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Arastirma Makalesi

Zeytin Karasuyunun On Ariiminda Asitle Parcalama ve
Kirecle Coktiirme Uygulamalariin Karsilastirilmasi

Giil Kaykloglul'* , Cemre Nur Balcr®

! Cevre Miihendisligi, Corlu Miihendislik Fakiiltesi, Tekirdag Namik Kemal Universitesi, Tekirdag, Tiirkiye

Ozet: Zeytinyag: iiretimi sonrasi olusan ve aritilmadan alic1 ortamlara desarj edilmesinin ciddi ¢evresel tehlikelere sebep olabilecegi
bilinen atiksuyun, tilkemizde uygulanan yaygin bir aritma metodu bulunmamaktadir. Zeytin karasuyu olarak adlandiran bu atiksu
yiiksek miktarda organik madde, yag-gres ve fenolik maddeler igermektedir. Yogun kirlilik yiikiine sahip olan atiksuyun alici
ortamlara ya da kanala desarj edilebilecek kadar aritilmasi tek kademeli aritma yéntemleriyle miimkiin olamamaktadir. Bu galigmada
zeytin karasuyunun aritiminda iki farkli 6n aritma (asitle pargalama ve kiregle ¢oktiirme) uygulanmig ve elde edilen giderme
verimleri degerlendirilmistir. On aritma galismalar1 sonucunda kireg ile ¢oktiirme (pH 12,5) uygulamasinin, asit kullamlarak (pH’1n
2’nin altina disiiriilmesi) yapilan pargalama isleminden daha basarili oldugu tespit edilmistir. Kire¢ ile 6n ¢oktiirme yontemi
uygulandiginda KOI, yag-gres, TOK ve fenolik maddelerin giderim verimleri sirasiyla %52, %99,7, %42 ve %13 olarak ve asit ile
pargalanma yontemi uygulandiginda ise %43, %89, %30, %0,3 olarak tespit edilmistir. Sonug¢ olarak zeytin karasuyuna kiregle
¢Oktiirme On aritma isleminin ardindan uygulanacak olan nihai aritma yontemlerinin daha bagarili giderme verimleri elde edilmesine
sebep olabilecegi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Asit ile Par¢alama, Kireg ile Coktiirme, On Aritma, Zeytin Karasuyu.

Comparison of Acid Cracking and Lime Precipitation Applications in the Pre-Treatment of Olive Mill
Wastewater

Abstract: There is no common method applied in our country for the treatment of wastewater, which is formed after olive oil
production and is known to cause serious environmental hazards if it is discharged to receiving environments without treatment. This
wastewater, which is called olive black water, contains high amounts of organic substances, oil-grease and phenolic substances. The
discharge of this wastewater into the environment without treatment creates a great danger. In this study, two different pre-treatments
(acid cracking and lime precipitation) were applied in the treatment of olive mill wastewater and the obtained removal efficiencies
were evaluated. As a result of the pre-treatment studies, it has been determined that the precipitation with lime (pH 12.5) is more
successful than the crushing using acid (reducing the pH below 2). When the lime precipitation method is applied, the removal
efficiencies of COD, oil-grease, TOC and phenolic substances are 52%, 99.7%, 42%, 13%, respectively and when the acid
degradation method was applied, there were determined as 43%, 89%, 30%, 0.3%. As a result, it is thought that the use of the final
treatment methods to be applied after the pre-treatment of olive mill wastewater with lime precipitation may lead to more successful
removal efficiencies.

Keywords: Acid Cracking, Lime Precipitation, Pre-Treatment, Olive Mill Wastewater.
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1. Giris

Zeytinyag) iiretimi Kasim aymda baslamakta, 2-3 ay gibi kisa
bir siirede tamamlanmaktadir. Buna ragmen olusan atik su
miktar1 ve atik suyun kirlilik potansiyeli oldukg¢a yiiksek ve
aritilmas1 oldukga zor olmaktadir. Kiigiik isletmeler ve bu
isletmelerin dagmnik yapida olmalar1 sonucu, zeytin karasuyu
olarak bilinen atiksularin topraga veya yeralt: suyuna direkt
desarji nedeniyle cevresel etkileri giin yiiziine ¢ikmis ve
bunun sonucunda zeytin karasuyunun aritimina verilen énem
giderek artmusti. Bu atik suyun aritiminda baslica
karsilasilan giigliikler; sezonluk iiretim yapilmasi, organik
madde iceriginin fazlaligi, fenolik bilesenleri ve yag asitlerini
ihtiva etmesiyle iliskilidir. Ayrica zeytin karasuyu siispanse
halde katilar ve ¢oziinmiis mineral tuzlar gibi yiiksek kirletici
ozellige sahip organik maddeleri de igermektedir. pH
degerleri 4,6-5,8 arasinda degisen asidik karakterli bu sularin
AKM (askida kat1 madde) degerleri 6.000-69.000 mg/L, KOI
degerleri 37.000-318.000 mg/L, BOI degerleri 15.000-
135.000 mg/L arasinda degisebilmektedir [1].

Zeytin karasuyunun yiiksek kirletici etkisinin azaltilabilmesi
i¢in alternatif aritim teknolojilerinin belirlenmesi iizerine ¢ok
sayida caligma yapilmustir. Karasuyun aritiminda kullanilan
prosesler; fiziksel ve fiziko-kimyasal, kimyasal, biyolojik ve
ileri aritma prosesleri olarak siniflandirilabilir [2-10].

Fiziko-kimyasal yontemler, atik suya ¢okelme saglayan bir
reaktif eklenerek bir kimyasal reaksiyon aracilifiyla
¢Oziinmils  kimyasallarin ~ ¢6ziinmeyen  kati  haline
doniismesiyle uygulanan bir tekniktir. Bdylece karasuya
kimyasal madde eklenerek ¢oktiirme ve kimyasal oksidasyon
islemleri uygulanmaktadir [4].

Karasuyun kimyasal aritimi amaciyla kullanilan kimyasal
bilesiklerden bazilar1 FeCls, H,SO4, HCI ve Ca(OH),’dir.
Yapilan kimyasal artilabilirlik ¢alismalarinda koagiilant
olarak  genellikle Ca(OH), kullamlmistir.  Hidroksil
radikallerini agiga ¢ikararak KOI ve fenol giderimi saglayan
ozonlama veya ileri oksidasyon teknikleri, karasu igin de
kullanilabilmektedir [5].

Karasuyun biyolojik aritma prosesleri ile giderimi igin
igeriginde yer alan polifenol ve lipitlerin biyolojik olarak
parcalanma reaksiyon hizi, ugucu asitlere ve sekerlere gore
daha diisiik olmasi sebebiyle sinirli olmaktadir [2]. Bu aritma
yontemlerinin zeytin karasuyunda istenen aritma verimini
saglayamamasindan dolayi, zeytin karasuyu aritimi i¢in yeni
aritma yontemleri deneme caligmalart devam etmektedir.

Uygulanabilecek olan nihai aritma yontemlerinin yikiinii
hafifletebilmek amaciyla zeytin karasuyunun mutlaka 6n
aritma isleminden gegirilmesi gerekmektedir. Bu c¢aligmada,
kiregle ¢oktiirme ve asitle parcalama 6n aritma islemleri
uygulanarak, optimum calisma sartlar1 ve giderme verimleri
degerlendirilmistir.

2. Materyal ve Metot

Bu calismada, zeytinyagi lretimi sirasinda olusan zeytin
karasuyunun aritilmasi igin iki farkli 6n aritma secenegi
degerlendirilmigtir. On aritma olarak denenen prosesler; on
¢oktiirmenin ardindan asit ile pargalama ve kireg ile ¢oktlirme
islemleridir.
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2.1. Deneysel Cahismalarda Kullanilan Atiksu

Atiksu numunesi, zeytinyagi iretimi yapan Tekirdag ili
Hoskdy mahallesi yaghanesinde bulunan ve donemsel galisan
bir yag firmasinin atiksu ¢ikig hattindan alinmistir. Bu
firmada zeytinyagi, zeytin meyvesinin ii¢ fazli olarak
adlandirilan  sistem  kullanilarak  sitkma  igsleminden
gecirilmesiyle elde edilmektedir. Firmaya hasat doneminde
gelen zeytinler sebeke suyu ile birlikte kirma makinesine
alinmaktadir. Olusan zeytin hamuru presleme sisteminden
gecirildikten sonra igerisindeki pirina olarak adlandirilan kati
kisim ayrilmaktadir. Ayirma kabina alinan sivi kismin iist
fazindan yag elde edilip, alt kisminda biriken karasu ise
bertaraf igin tesisten uzaklastirilmaktadir.

Atiksu numunesi deneysel c¢aligmalara baglanmak iizere
laboratuvar sartlarinda Standart Metotlara gore korunarak
buzdolabinda (+4°C) tutulmustur.

2.2. Analitik Yontemler

Deneysel caligmalarda kullanilan tiim kimyasallar analitik
safliktadir (Merck). Atiksuyun pH degerleri derisik 1IN
H,SO,4 ve 1N NaOH kullanilarak ayarlanmustir.

Zeytin karasuyunun karakterizasyonu i¢in KOI, renk, yag-
gres, TOK ve fenolik maddeler parametreleri “Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, AWWA, WEF) 21st Ed” a gore belirlenmistir. Tim
pH Olglimleri Hanna markali HI83141 diretim numarali
portatif pH metre cihazi kullanilarak yapilmigtir. Toplam
organik karbon (TOK) analizleri Tekirdag Namik Kemal
Universitesi  Merkezi Laboratuvarda, TOK-L CPH/CPN
marka, SSM 5000 A model TOK cihaz ile yapilmistir [11].
Tiim renk 6lgiimleri Thermo Spectronic Hellios Aquamate
2500E 9423 AQA 112519 liretim numarali
spektrofotometrede yapilmistir. Renk ol¢iim metodu, RES,
436 nm, 525 nm ve 620 nm dalga boylarinda yapilmstir.
Farkli dalga boylarinda elde edilen ABS degerleri
kaydedilerek asagidaki formiile gore RES degerleri
hesaplanmustir.

RES(M=(A /d) . f ¢Y)

A: A dalga boyunda su numunesindeki absorbans

d: Kiivet kalinlig1 (mm)

f: Spektral Absorbans degerini m™ biriminde elde etmek igin
faktor, f=1000

RES()): A dalga boyu renklilik sayisi(RES) degeri (m™) [12]

Fenolik madde tayini, Shimadzu UV-2401 cihazi kullanilarak
200 nm-700 nm arasinda tarama yapilarak, 254 nm (UV254)
Ol¢tim sonucu ile karakterize edilmistir [13]. Tiim fenolik
madde analizlerinde kullanilan atiksular 200 kat seyreltilmig
olup, elde edilen ABS degerleri 200 ile carpilmustir.

2.3. On ¢oktiirme

Zeytin karasuyu hicbir isleme tabi tutulmadan 6nce 48 saat
boyunca dinlendirilmis, c¢amurun ¢6kmesi saglanmustir.
Sonrasinda gergeklestirilen adimlarda kullanilan atiksu,
¢Oktiirme igleminin sonucunda iist fazdan alinan atiksudur.

2.4. Asit ile Parcalama

Asitle pargalama isleminde siilfiirik asit (H,SO,) ilavesiyle
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karasuyun pH’1 2’nin altina getirilmis olup, olusan floklarin
¢oktiiriilmesi saglanmigtir. Floklarin ¢okmesi igin 1 saat
beklenmis, list fazdan numune alinip Bench-Top Centrifuge
isimli treticiye ait olan 2013 yili NF400 model numarali
santrifiij cihazi kullanilarak 7 dakika 4.000 rpm hizinda
santrifiij islemi uygulanmistir. Herhangi bir karistirma islemi
uygulanmamustir.

2.5. Kireg ile Coktiirme

Kiregle ¢oktiirme i¢in  optimum pH  belirlenmesi
gerekmektedir. Bunun i¢in, 6n ¢oktiirme uygulanmis karasu
numunesinin pH degeri kire¢ (Ca(OH),) kullanilarak 9, 10,
10,5, 11 ve 12,5 degerlerine getirilmistir. Ardindan tiim
numuneler 5 dakika hizli (120 rpm), 55 dakika yavas (50
rpm) karigtirma iglemine tabi tutulmustur. Ardindan karasu
numuneleri 1 saat siiresince kati maddelerin ¢6kmesi i¢in
bekletilmistir. numunelerin 1 saat
bekletilmesinden sonra ¢amur miktar1 dlgtilmiis, tist fazlardan
numune alinarak analizleri gergeklestirilmistir.

Hazirlanan

3. Sonuclar ve Tartisma
3.1. On Aritma

Ham karasu numunelere Oncelikle kati maddelerin
ayrilabilmesi i¢in 6n ¢oktiirme islemi uygulanmistir. On
¢Oktiirme sonunda elde edilen atiksuda yapilan analiz
sonuclar1 Tablol’de verilmisti. On ¢oktiirme islemi
sonrasinda atiksuyun yaklasik %20’si kadar camur elde
edilmisti. On ¢oktiirme uygulanmis atiksuya asit ile
pargalama ve kiregle ¢Oktiirme On aritma islemleri
gerceklestirilmistir.

3.2. Asit ile Parcalama

Asitle pargalama uygulamasi pH’'m 2 degerinin altina
diisiirtilmesi ile gergeklestirilmistir. Bu uygulama sonucunda
elde edilen analiz sonuglar1 Tablo 1°de verilmistir. Buna gore,
KOI degeri 60.480 mg/L olarak belirlenmis olup, toplam KOI
giderme verimi %43 olmustur. Asitle par¢alama sonucunda
Olciilen yag-gres degeri 1410 mg/L olarak belirlenmis olup,
toplam yag-gres giderme verimi %89 olmustur. TOK degeri
25098 mg/I ve giderme verimi %30’dur. Fenolik maddelerin
gostergesi olanUV254 degeri 131,40 abs olarak dl¢iilmiis ve
giderme verimi %0,30 olarak hesaplanmstir.

3.3. Kireg ile Coktiirme

Kire¢ kullanilarak yapilan 6n aritma isleminde sénmiis kireg
olarak adlandirilan Ca(OH), kullanilmigtir. Kireg¢ ile ©on
¢oktiirme isleminde pH optimizasyonu yapilmistir. Bunun
icin 6n ¢oktiirme uygulanmis olan atiksuyun pH degeri 9,
10,11, 11,5 ve 12,5 olarak kire¢ kullanilarak ayarlanmig ve
KOI ve renk parametreleri bazinda giderme verimleri
degerlendirilmistir. Kiregle ¢oktiirme sonucunda elde edilen
renk, KOI degerleri ve giderme verimleri Tablo 2’de
verilmistir. Buna gore, en iyi giderme veriminin elde edildigi
pH degeri 12,5 olarak belirlenmigtir. Kullanilan kireg¢
konsantrasyonu 85 g/L’dir ve bundan sonraki ¢alisma
adimlarinda 12,5 olarak belirlenen pH degeri dikkate
almmistir. Hazirlanan numunelere yapilan hacimsel 6l¢timler
sonucunda karasuyun 1 saat bekletilmesi sonrasi ¢amur
miktar1 %40, 24 saat bekletilmesi sonrasi gamur miktar1 %30
olarak tespit edilmistir.
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Kireg ile ¢oktiirme sonucunda tespit edilen en verimli deger
olan pH 12,5’te yapilan 6l¢limler sonucunda yag-gres degeri
38 mg/L olarak belirlenmis olup, toplam yag-gres giderme
verimi %99,7 olmustur. TOK degeri 20.745 mg/L ve giderme
verimi %42°dir. UV, degeri 114,80 abs ve giderme verimi
%12,89’dur. Tablo 1°de kireg ile ¢oktiirme sonucu elde edilen
yag-gres, TOK ve fenolik madde olgiim sonuglar
gosterilmistir.

On artma islemleri ile elde edilen giderme verimleri
incelendiginde; asit ile pargalama uygulamasinda pH degeri
2’nin altina ininceye kadar siilfiirik asit ilavesi, kireg ile
¢Oktlirme uygulamasinda ise pH degeri 12,5 olana kadar
sénmiis kireg ilavesinde bulunuldugu goriilmektedir. KOI
giderme verimleri mukayese edildiginde asit ile parcalama
uygulamasindan sonra % 43, kire¢ ile ¢oktiirme
uygulamasinda ise % 52 giderme verimi elde edilmistir (Sekil
1). Yag-gres parametresi i¢in asit ile pargalamada %89, kireg
ile ¢oktiirmede ise %99,7 giderme verimi elde edilmistir
(Sekil 2). TOK gideriminde de asit ile pargalamada %30,
kire¢ ile ¢oktliirme uygulamasinda %42 verim elde edilmistir
(Sekil 3). KOI, Yag-Gres ve TOK parametreleri icin en iyi
giderme verimi kireg ile ¢oktlirme uygulamasinda elde
edilmistir. Ancak renk parametresi i¢in ayn: durum s6z
konusu olmamustir. Asit ile parcalamada %8,4 renk giderimi
elde edilmis iken, kireg ile ¢oktiirme uygulamasi sonrasinda
renk parametresinde azalma gozlenmemistir (Sekil 4).

Tablo 1 On aritma uygulamalar1 sonucunda elde edilen analiz
sonuglari

Parametre ?iilll(tiirme ﬁ\;:‘tg::leama ::iiil:teigl‘irlﬁe
Toplam renk (m™) 1.240 1.136 2.340
KOI (mg/L) 106.000  60.480 51.280
Yag-Gress (mg/L) 12.300 1.400 40

TOK (mg/L) 35.800 25.000 20.800

Fenolik Maddeler

UV, (abs) 131,80 131,40 114,80

Tablo 2 Kiregle ¢oktiirme isleminde elde edilen renk ve KOI
degerleri

KOi
PH KOi (mgL) Verimi(36)
9 56.800 46
10 65.600 38
1 56.500 47
11,5 53.900 49
125 51.300 52

Calismada, zeytin karasularina yapilan asitle parcalama
uygulamasmin KOI giderim verimi %43 olarak bulunmustur.
Literatirde KOI giderim verimlerinin %15 ile %725
araliginda degistigi goriilmistiir [14,16]. Bu degerlendirmeye
gore elde edilen sonug literatiirdeki bazi verim degerlerinden
yiiksek bazilarindan ise diisiiktiir.

Yapilan bu calismada; kire¢ ile c¢oktiirme isleminde elde
edilen en vyiksek KOI giderim verimi %52 olarak
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hesaplanmustir. Literatiirde ¢alismalar incelendiginde, zeytin
karasuyuna uygulanan kiregle ¢oktiirme prosesi sonrasinda
KOI giderim verimlerinin %38,9 ile %56,3 arasinda degerler
aldip1 goriilmektedir. Bu galismada elde edilen KOI giderim
veriminin  literatirdeki ~ degerlerle  uyumlu  oldugu
goriilmistiir[15, 17].

Calismada; asitle par¢alama isleminde elde edilen en yiiksek
TOK giderim verimi %30 olarak hesaplanmustir. Literatiirde
[2] yapilan incelemeler sonucunda zeytin karasuyuna
uygulanan asitle parcalama prosesi sonrasinda TOK giderim
verimlerinin %15,40 oldugu goriilmektedir. Bu caligmada
elde edilen TOK giderim veriminin literatiirden yiiksek
oldugu gorilmiistiir.

Bu ¢alismada; kireg ile ¢oktiirme isleminde elde edilen en
yiiksek TOK giderim verimi %42’dir. Literatiirde yapilan
incelemeler sonucunda zeytin karasuyuna uygulanan kiregle
¢coktiirme prosesi sonrasinda TOK giderim verimlerinin
%19,20 oldugu goriilmektedir [2]. Bu galismada elde edilen
TOK giderim veriminin literatiirdeki ¢aligmada elde edilen
degerden yiiksek oldugu goriillmistiir [2].

On antma uygulamalarimin  genel  Karsilastirilmasi
yapildiginda, giderim verimlerine gore kire¢ uygulamasinin
diger on aritma islemine gore daha iyi bir performans
gosterdigi goriilmektedir. Fakat kire¢ kullanimi sonrasinda
olusan camurun yiiksek olmasi dikkate alinmasi gereken
o6nemli bir problemdir.
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On Coktiirme Asit ile parcalama Kireg ile ¢dktiirme

wKOi (g/L) 106 60,5 51,3

Sekil 1. KOI sonuglarmin karsilastirmasi

Yag-Gress (g/L)
14

12

=
®
g 8
=t
9 6
B
s
4
2
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Sekil 2. Yag-gres sonuglarinin karsilastirmast
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TOK, g/l
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Sekil 3. TOK sonuglarinin karsilagtirmast
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Sekil 4. Renk sonuglarinin karsilastirmasi
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On Coktirme Asit ile pargalama Kireg ile ¢aktirme
W Fenolik Maddeler UV254 {abs) 131,80 131,40 114,80

Fenolik Maddeler{Uv2 54), abs

Sekil 5. Fenolik maddeler sonuglarinin karsilastirmast
4. Sonug ve Oneriler

Bu calismada zeytinyag: iiretimi islemleri sonucunda olusan
ve yiiksek organik kirlilige sahip zeytin karasuyunun
aritilmas1 amaciyla kullanilan farkli 6n aritma yontemlerinin
performanslari karsilastirilmstir.

On aritma olarak kullanilan asitle pargalama (%43) ve kiregle
goktiirme (%52) uygulamalarinda elde edilen KOI giderme
verimleri karsilagtirildiginda, en iyi giderme veriminin kire¢
ile ¢coktiirme uygulamasinda elde edildigi belirlenmistir.

Sonug olarak, zeytin karasuyuna kiregle ¢oktiirme 6n aritma
isleminin ardindan uygulanacak olan nihai aritma
yontemlerinin  kullanilmasinin ~ daha basarili  giderme
verimleri elde edilmesine sebep olabilecegi belirlenmistir.

Tesekkiir

Bu calisgma Cemre Nur Balci’nin yiiksek lisans tez
calismasinin  bir boliimiinden olup, NKUBAP tarafindan
NKUBAP.06.YL.20.248 numarali proje ile desteklenmistir.
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