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Bir zeytinyagi karasuyunun koagiilasyon ve
elektrokoagiilasyon prosesleriyle kimyasal aritilabilirliginin
incelenmesi

Zeynep KARTAL, Tugba OLMEZ HANCI ve idil ARSLAN ALATON*
ITU fn§aat Fakiiltesi, Cevre Miihendisligi Boliimii, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Zeytinyag iiretiminde ortaya ¢ikan karasuyun aritimi yiiksek biyokimyasal oksijen ihtiyact (BOIs =
15-135 g/L), kimyasal oksijen ihtivact (KOI = 37-318 g/L), askida kati madde (AKM = 6-69 g/L) ve
toplam fenol (TF = 2-5 g/L) icerigi nedeniyle onem tasimaktadir. Zeytinyagi endiistrisi atiksulari
ayni zamanda 10 g/L’yi asan fenolik ve tannik asit icerikleri nedeniyle biyolojik olarak zor ayrigsan
bir yaprya sahip olup antimikrobiyal aktiviteye, baska bir deyisle toksisiteye sebep olmaktadirlar.
Bu ¢alismada, zeytinyagi karasuyundan koagiilasyon ve elektrokoagiilasyon yontemleriyle organik
madde giderimi hedeflenmistir. Sonmiis kire¢ (Ca(OH),), demir(Ill) kloriir (FeCls.6H,0), alum
(A15(SO4);.18H,0) ve demir bazli ticari koagiilan ve pihtilastirma yardimcisi kullanilarak gercek-
lestirilen koagiilasyon deneylerinde elde edilen en yiiksek KOI ve TOK giderim verimleri, kire¢ ile
coktiirme icin pH 11°de % 49 ve % 38, demir(Ill) kloriir ile ¢oktiirme icin pH 7.0°de 1000 mg/L
FeCl; dozajinda % 44 ve % 53, alum ile ¢oktiirme i¢in pH 6.5 °da 1500 mg/L dozajda % 40 ve % 36
ve demir bazli ticari bir koagiilan ve pihtilastirma yardimcisi ile ¢oktiirme igin ise % 46 ve % 43
olarak belirlenmistir. Uygulanan kimyasal aritma prosesleri arasinda en yiiksek organik madde gi-
derimi, celik elektrodlar kullanilarak gerceklestirilen elektrokoagiilasyonda KOI ve TOK bazinda
swrasiyla % 60 ve % 65 oranlarinda elde edilmistir. Elde edilen deneysel sonucglar degerlendirildi-
ginde, koagiilasyon ve elektrokoagiilasyon aritma proseslerinin organik karbon ve fenolik madde
gideriminde yaklasik olarak ayni diizeyde giderim sagladigi sonucuna varilmistir. Bu ¢alisma cer-
cevesinde incelenen kimyasal aritma proseslerinin karasu on aritimi i¢in uygun ve uygulanabilir
yontemler oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Antioksidan aktivitesi, elektrokoagiilasyon, koagiilasyon, organik karbon gide-
rimi, toplam fenol, zeytinyag: karasuyu.
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Assessment of chemical treatability of
olive mill wastewaters by coagulation
and electrocoagulation

Extended abstract

Olive oil industry is of vital economic importance
for many Mediterranean countries, accounting for
approximately 95% of the olive oil production
worldwide. Generation and disposal of around 30
million m® of olive mill wastewater per year consti-
tute a serious environmental problem for the Medi-
terranean Region, due to the unique features associ-
ated with this type of agro-wastewater, namely sea-
sonal (typically between November and February)
and localized production and the high organic car-
bon content quite resistant to biodegradation. The
characteristics of olive mill wastewater generated in
the small-to-medium scale companies largely de-
pend on the type of extraction process employed -the
traditional press method or the continuous, three-
phase centrifugation process. Accordingly, the high
and refractory organic content of olive mill waste-
water varies in the range of 37 — 318 g/L chemical
oxygen demand (COD), 15 — 135 g/L biochemical
oxygen demand (BOD:s), 6-69 g/L suspended solids
and 2.5 g/L total phenolic content (TPh).

Different physical, chemical and biological proc-
esses have so far been proposed for olive mill
wastewater treatment. Recently, olive mill wastewa-
ter was subjected to sequential coagulation/ floccu-
lation/sedimentation /filtration processes as well as
lime treatment, resulting in 62—73% phenolics re-
moval depending upon the process applied for olive
oil extraction. More than 40% COD and about 95%
oil and grease removals were obtained in these stud-
ies. Olive mill wastewater could also be partially
treated via coagulation using different polyelectro-
Iyte materials;, nearly complete reduction in sus-
pended solids was accomplished accompanied with
partial reductions in COD and BODs up to 55% and
23%, respectively. The use of conventional coagu-
lants such as alum and ferric chloride was also re-
ported, resulting in 90-91% total phenols and 94-
95% COD removals after preliminary acid cracking.
Biological treatment methods such as the activated
sludge process and anaerobic digestion were also
investigated, all reporting different operating prob-
lems due to the high toxicity and bio-inhibitory effect
of the olive mill wastewater on heterotrophic bio-
mass. Therefore, the elimination of polyphenolic

compounds from olive mill wastewater via appro-
priate chemical pretreatment methods was consid-
ered as an important criterion for toxicity reduction.

As briefly summarized above, results of previous
experimental work on the treatability of olive mill
wastewater, although extensive, are too diverse and
conclusive, mainly because they only focus on col-
lective parameters describing the organic carbon
content of wastewater, such as COD, BOD:, etc.

Within the scope of the present experimental study,
organic carbon removal from olive mill wastewater
via different chemical treatment processes (coagula-
tion and electrocoagulation) was investigated. For
this purpose, hydrated lime (Ca(OH),), ferric chlo-
ride (FeCl;.6H>0), alum (Aly(SO,); 18H,0) and
commercial grade iron base coagulant and coagu-
lant aid were employed as coagulants. Highest COD
and TOC removals were obtained with lime precipi-
tation at pH 11 as 49% and 38%, with 1000 mg/L
ferric chloride at pH 7.0 as 44% and 53%, with
1500 mg/L alum at pH 6.5 as 40% and 36%, and
with commercial grade iron base coagulant and co-
agulant aid as 46% and 43%, respectively. Highest
organic carbon removal was achieved with electro-
coagulation using stainless steel electrodes resulting
in 60% and 65% COD and TOC abatement respec-
tively, accompanied with 55% antioxidant activity
and 52% total phenolics removals. It could be con-
cluded that applying electrocoagulation (with
stainless steel electrodes) that has recently received
great interest because of its enigmatic treatment per-
formance, resulted in considerably higher treatment
performance as compared to the other chemical
treatment processes due to its combinative abate-
ment modes featuring redox reactions as well as co-
agulation, adsorption, precipitation and flotation.

Considering the obtained experimental results, it
can be concluded that coagulation and electroco-
agulation are suitable treatment options for organic
carbon and phenolic matter removal from olive mill
wastewater. In the light of the experimental findings,
it can be inferred that all investigated chemical
processes are suitable for chemical pretreatment of
olive mill wastewater.

Keywords: Antioxidant activity, coagulation, elec-
trocoagulation, olive mill wastewater, organic car-
bon removal, total phenol.
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Giris

Ispanya, Italya, Yunanistan ve Tiirkiye, diinya
zeytinyagi Uretiminde agirlikli paya sahip olan
iilkeler olarak zeytinyagi lretiminin % 95'ini
gerceklestirmektedirler. Tirkiye, 2006 yilinda
diinya zeytinyag1 tiretiminin % 25’ini ger¢ekles-
tirmistir (Ergiider vd., 2000). Zeytinyag: lreti-
minde kullanilan yontemler; geleneksel presle-
me prosesi ve stirekli iiretim prosesleri olarak
siralanmaktadir. Her iki yontemde de tiretim so-
nucunda pirina ve karasu gibi iki yan {irlin
olusmaktadir (Oktav vd., 2001). Presleme pro-
sesinde zeytinler, proses suyu ilavesi sonrasinda
yikanmakta, ezilmekte ve yogrulmaktadir. Elde
edilen hamur daha sonra preslenerek yag ve su-
ya ayrilmaktadir. Son olarak, diisey santrifiij
veya dekantorlerle yag ve su kismi ayrilmakta-
dir (Demichelli ve Bontoux, 1996). Siirekli iire-
tim prosesinde presin yerini santrifiij (dekantor)
almaktadir. Kullanilan dekantoriin tiirline bagh
olarak siirekli iiretim prosesleri: a) proses suyu
gerektiren ve iiretim sonucunda ii¢ faz (yag, ka-
rasu ve pirina) olusturan 3-fazli proses b) proses
suyu gerektirmeyen ve iiretim sonucunda sadece
iki faz (yag ve pirina) olusturan 2-fazli proses
olmak tizere iki sinifta ele alinmaktadir. Zeytin-
yag1 tiretiminde en ¢ok kullanilan 3-fazli {iretim
prosesinde onemli miktarlarda proses suyu ek-
lenmekte ve bu sebeple, biiyiik hacimlerde yag
icerigi oldukca diisiik karasu olusmaktadir.
Karasuyun aritimi, bu atigin yiiksek biyokimya-
sal oksijen ihtiyac1 (BOIs = 15-135 g/L), kimya-
sal oksijen ihtiyac1 (KOI = 37-318 g/L), askida
kat1 madde (AKM = 6-69 g/L) ve toplam fenol
(TF = 2-5 g/L) igerigi nedeniyle, ¢evresel ve
ekotoksikolojik olarak 6nem tasimaktadir (Ok-
tav vd., 2003). Zeytinyag1 endiistrisi atiksulari,
ozellikle 10 g/L’yi asan fenolik ve tannik asit
icerikleri nedeniyle biyolojik olarak zor ayrisan
bir yapiya sahiptirler (Mulinnacci vd., 2001).
Bununla birlikte atiksu yapisinda bulunan
tanninler, polifenoller ve polialkoller, antimik-
robiyal aktiviteye, baska bir deyisle toksisiteye
sebep olmaktadirlar (D’Annibale vd., 1998;
Bisignano vd., 1999). Zeytinyag: atiksularinin
aritimi i¢in koagiilasyon, c¢oktiirme, filtrasyon,
ultrafiltrasyon/ters osmoz, ozonlama, ve elekt-
rokimyasal aritma prosesleri gibi ¢esitli konvan-
siyonel fizikokimyasal yontemler uygulanmak-

tadir. Alum ve demir (IIT) kloriir gibi konvansi-
yonel koagiilanlarin kullanimi % 90-91 toplam
fenol, % 94-95 KOI giderimi ile sonuglanabil-
mektedir (Sarika vd., 2005; Kestioglu vd., 2005;
Paraskeva ve Diamadopoulos, 2006). Literatiir-
de yer alan bu g¢aligmalarda % 95’in iizerinde
yag-gres giderimi ve ayni zamanda % 40’1n iize-
rinde KOI giderimleri elde edilmistir (Aktas vd.,
2001; Adhoum ve Monser, 2004). Son yillarda
ise elektrokoagiilasyon prosesinin endiistriyel
atiksularin aritiminda etkin (basarili) kullanimi
yiiksek organik madde giderim performansi ne-
deniyle giderek daha fazla ilgi c¢ekmektedir.
Aliiminyum ve demir elektrodlarin kullanildig:
elektrokoagiilasyon prosesi ile karasuyun ariti-
labilirligiyle ilgili yapilan ¢aligmalarda kisa is-
letme zamanlarinda yiiksek toplam fenol ve
KOI giderim verimlerinin elde edilmesinin
miimkiin oldugu belirtilmistir (Longhi vd.,
2001; inan vd., 2004; Gotsi vd., 2005).

Bu arastirma kapsaminda zeytinyagi atiksulari-
nin karakterizasyonu ve kimyasal aritilabilirlik-
leri konularindaki eksiklikleri gidermeyi hedef-
leyen deneysel bir c¢alisma planlanmistir. Bu
baglamda, zeytinyagi karasularinin karakterizas-
yonu, kolektif ¢evre parametreleri (KOI, TOK
gibi), toplam fenol (TF) ve polifenollerin bir
gostergesi olan Antioksidan Aktivitesinin (AA)
Olclimii yapilarak belirlenmistir. Bununla birlikte
sonmiis kire¢ (Ca(OH),) cesitli koagiilanlar kul-
lanilarak (FeCl5.6H,O, Aly(SO4);.18H,O ve
demir bazl ticari bir koagiilan ve pihtilagtirma
yardimcisi) koagiilasyon ve farkli elektrod mal-
zemeleri kullanilarak (paslanmaz celik ve alii-
minyum) elektrokoagiilasyon prosesleri ile zey-
tinyag1 karasularinin artilabilirligi incelenmis-
tir. Proses verimleri KOI, TOK, AA ve TF pa-
rametrelerindeki giderimler hesaplanarak belir-
lenmistir.

Materyal ve metot

Koagiilasyon deneyleri

Koagiilasyon deneyleri 100 mL hacimli cam
beherlerde sOonmiis kireg (Ca(OH),),
FeCl;.6H,O, Aly(SO4);.18H,O ve demir bazli
ticari bir koagiilan ve pihtilagtirma yardimcisi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Kire¢ kullanila-
rak yiriitiillen koagiilasyon deneyleri pH 5-11
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(kireg dozaji=150-3250 mg/L) arahiginda ger-
ceklestirilmistir. FeCl; ve alum kullanilarak ger-
ceklestirilen koagiilasyon deneyleri literatiirde
bu koagiilanlarin optimum pH’larinda (FeCls
icin pH=7 ve Aly(SOy4); icin pH=6.5) yliriitiil-
miistiir. Demir bazl ticari koagiilan ve pihtilas-
tirma yardimecist kullanilarak gergeklestirilen
koagiilasyon deneyleri ise pH 7.5’te gerceklesti-
rilmistir. Koagiilasyon deneylerinde sirasiyla,
kire¢ ile pH ayarlamasinin ardindan 100 rpm’de
5 dak. hizli karistirma, 30 rpm’de 30 dak.
flokiilasyon ve 30 dak. ¢oktlirme sirasiyla yiirii-
tiilmiistiir.

Elektrokoagiilasyon deneyleri
Elektrokoagiilasyon deneyleri i¢in korozyona
dayanikli cam ve polietilen (P.E. 100) malze-
meden yapilmis dikdortgen kesitli elektrokoagii-
lasyon reaktorii (uzunluk: 34.3 cm, genislik:
12.5 cm, yiikseklik: 28.3 cm) kullanilmistir. Re-
aktorde, alti adet paralel bagli monopolar
elektrod, reaktdr tabanina yatay olarak 2 mm
araliklarla tamamen c¢ozeltiye batmis durumda
yerlestirilmistir. Elektrokoagiilasyon deneyle-
rinde her biri 11.9 cm uzunlugunda, 1.02 cm
¢apinda 38.5 cm® aktif yiizey alanina sahip 316
SS paslanmaz ¢elik ve aliiminyum elektrodlar
kullanilmistir. Elektrokoagiilatorde akim ve vol-
taj kontrolii dijital dogru akim gii¢ kaynag: ile
saglanmistir. Elektrokoagiilasyon deneylerinde
calisilacak elektrolit ilave edildikten sonra nu-
muneler reaktore konulmustur. Reaktorden
15’er dakikalik araliklarla toplam 60 dak. bo-
yunca numune alinmistir. Elektrokoagiilasyon
deneylerinde elektrolit olarak NaCl (1000 ve
2500 mg/L) kullanilmigtir. Deneysel caligmalar
karasuyun orijinal pH’sinda (pH,=4.6) yiiriitiil-
mustir.

Antioksidan Aktivitesi (AA) ol¢iimleri

Aritmaya tabi tutulmamis ve tutulmus zeytinya-
g1 karasuyu numunelerinde gerceklestirilen AA
analizleri, 2.45 mM potasyum persiilfat ile 7
mM ABTS (2,2'-azinobis(3-etilbenzotiazolin 6-
stilfonat)) reaktifinin reaksiyonu sonucu olusan
ABTS®" radikalinin maksimum absorbansinin
Ol¢iilmesi esasina dayanmaktadir. Olusan bu ra-
dikal pH 7.34 degerinde ve 734 nm dalga bo-
yunda 0.700 + 0.02 cm™ absorbans vermektedir.
Polifenolik bilesiklerin ABTS®" radikali ile ver-

dikleri reaksiyon sonucu absorbans degerinde
meydana gelen azalma, bir referans antioksidan
standardi (0-15 mM Trolox (6- hidroksi-2,5,7,8-
tetrametilkroman-2-karboksilik asit) ile kalibre
edilerek tayin edilmekte ve Trolox esdegeri
(mg/LL Trolox) olarak ifade edilmektedir (Re
vd., 1999). Kimyasal aritma Oncesi ve sonrasi
zeytinyag1 karasuyu numunelerinde gerceklesti-
rilen AA 6lgiimleri 1/10 seyreltilmis numuneler
tizerinde Novaspec II/Pharmacia LKB model
spektrofotometrede 151k yolu 10 mm olan kiivet
kullanilarak gergeklestirilmistir.

Diger analitik yontemler

Incelenen karasuyun karakterizasyonunda kul-
lanilan tiim analiz yontemleri, KOI harig, Stan-
dart Yontemlere uygun olarak yapilmistir
(APHA, 1998). KOI &lciimlerinde ISO 6060
(1986) yontemi kullamlmistir. BOIs dl¢iimleri
modifiye edilmis Winkler yontemine gore ya-
pilmistir (APHA, 1998). BOIs deneyleri icin as1
kaynag1 olarak zeytinyagi karasuyuna aklime
olmus aktif camur kullanilmistir. TOK 6lgiimle-
ri Shimadzu marka Vcpny model karbon analizo-
rl kullanilarak gerceklestirilmistir. TF 6lctimle-
rinde ise Folin-Ciocalteau kullanilmistir (Box,
1983). Deneyler sirasinda pH 6l¢limleri Orion
720A+ marka pH-metre kullanilarak gercekles-
tirilmistir. Deneylerde kullanilan tiim kimyasal
maddeler analitik safliktadir.

Deneysel sonuclar

Zeytinyag1 karasuyu karakterizasyonu
Deneysel ¢alismalarda kullanilan karasu numu-
nesi li¢ fazli ekstraksiyon islemi ile zeytinyagi
iireten bir isletmeden saglanmistir. Bu numune
bekletilmeden kullanilmistir. Tablo 1°de karak-
terizasyonu verilen karasu numunesinin yag ve
gres parametre degerinin Ol¢lim limitlerinin al-
tinda oldugu dikkat ¢ekmektedir. Bu durum,
zeytinyagi iiretim prosesinin ii¢ fazli olmasina
ve yiiksek verimde zeytinyaginin karasudan ay-
riminin saglanmasina baglanmaktadir.

Koagiilasyon deneysel calisma sonuclar:

Sekil 1°de, sonmiis kireg (a), FeCl; (b) ve alum (c)
koagiilanlarinin kullanimi ile elde edilen deneysel
sonuglar KOI ve TOK giderim verimleri bazinda
sunulmustur. Calisilan her ti¢ koagiilan i¢in, genel



Bir zeytinyagi karasuyunun kimyasal aritilabilirliginin incelenmesi

Tablo 1. Karasu karakterizasyonu

Parametre Numune
KOI-toplam (mg/L) 39240
KOI-450 nm filtreden siiziilmiis (mg/L) 28360
TOK-toplam (mg/L) 13430
TOK-450 nm filtreden siizilmiis (mg/L) 10210
BOIs (mg/L) 15030
Antioksidan Aktivitesi (mg/L Trolox) 29780
Toplam Fenol (mg/L) 1640
AKM (mg/L) 5310
UAKM (mg/L) 5050
pH 4.6
Yag ve Gres (mg/L) *
TKN (mg N/L) 6.7
NH; (mg N/L) *
TP (mg P/L) 1.6
PO, (mg P/L) 0.8

*Analiz yontemi 6l¢tim limiti altindadir.

olarak artan dozaja paralel olarak organik karbon
gideriminde bir iyilesme gdzlenmistir. Ote yan-
dan, FeCl;y kullanilmasi durumunda elde edilen
giderim verimleri 1000 mg/L’den yiiksek dozlarda

daha fazla iyilesmezken, kirec ve alum
koagiilanlar1 igin artan dozla birlikte gerek KOI
gerekse TOK giderimi artmaya devam etmistir.
Sekil 1°den de goriildiigii gibi KOI ve TOK gide-
rim verimleri paralellik gostermektedir. Bunlarin
disinda, demir bazli ticari formiilasyona sahip
koagiilan ve pihtilastirma yardimcist ile de aritila-
bilirlik denemeleri yiiriitiilmistiir. Demir bazl ti-
cari koagiilan i¢in pH 7.5’de 200, 500 ve 1500
mg/L dozlarinda, pihtilastirma yardimeist igin ise
5 mg/L. dozunda deneysel ¢alisma uygun goriil-
miistiir. Organik karbon giderimi agisindan ticari
koagiilan ile yapilan calismalarda en iyi sonug,
1500 mg/L koagiilan + 5 mg/L pihtilastirma yar-
dimcis1 karigimu igin % 46 KOI ve % 43 TOK ola-
rak elde edilmistir.

Elektrokoagiilasyon deneysel calisma
sonuclar

Elektrokoagiilasyon, ozellikle gecis metallerin
(bakir, demir) elektrod olarak kullanildig1r du-

60 60
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g 40 1;— 40
£ 30 £ 30
3 3 20
2 °
10 0
0 1000 1500 2000
200mg/L | 500 mg/L
pH5.0 pH8.0 pH9.0 pH10.0 pH11.0 mg/L mg/L mg/L
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OTOK 22 33 30 38 38 OToK 32 43 53 48 53
(a) (b)
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()]
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0
1000 1500 2000
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B KOi 36 28 34 37 40
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yekil 1. Sonmiis kireg (a), demir(Ill) kloriir (b) ve alum (c) ile yiiriitiilen koagiilasyon deneylerinde
elde edilen KOI ve TOK giderim verimleri
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rumlarda, redoks reaksiyonlarmi, koagiilasyon-
flokiilasyonu ve adsorpsiyonu kapsayan, dolayi1-
styla olduk¢a karmasik bir aritim mekanizmasina
sahip, gelistirilmekte olan bir aritma prosesidir
(Mollah vd., 2001; Chen, 2004). Koagiilan, elekt-
roliz sirasinda anotta olusturulmaktadir. Demir
elektrod malzemesi kullanilan elektrokoagiilasyon
prosesi i¢in anot reaksiyonu;

Fe > Fe’" +2 ¢ (D)
4Fe* +10H,0+0y) — 4Fe(OH)30d+8H™  (2)
katot reaksiyonu;

H,O +2 ¢ — Hyy 1 +20H (3)

olarak verilmektedir. Olusan OH" iyonlar1 nede-
niyle elektrokoagiilasyon prosesi boyunca pH
degerinde artig gozlenmektedir.

Elektrokoagiilasyon lizerinde etkili olan proses
parametreleri (degiskenleri), iletkenlik (reaksi-
yon ¢ozeltisinin elektrolit konsantrasyonu), atik-
suyun (veya reaksiyon ¢oOzeltisinin) baglangig
pH’s1 ve oOzellikle de akim yogunlugu olarak
belirtilmektedir (Chen vd., 2000).

Bu proses parametreleri gz Oniinde tutularak,
gerceklestirilen elektrokoagiilasyon deneysel
caligma sonuclar1 asagida ayrintilariyla veril-
mektedir.
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#1000 mg/INaCl, 22.5 mA/cm2
A 2500 mg/INaCl, 22.5 mA/cm2
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M 1000 mg/INacl, 33.75 mA/cm2
02500 mg/INacl, 33.75 mA/cm2

Celik elektrodlarla elektrokoagiilasyon ¢alisma-
lart — Celik elektrodlar kullanilarak iki farkli
akim yogunlugunda (22.50 ve 33.75 mA/cm?)
ve elektrolit konsantrasyonunda(1000 ve 2500
mg/L NaCl) yiiriitiilen elektrokoagiilasyon uy-
gulamalarindan elde edilen KOI (a) ve TOK (b)
giderimleri karsilastirmali olarak Sekil 2’de ve-
rilmigtir. Bu c¢alisma kapsaminda kullanilan
elektrokoagiilasyon isletme kosullar1 daha once
gergeklestirilen ve zeytinyagr karasuyunun
elektrokoagiilasyon prosesi ile aritilabilirliginin
incelendigi bir baska ¢aligmadan elde edilen so-
nuclar dikkate almarak secilmistir (Olmez-
Hanci vd., 2008). Elde edilen sonuglar, KOI ve
TOK giderim verimlerinin akim yogunlugunda-
ki artisa paralel olarak artis gosterdigini ve
elektrolit konsantrasyonunun artirilmasi ile
azaldigin1 gostermektedir. Bu bulgular Chen
(2004) tarafindan elde edilen sonuclar ile de
desteklenmektedir. Bu deneysel g¢alismada en
iyi organik karbon giderim verimi, 1000 mg/L
NaCl ve 33.75 mA/cm® isletim kosullar1 i¢in 60
dak. sonunda, % 61 KOI ve % 63 TOK giderimi
olarak elde edilmistir. Elektrokoagiilasyonun
sonunda pH, reaksiyon mekanizmasi geregi 11
degerine yiikselmistir.

Aliiminyum elektrodlarla elektrokoagiilasyon
calismalar: — Kullanilan elektrot malzemesine
bagli olarak elektrokimyasal aritma uygulama-
sinin  gerceklestirildigi  baslangic pH degeri
onem tagimaktadir. Giderim verimleri baglangic
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Sekil 2. Celik elektrodlarla yiiriitiilen elektrokoagiilasyon deneyleri icin farkli isletim kosullarinda
zamana kars1 KOI (a) ve TOK (b) giderimleri
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pH’ina bagl oldugu kadar son durumdaki pH
degerlerine de baglidir (Casillas vd., 2007; ilhan
vd., 2007). Literatlirde aliminyum elektrodlarin
kullanilmasi durumunda zayif asidik (4.5-6.0)
baslangi¢ pH degerlerinde organik madde gi-
derme verimlerinin arttig1 belirtilmistir (Sposito,
1995). Zeytinyag1 atiksu-yunun elektrokoagii-
lasyonla aritildig1 bir ¢aligmada gerek demir ve
gerekse aliiminyum anotlar i¢in farkli baglangic
pH deserlerinde ¢aligilip optimum pH degerleri-
ne ulasilmistir. Yapilan incelemelerde baslangic
pH’lar1 4.6, 6.0, 7.0 ve 9.0 olan numunelerde
demir anotlar i¢in en yiiksek verimi pH 9.0 sag-
larken bu deger aliiminyum anotlar i¢in pH 6.0
seviyelerindedir (Inan vd., 2004). Bu calisma
kapsaminda aliiminyum elektrodlar kullanilarak
yiriitiilen elektrokoagiilasyon ¢alismalari litera-
tiir bilgileri goz Oniinde tutularak karasuyun
baslangic pH’sinda (pHo=4.6) yiiriitilmiistiir.
Deneysel calismalarda akim yogunlugunun ve
elektrolit konsantrasyonunun proses verimi iize-
rine etkileri KOI ve TOK giderimleri kullanila-
rak karsilagtirilmistir. Aliiminyum elekt-rodlarla
yiriitiilen  elektrokoagiilasyon deneylerinde,
karasuyun 1000 mg/L NaCl (elektrolit) icermesi
durumunda yiiksek akim yogunlugunda akim
iretilememistir. Bununla birlikte reaktorde
meydana gelen 1sinma nedeniyle 2500 mg/L
NaCl konsantrasyonu ve 33.75 mA/cm’ akim
yogunlugunda 60 dak. aritma stiresinde calistiri-
lamamis, deneysel ¢alisma 45 dak.’da sonlandi-
rilmistir. Deneysel calismalar sonucunda diisiik
elektrolit konsantrasyonunun (1000 mg/L) ve
akim yogunlugunun (22.50 mA/cm?) organik
karbon giderim verimi agisindan daha iyi sonug
verdigi goriilmiistiir (45 dak.’nin sonunda % 34
KOI ve % 34 TOK giderimi). Elektrokoa-
giilasyon uygulamalarinin sonunda pH 10 dege-
rine kadar ¢ikmustir.

Antioksidan aktivitesi ve toplam fenolik
madde giderimi

Karasularin yiiksek antioksidan aktiviteleri ve
toplam fenolik madde igerikleri, bunlarin
polifenolik yapilarindan kaynaklanmaktadir. Bu
aromatik yapi, zeytinyagi atiksularinin biyolojik
aritmaya direng gosteren, biyotoksik davranisla-
rina neden olmaktadir (Mulinnacci vd., 2001).
Tablo 2’de bu calisma kapsaminda incelenen
aritma proseslerinin karasuyun antioksidan akti-

vitesi (AA) ve toplam fenolik madde (TF)
giderimlerini nasil etkiledigi gosterilmektedir.
Tablo 2°den AA ve TF giderimlerinin her ko-
sulda organik karbon gideriminden daha diisiik
oldugu goriilmektedir. Aktas ve digerleri (2001)
karasu biinyesindeki fenolik bilesiklerin kireg
ile giderimi {izerine yaptiklar1 ¢alismada,
katekhin gibi iki fenolik grup igeren bilesiklerin
tamamen, hem fenolik hem karboksilik grup
iceren bilesikler (vanilik ve siringik asit gibi) ise
kismen giderildiklerini rapor etmiglerdir. Bu-
nunla birlikte tayrosol ve veratrik asit tekil
fenolik veya karboksilik grup igeren bilesikler
ise kire¢ kullanimi ile giderilememektedir
(Aktas vd., 2001). Tablo 2’den de goriildigi
tizere 6500 mg/L kire¢ dozajinda AA ve TF igin
% 44 ve % 39 olarak elde edilen verimler
katekhin, vanilik ve siringik asit gibi fenolik bi-
lesiklerin giderimine baglanmaktadir. FeCl; ve
alum kullanilarak gergeklestirilen deneysel c¢a-
ligmalarda ise AA i¢in % 14-25, TF i¢in ise %
18-26 araliklarinda verimler bulunmustur.
Elektrokoagiilasyon prosesi ile kara-suyun ari-
tim1 ¢aligmalarinda ise en 1yi AA (% 55) ve TF
(% 52) giderim verimleri ¢elik elek-trodlarla
yuriitiilen elektrokoagiilasyon deneyinde (isle-
tim kosullar:: 1000 mg/L NaCl; 33.75 mA/cm’
akim yogunlugu; pH,=4.6) elde edilmistir. Lite-
ratiirde c¢elik elektrodlarin kullanildig:1 elekt-
rokoagiilasyon uygulamasi ile polifenollerin ve
orto-difenollerin biiyilik bir kism1 giderildigi be-
lirtilmektedir (Kyriacou vd., 2005). Bu ¢alisma
kapsaminda yiiriitiilen deneysel caligmalardan
elde edilen sonuglar, Kyriacou ve digerleri
(2005) tarafindan gergeklestirilen ve yemeklik
yesil zeytin iiretim atiksulariin  demir
elektrodlar kullanilarak elektrokoagiilasyon pro-
sesi ile aritiminin incelendigi arastirma bulgula-
rina uyum gostermektedir.

En uygun aritma kosullarinda organik
madde giderimi

Tablo 3°’de ham zeytinyagi1 karasuyunun ve ari-
tima tabi tutulmus karasu numunelerinin BOIs,
KOIi, TOK konsantrasyonlar1 ve BOIs/KOI
oranlar1 verilmektedir. Aritima tabi tutulmus
karasu numunelerinde biyolojik aritilabilirlik
degisimleri BOIs/KOI oranlarinin hesaplanmasi
ile takip edilmistir (Rozzi vd., 1998; Madoni vd.,
1999). Literatiirde BOIs/KOI1 orani 0.4 degerini
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Tablo 2. Karasuyun farkli kosullarda koagiilasyonu ve elektrokoagiilasyonu sirasinda elde edilen
antioksidan aktivitesi (AA) ve toplam fenolik madde (TF) giderim verimleri

Koagiilasyon AA Giderimi (%) TF Giderimi (%)
6500 mg/L Ca(OH), pH 11.0 44 39
1000 mg/L FeCl; pH 7.0 14 18
1500 mg/L Alum pH 6.5 20 26
1500 mg/L polielektrolit+5 mg/L pihtilastirma yardimcisi-pH 7.0 25 26
Elektrokoagiilasyon AA Giderimi (%) TF Giderimi (%)
1000 mg/L NacCl, 33.75 mA/cm?, pH, 4.6, Celik elektrodlar 55 52
1000 mg/L NaCl, 22.5mA/cm?, pH, 4.6, Aliminyum elektrodlar 31 17

gecen atiksularin biyolojik olarak aritilabildikle-
r1 kabul edilmektedir (Chamarro vd., 2001;
Sarria vd., 2003). Koagiilasyona tabi tutulmus
karasu numunelerinde BOIs/KOI oranlar1 0.45
degerinin iizerine ¢ikmistir. Elektrokoagiilasyon
deneysel calismalarinda ise bu oranlar ¢elik ve
aliminyum elektrodlar kullanilmasi durumlari
i¢in siras1 ile 0.63 ve 0.43 olarak bulunmustur.
Sonuglar zeytinyagi karasuyunun biyolojik ola-
rak antilabilirliginin gelistirilmesi ic¢in c¢elik
elektrodlar kullanilarak gergeklestirilen elektro-
koagiilasyonun etkili bir kimyasal 6n aritim
yontemi oldugunu gostermektedir.

Degerlendirme ve oneriler

Bu c¢alismada bir zeytinyag karasuyundan
koagiilasyon ve elektrokoagiilasyon prosesleri
uygulanarak organik karbon ve toplam fenol
giderimleri incelenmistir. Bu amag¢ dogrultusun-
da her proses i¢in farkli isletim kosullarinda
KOI, TOK, ayrica atiksuyun polifenolik yapisini
temsil eden antioksidan aktivitesi ve toplam
fenolik madde miktarlarinda meydana gelen de-

gisiklikler Olciilmiistiir. Elde edilen deneysel
calisma sonuglar1 asagida siralanmistir:

e Zeytinyag karasuyu ilizerinde farkli dozaj
ve pH’larda uygulanan kireg ile ¢oktiirme
uygulamalarinda en yiiksek verim pH
11.0°da ( kire¢ dozaj1 = 6500 mg/L) ger¢ek-
lestirilen ¢oktiirme sonucunda %49 KOI, %
38 TOK, % 44 AA ve % 39 TF giderimi
olarak elde edilmistir.

e Zeytinyaglt karasuyu ile farkli dozaj ve
pH’larda uygulanan koagiilasyon deneysel
caligmalarinda FeCl; kullanilmasi duru-
munda elde edilen KOI ve TOK giderim
verimleri 1000 mg/L’den yiiksek dozlarda
daha fazla iyilesmemis (% 44 ve % 53),
alum kullanilmas1 durumunda ise artan doz-
la birlikte gerek KOI gerekse TOK giderimi
artmaya devam etmistir.

e FElektrokoagiilasyon deneyleri, zeytinyagi
karasuyunun kendi pH’sinda farkli akim
yogunluklari, elektrolit konsantrasyonlari
ve elektrod malzemeleri kullanilarak ytirii-

Tablo 3. Karasuyun farklr kosullarda koagiilasyonu ve elektrokoagiilasyonu sirasinda elde edilen
BOIs5, KOI, TOK konsantrasyonlari ve BOIs/KOI oranlari

BOIs(mg/L) KOI (mg/L) BOIy/KOIi Oram__TOK (mg/L)

Ham Atiksu 15030 39240 0.38 13430
Koagiilasyon

1000 mg/L FeCl;pH 7.0 10570 21970 0.48 6310
1500 mg/L. Alum pH 6.5 11600 24720 0.46 8460
Elektrokoagiilasyon

Celik elektrodlar kullanarak

1000 mg/L NaCl; 33.75 mA/cm” pH, 4.6 9600 15300 0.63 4970
Aliiminyum elektrodlar kullanarak 11140 25610 043 8870

1000 mg/L NaCl; 22.5 mA/cm’ pH, 4.6
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tillmiistiir. Karasuyun kendi pH’sinda, pas-
lanmaz c¢elik elektrodlar kullanilarak ger-
ceklestirilen deneysel caligmalarda en iyi
organik karbon giderim verimi, 1000 mg/L
elektrolit konsantrasyonu (NaCl) ve 33.75
mA/cm’ akim yogunlugu isletim kosullar
icin 60 dak. sonunda, % 61 KOI ve % 63
TOK giderimi olarak elde edilmistir. Bu is-
letim kosullarinda gerceklestirilen elektro-
koagiilasyon uygulamasi ile polifenollerin
ve orto-difenollerin biiyiik bir kismi ile
%55 AA ve %52 TF giderimi saglanmustir.

Elde edilen deneysel verilerden, gerek koagii-
lasyon gerekse elektrokoagiilasyon yontemleriy-
le, karasuyun organik karbon igeriginin etkin bir
sekilde, atiksuda ¢6ziinmiis olarak bulunan poli-
fenollerin ise daha az oranda giderilebildigi so-
nucuna varilmistir. Secgilen kimyasal aritma
yontemlerinin atiksuda bulunan askida, kolloi-
dal ve ¢oziinmiis organik karbon fraksiyonlari-
nin kismen gideriminde (6n aritiminda) énemli
rol oynayabilecegi agiktir.
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