USD/m* olarak
hesaplanmig, ardigik isletim i¢in toplam camur bertaraf
maliyeti ise 3,83 USD/m? olarak bulunmustur. Literatiirde
palm yagi atik sularinin koagiilasyon ve elektrokoagiilasyon
yontemleri ile artimmnm yapildigt  bir calismada
elektrokoagiilasyon maliyeti 6,76 baht/m?, koagiilasyon
maliyeti 29,88 baht/m?, iki yontem igin toplam g¢amur
bertaraf maliyeti 41,5 baht/m® olarak bulunmustur [28].
Biyodizel atik sularinin koagiilasyon ve elektrokoagiilasyon
yontemleri ile aritildifi bir ¢aligmada aritim maliyetleri
sirastyla 1,11 USD/m? ve 1,78 USD/m? olarak elde edilmistir
[72]. Mevcut caligmada elde edilen maliyet degerlerinin
literatiirde bulunan galigmalarla uyumlu oldugu goriilmiistiir.

6. SIMGELER (SYMBOLS)

BOI : Biyokimyasal oksijen ihtiyac1
KOI : Kimyasal oksijen ihtiyaci

KOI, : Baglangig KOI degeri

KOI, : Giderilen KOI degeri

KOI, : Aritim sonundaki KOI degeri
SKKY : Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi
I : Uygulanan akim siddeti

PCU : Platin-Kobalt birimi

t : Arttim siiresi

Va : Artilan atik su hacmi

Vi : Uygulanan ortalama potansiyel fark:

7. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Yapilan ¢aligmada ay¢igek yagi endiistrisi atik sularinin
koagiilasyon-flokiilasyon ve elektro-Fenton yontemleri ile

arttiminda en uygun isletme kosullarimin bulunmasi ve bu
kosullarda yapilan calismalar ile atik suyun KOI degerinin
alici ortamlara desarj limit degerinin altina diisiiriilmesi
amaglanmistir. Bu dogrultuda koagiilasyon-flokiilasyon
yontemi i¢in belirlenen en uygun kosullarda gergeklestirilen
deneysel galigmada atik suyun aritim sonundaki KOI degeri
398 mg/L olarak bulunmustur. En uygun kogullarda
gergeklestirilen  elektro-Fenton ydnteminde ise aritim
sonundaki KOI degeri 174 mg/L olarak elde edilmistir. Bu
deger desarj limitlerinin altinda olup 0,22 kWh/kg KOIi,
(2,37 kWh/m?) giic tiiketimi meydana getirmistir.
Koagiilasyon 6n artiminin  ardindan  elektro-Fenton
yonteminin uygulanmasi seklinde séz konusu iki aritim
yontemi ardisik gergeklestirildiginde ise 15 min elektro-
Fenton aritinu sonunda atik suyun KOI degeri 183 mg/L ve
giic tiiketimi 2,15 kWh/kg KOI, (0,48 kWh/m?) olarak elde
edilmistir. Her ii¢ aritma yontemiyle elde edilen en iyi aritim
verimleri ve aritilmis su kalitesi desarj sinir degerleriyle
kiyaslamay1 da icerecek sekilde Tablo 3’te verilmistir.
Ardisik isletimde ulasilan KOI degeri desarj sirlarinm
altinda olmakla birlikte elektro-Fenton yonteminin tek
bagina uygulanmasina kiyasla birim aritilan atik su hacmi
basina enerji tiikketiminin %80 azaltildig: tespit edilmistir. Bu
nedenle yapilan ¢aligma kapsaminda aycicek yagi endiistrisi
atik sularmin aritiminda ardisik koagiilasyon-flokiilasyon ve
elektro-Fenton yontemlerinin kullaniminin yiiksek kirletici
giderimi ve diisiik gii¢ tiiketimi gibi avantajlara sahip oldugu
gOrilmiistiir.

ISKI yénetmeligine gore ¢ikis sularmin tam aritmayla ve
denize desarjla sonlanan kanalizasyona desarj sinir degerleri
sirasiyla 1000 mg KOI/L ve 600 mg KOI/L, pH deger aralig1
ise her iki durum icin 6-12 olarak belirlenmistir [73]. 1ZSU
yonetmeligine goére atik sularin gehir atik su altyapi
tesislerine desarjinda 6ngoriilen atik su standartlarinda KOI
degeri 800 mg/L ve pH aralig1 6,5-9 olarak belirtilmistir [74].
Bu ¢alisma kapsaminda koagiilasyon-flokiilasyon, elektro-
Fenton ve bu iki yontemin ardisik uygulanmasi seklinde
gergeklestirilen ii¢  farkli  aritim  sonucunda ilgili
yonetmeliklerde verilen limit degerlerin basari ile saglandig:
gOriilmiistiir.

Elde edilen sonuglar ardisik koagiilasyon-flokiilasyon ve
elektro-Fenton  yonteminin, yoOntemlerin tek basina
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uygulanmasina  kiyasla ~daha avantajli  oldugunu
gosterdiginden yeni ¢alismalar yapilarak ardigik yontem igin
isletme parametrelerinin optimizasyonu c¢alismalarmin
detayli  olarak  irdelenmesinin  faydali  olacagt
diisiiniilmektedir.
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