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OZET

YUKSEK LiSANS
KRITIiK USTU VE KRITiK ALTI KOSULLARDA PAH OKSIDASYONU
Abdulaziz iZZ0

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitusu
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal

Damsman: Prof. Dr. Mehmet Emin Argun
2022, 40 Sayfa

Juri
Prof. Dr. Mehmet Emin Argun
Prof. Dr. Mustafa Karatas
Dr. Ogr. Uyesi Havva Ates

Hizli niifus artis1 ve endiistrilesmenin sebep oldugu en biyik sorunlardan biri su kirlenmesidir.
Kiresel ¢apta temiz ve icilebilir sular azalirken, polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) gibi organik
maddelerin atikulardaki konsantrasyonu her gecen giin artmaktadir. Bu ¢ahismada oncelikli kirletici
olarak siniflandirilan floranten ve benzo(a)pirenin stiper kritik su oksidasyonu (SKSO) ile yiiksek organik
yiik varliginda giderim verimleri ve reaksiyon ortaminda PAH olusma durumlari arastirilmistir. SKSO
deneyleri; sabit basingta (22.5 MPa), sicaklik 300°C ile 450°C, reaksiyon suresi 5 ile 15 dk ve oksidan
oran1 (DOD) 0.5 ile 2 arahginda degistirilerek gerceklestirilmistir. Numunelerin spesifik PAH
konsantrasyonlar1 ve diger organik bilesiklerin nitel (kalitatif) analizi gaz kromatografisi-kitle
spektrofotometresi (GC-MS) cihazi ile gergeklestirildi. Numunelerin kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI)
agisindan giderim verimleri incelendi ve istatistiksel olarak ANOVA analizleri yapildi. KOI giderim
verimlerinin en disigii %46 (22.5 MPa, 375 °C, 10 dk ve DOD 1.25) iken, en yiiksegi ise %93 (22.5
MPa, 450 °C, 10 dk ve DOD 0.5) olarak tespit edildi. KOI giderim verimini etkileyen en 6nemli
degiskeninin DOD oldugu goriildii. PAH giderim verilerimleri ise, floranten ve benzo(a)piren igin %99.9
ve %100 olarak tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: PAH, Floranten, Benzo(a)piren, Stiper Kritik Su Oksidasyonu, KOIi
giderim verimi, GC-MS.
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PAH OXIDATION AT SUPER CRITICAL AND SUBCRITICAL CONDITIONS

Abdulaziz iZZO

Konya Technical University
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Department of Environmental Engineering

Advisor: Prof. Dr. Mehmet Emin ARGUN
2022, 40 Pages

Jury
Prof. Dr. Mehmet Emin Argun
Prof. Dr. Mustafa Karatas
Asst. Prof. Dr. Havva Ates

One of the biggest problems caused by rapid population growth and industrialization is water
pollution. While clean and potable water is decreasing globally, the concentration of organic substances
such as polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) in wastewater is increasing day by day. In this study,
the removal efficiencies of fluorenthene and benzo(a)pyrene, which are classified as priority pollutants, in
high organic load by supercritical water oxidation (SCWOQO) and PAH formation were investigated.
SCWO experimental conditions were realized using constant pressure (22.5 MPa), the temperature was
between 300 °C and 450 °C, the time was between 5 and 15 minutes, and the oxidant ratio (DOD) was
between 0.5 and 2. The specific PAH concentrations of the samples and the qualitative analysis of other
organic compounds were performed by gas chromatography-mass spectrophotometry (GC-MS). The
removal efficiencies of the samples in terms of chemical oxygen demand (COD) were examined and
statistical ANOVA analyzes were performed. The lowest COD removal efficiencies were found to be
46% (22.5 MPa, 375 °C, 10 min and DOD 1.25), and the highest was 93% (22.5 MPa, 450 °C, 10 min and
DOD 0.5). The most effective variable on the COD removal efficiency was observed as DOD. PAH
removal data were determined as 99.9% and 100% for fluorenthene and benzo(a)pyrene.

Keywords: PAH, Floranthene, Benzo(a)pyrene Supercritical Water Oxidation, COD removal
efficiency, GC-MS.
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1. GIRIS

Gectigimiz yilizyilda karsilastigimiz ve onlimiizdeki yillarda etkisinin artmasi
beklenen en oOnemli problemlerden biri su kirliligidir. Niifus artist ve hizlhi
endiistrilesmeden dolayr su kaynaklarinda ¢ok ciddi sorunlar olusmaktadir. Birgogu
organik madde kaynakli olan su kirliligi temiz ve igilebilir su kaynaklarin1 azaltmakta
olup ayni zamanda ekosistemin siirdiiriilebilirligine de zarar vermektedir (Han ve ark.,
2016).

Glnumize kadar on milyondan fazla organik bilesik bulunmus veya
sentezlenmis ve her yil binlerce yeni bilesik sentezlenmeye devam etmektedir (Han ve
Currell, 2017). Arastirmalar polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) gibi organik
kirleticilerin gesitli sucul sistemlerde bulunabildiklerini rapor etmistir (Grandclement ve
ark., 2017).

PAH’larin su ve atik sulardan giderimi i¢in biyoloijik, fiziksel ve kimyasal
metotalar kullanilmigtir (Mojiri ve ark., 2019). Literatiir incelendiginde bu Kirleticilerin
aritiminda aerobik ve anaerobik biyo-prosesler (Torresi ve ark., 2019; Falas ve ark.,
2016), adsorpsiyon (Altmann ve ark.,2015), ileri oksidasyon prosesleri ve membran
metotlariin (Paredes ve ark.,2018) siklikla kullanildig1 goriilmektedir.

Bu ¢aligmada oOncelikli kirleticiler arasinda yer alan PAH’lardan floranten ve
benzo(a)piren segilerek, kritik alt1 ve kritik (istl sartlarda yiiksek organik yiik varliginda

spesifik giderim verimleri ve reaksiyon ortaminda PAH olusma durumlari incelenmistir.
1.1. Polisilik Aromatik Hidrokarbonlar

Yar1 ugucu organik bilesik olarak bilinen PAH’lar iki ya da daha fazla benzen
halkasinin lineer, agisal veya kiimesel sekilde birlesmesi ile olusan (Karaca ve
Tasdemir, 2016; Pogorzelec ve Piekarska, 2018), karbon ve hidrojenden baska bir
element bulundurmayan, genelde renksiz, beyaz veya sari-yesil renkte bilesiklerdir
(Gulgicek, 2011). Giinlimiize kadar dort ylizden fazla PAH tiirti tespit edilmistir (Pan ve
ark., 2006).

PAH’lar fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore diisiik molekiiler agirlikli ve
yiiksek molekiiler agirlikli olmak izere ikiye ayirilir; diisiik molekiiler agirlikli PAH’lar
Fenantren gibi 2-3 halkali bilesikler, yiiksek molekiiler agirlili PAH’lar ise 4 ve daha
fazla halkali benzo(a)piren gibi bilesiklerdir (Kuppusamy ve ark., 2016). PAH’lar

katran, ham petrol gibi maddelerin yapisinda bol miktarda bulunurken bazilar1 da ilag,



plastik ve pestisitlerin Gretiminde veya bertarafinda olusmaktadir. ABD Cevre koruma
kurumu (EPA) tarafindan dncelikli kirletici olarak on alt1 PAH belirlenmistir. Bunlar:
naftalin, asenaften, asenaftilen, floren, fenantren, antrasen, floranten, piren, krisen,
benzo(a) antrasen, benzo(b)floranten, benzo(k)floranten, benzo(a)piren, indeno(1,2,3-c,
d)piren, benzo(g,h,i)perilen ve dibenzo(a,h)antrasen (Gulgicek, 2011). Cizelge 1.1°de
bazi PAH’larin fiziko-kimyasal 6zellikleri verilmistir.

Yapilan arastirmalara gore PAH’lar hayvan ve bitki dokularinda, sedimentte,
toprakta, havada ve ¢esitli su kaynaklarinda bulunmaktadir (Kurnaz ve Biiylikglingor,
2007; Kander, 2014). insanlara dogrudan (besin, sigara, hava kirlenmesi) ve dolayli
yollarla (kirlenmis toprak ve su) ulasabilmekte ve kanserojenik etkiye sahip olduklari
bilinmektedir (Gulgicek, 2011). PAH’larin suda ¢oziiniirligii ve uguculuklart degisiklik
gostermektedir. Yarilanma siireleri sulu ortamlarda 1 hafta ila 2 ay; toprakta 2 ay ila 2
yil ve tortularda 8 ay ila 6 y1l arasinda degismektedir (Nursal ve Yurttagil, 1998).

Cizelge 1.1. Baz1 PAH tirlerinin fiziko-kimyasal 6zellikleri (Gulgicek, 2011; Alver ve ark., 2012;
Potters, 2013; Yaqub ve ark., 2013)

Buhar

o .| Molekler | Benzen Kaynama Suda
Bilesik Fouiy agirhk Halkasi e L-ogKow ngktas1 ¢cozunurluk
g/mol 25°C (Pa) °C nmol/L
Naftalin CioHs 128 2 10.9 3,37 218 2,4 x 107
Asenaftilen CioHs 152 3 5,96 x 10! 3,98 265 — 275 -
Asenaften Ci2H1o 154 3 2,4x10% 4,07 279 2,9x 1072
Floren CisHio 166 3 8,81 x 1072 4,18 293 — 295 1,2 x 107
Fenanteren CisH10 178 3 1,8 x 107 4,45 339 7,2x10°%
Antrasen CusH1o 178 3 75x10°% 4,45 340 3,7 x10*
Floranten Ci6H10 202 4 2,54 x 10 4,9 375 1,3x10°%
Piren CieH1o 202 4 8,86 x 10 4,88 393 7,2x10%
Benzo(a)antrasen CigHiz 228 4 2.2x10°8 5,61 435 -
Krisen CaoH12 228 4 1,3x10° 5,16 - 5,7x107
Benzo(b)floranten CaoH12 252 5 1,2 x107 6,04 - -
Benzo(K)floranten CaoH12 252 5 55x10°8 6,06 480 -
Benzo(a)piren CaoH12 252 5 1,5x10° 6,06 496 8,4 x 107
Dibenzo(a,h)antrasen | CpHig 278 6 0,8x10° 6,5 524 5x 107
Benzo(g,h,i)perilen CxH12 276 2 x10° 6,84 500 6,0 x 108
Indeno(1,2,3- CooH1o 276 - 6,58 - -
cd)perilen




1.1.1. PAH Kaynaklari

PAH’lar; dogal ortamlart kirleten yaglar, fosil yakitlarin tam yanmamasi, sigara
duman, araglarin egzozlari, kok isleyen fabrikalar, dokiimhaneler, aliiminyum ve demir
celik fabrikalari, asfalt tiretimi, orman yanginlari, tarim atiklarinin yakilmasi (Nursal ve
Yurttagul, 1998), petrol madenciligi (Alver ve ark. 2012), petrokimya endiistrisi (Lee ve
ark. 2019), plastik vb. atiklarin uygun olmayan kosullarda yakilmasi, bazi organiklerin
anaerobik sartlarda indirgenmesi (Mojiri ve ark., 2019), gaz iretimi ve ahsap
endustrileri (Kuppusamy ve ark., 2016) gibi bir cok faktérden kaynaklanmaktadir.
Yillik, atmosfere 43000 ton civart PAH salinmaktadir (Giilgigek, 2011). Cizelge 1.2,

komiir ve petrol tiirevlerinden atmosfere salinan PAH emisyonlarinit géstermektedir.

Cizelge 1.2. Komiir ve petrol tiirevlerinden atmosfere salinan PAH emisyonlar1 (Giilgi¢ek,2011)

Kaynak Tipik Emisyonlar
Ko6miir kullanimi B(e)P ve B(a)P: 0,2 mg/(kg kémir PAH: 15 mg/kg
kémir
Komiir dontistiirme En fazla Naftalin: 1500 mg/kg yanmis komiir; en

az Krisen: 1 mg/kg yanmig komiir
Naftalin ve turevleri: toplam PAH’1n %85’

Petrol rafineri islemi 2 — 3 halkal1 bilesikler: PAH’1n %94°{i; 5 halkali
bilesikler: PAH 1n ~ %0,1°1

1.2. Super Kritik Su Oksidasyonu
1.2.1. Stper kritik su

Su, kritik basing (22.5 MPa) ve sicaklik (374°C) ortaminda hidrojen baglarinin
azalmasi, diisiik viskozite, sifir yiizey gerilimi, kiiclik dielektrik sabiti ve ¢ok 1yi tagima
oOzellikleri gibi benzersiz 6zellikler sergilemektedir (Zhang ve ark., 2016).

Siiper kritik sartlarda suyun polaritesi azalirken ¢ok iyi bir apolar solvent haline
gelmektedir. Super kritik su, oksijen ile alifatik ve aromatik organik maddelerin
¢cOziinlirliglinii artirip ¢ok iyl sekilde karigmalarimi saglayarak oksidan varli§inda
organik maddelerin okside edilmesi icin idealdir (Koo ve ark., 1996; Bermejo ve
Cocero, 2006; Zhang ve ark., 2016).



1.2.2. Stper kritik su 6zellikleri
1.2.2.1. Yogunluk

Suyun yogunlugu ortalama olarak 1000 kg/m? iken kritik alt1 sartlarda 625 kg/m®
ve siiper kritik sartlarda 100 kg/m® seviyesine kadar diisebilir (Mylapilli ve Reddy |,
2019; Cocero ve ark., 2000). SKSO sartlarinda (27.6 MPa ve 375°C) suyun yogunlugu
538 kg/m?® iken, sicaklik 450°C yiikselirse yogunluk 128 kg/m*®’e kadar azalmaktadir
(Gloyna ve Li, 1995).

1.2.2.2. Statik dielektrik sabiti (SDS)

Statik dielektrik sabiti (SDS) hidrojen baglarinin ve polar molekdllerin
gostergesidir (Gloyna ve Li, 1995). Suyun SDS degeri oda sicakliginda 80 F/m iken,
basing 25 MPa oldugunda (kritik bolge yakininda) 5-10 F/m degerlerine kadar azaldigi,
sicaklik 450°C ve daha yiiksek oldugunda 1-2 F/m degerine diistiigii rapor edilmistir
(Gloyna ve Li, 1995 ; Cocero ve ark., 2000 ; Loppinet-Serani ve ark., 2010).

1.2.2.3. Viskozite ve diflizyon

Suyun viskozitesi 0.89 MPa.s degerinden Kritik alt1 bolgede 0.072 MPa.s
degerine azalirken, sicaklik 450°C kadar yiikseldiginde (siiper kritik bolge) 0.028 MPa.s
degerine diistiigii rapor edilmistir (Cocero ve ark., 2000). Siiper kritik sartlarda viskozite
distiigi igin difiizyon 6zelligi yikselmektedir (Bermejo ve Cocero, 2006).

1.2.2.4. iyonlasma

Suyun sicaklig1 25°C ve basinci 0.1 MPa’da iyonlasma sabiti 107 iken kritik alt1
bélgede (sicaklik 320°C, basing 25 MPa) 10! degerine yilkseldigi, ancak siiper kritik
bolgede (420°C, 25 MPa) azaldig1 gézlenmistir (Loppinet-Serani ve ark., 2010).

1.2.3. Super kritik su oksidasyonu prosesi

Siiper kritik akiskan teknolojileri 1980°den itibaren zararli, kararli ve biyolojik
olarak ayrismayan kirleticileri gidermek igin gelistirilmistir (Loppinet-Serani ve ark.,
2010). Stper kritik oksidasyon suyun sicaklik ve basing degerlerinin Kritik sartlardan
(374°C ve 22.1 MPa) daha yiiksek noktalara yiukselmesi ile gergeklesir (Mota ve ark.,



2009). Bu sistemler atiksu ve ¢amur aritimlarinda yaygin sekilde kullanilmaktadir
(Loppinet-Serani et al., 2010).
SKSO kisa zamanda (<15 dk) organik maddeleri parcalar ve parcalama etkisi genellikle
%90’dan daha biiyiiktiir. Oksidasyon sicakligi yakma sicakligindan daha diisiiktiir ve
ana urnleri su, karbon dioksit ve molekdler azottur (Du ve ark., 2013; Loppinet-Serani
etal., 2010).
Stiper kritik su oksidasyon teknolojisini umut verici kilan bazi avantajlart:

e Organikleri hizli bir sekilde pargcalamasi

e Yiksek giderim verimi saglamasi

o Yiksek ekzotermik reaksiyonlarin isisindan yararlanma imkani

e Kullanilabilir son {iriindiir.

Bu teknolojinin dezavantajlar1 ise korozyon, tortu olusumu, tikanma ve ytksek
enerji tuketimi gibi isletme problemleridir (Kritzer ve Dinjus, 2001 ; Zhang ve ark.,
2016). Bu dezavantajlarin (stesinden gelebilmek igin farkli SKSO reaktorleri
tasarlanmustir (Bermejo ve Cocero, 2006). Bunlar:

e Boru tip reaktorler,

e Tank reaktorler (tuzlar1 ¢ézebilmek i¢in tankin list kisminda reaksiyon bolgesi
ve alt kisimda ise sogutma bolgesi vardir),

e Sizdirmal1 duvar reaktori,

e Sogutmali film reaktor.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

PAH giderimi igin birgok calisma ve arastirma yapilmistir. Sulu ¢ozeltilerde
Ti/SnO; elektrodu kullanilarak 0.33 mA/cm? akim yogunlugu ve ii¢ farkli pH degerinde
(pH: 3, 6, 9) PAH giderim veriminin incelendigi bir ¢alismada, toplam PAH giderim
verimi pH 3 iken %87, pH 6 iken %93 ve pH 9 iken %87 olarak hesaplanmustir.
Floranten ve benzo(a)piren i¢in giderim oranlar1 Cizelge 2.1°de verilmistir (Yaqub ve
ark., 2013).

Cizelge 2.1. Farkli pH degrelerinde PAH giderim verimleri (Yaqub ve ark., 2013)

PAH tirii Giris Konsantrasyonu Giderim verimi, %
(ug/l) pH 3 pH 6 pH 9
Floranten 7.7 80.4 90.7 85.4
Benzo(a)piren 5.2 68.9 90.3 71.0

Petrol ile kirlenmis topraktaki PAH’larin katalizér varliginda (CaO, Ca(OH), +
NaHCO ve FeSOs + H20,) termal parcalanmasinin (650°C) incelendigi bir ¢alismada,
PAH konsantrasyonlar1 partikiiler, gaz ve kalinti fazlarinda incelenmistir. Eklenen
katalizor kimyasallarina gore floranten ve benzo(a)piren konsantrasyonlar1 Cizelge

2.2’de verilmistir (Pakpahan ve ark., 2012).

Cizelge 2.2. Katalizor turiine gore floranten ve benzo(a)piren konsantrasyonlar1 (Pakpahan ve ark., 2012)

Giderim verimi (%)
PAH
Madde Ortam Floranten Benzo(a)piren
Gaz (ppmv) 6.53*10°7 2.01*107
CaO Partikil (Mg/m®) 1.68*10°3 5*10°8
Kalint1 (ug/l) - -
Gaz (ppmv) - -
Ca(OH),+NaHCO; | Partikil (Mg/m®) 1.26*10° 5*106
Kalint1 (ug/l) - -
Gaz (ppmv) - -
H,0> Partikiil (Mg/m?) 3.13*10" 1.87*10°
Kalmnti (ng/l) 1.13*101 1.13*101
Gaz (ppmv) - -
FeSO4 + H20; Partikil (Mg/m®) 1.29*10* 2.34*10°
Kalint1 (ng/l) - -

Ingiltere’de yapilan bir ¢aligmada, ozon kullanarak topraktaki kontamine olmus
PAH’larin  giderimi arastirtlmistir. numuneler sentetik olarak hazirlanmistir.

Numunelere eklenen c¢ozelti konsantrasyonu, ozonlama igin 200 mg/kg olarak




ayarlanmigtir. Ozonlama prosesinde gergeklesen fenantren giderimi  toprak
numunelerinde yaklasik %50, kumlu numunelerde ise %85 olarak tespit edilmistir
(O’Mahony ve ark., 2006).

Bir baska calismada kreozot yag cozeltisi ve sentetik ¢Ozeltide naftalin ve
pirenin Fenton oksidasyonu ve elektrokimyasal oksidasyon prosesleri ile giderim
oranlar1 karsilagtirilmistir.  Naftalin, piren, floranten ve benzo(a)piren giris
konsantrasyonlar: sirasiyla; 27.5 mg/L, 16.9 mg/L, 39.6 mg/L ve 4.76 mg/L olarak
belirlenmistir. Fenton oksidasyon prosesinde H202/Fe*? molar orani 11 iken floranten
giderim oranlari sirastyla %48, %23, %51 ve %25 olarak tespit edilmistir. Diger yandan
elektrokimyasal oksidasyon prosesinde floranten giderim oranlari; akim yogunlugu 12.3
mA/cm? iken sirastyla floranten %84, %82, %77 ve %78 olarak rapor edilmistir (Tran
ve ark., 2010).

Haapea ve Tuhkanen (2006) kullanilmis yagla kontamine olmus PAH’larin,
toprak yikama, ozonlama ve biyolojik prosesler ile giderilebilirligini arastirmislardir.
Toplanan toprak numunelerinde PAH konsantrasyonu, 1200 mg/kg olarak tespit edilmis
ve bu topragin organik maddesinin %10’unu teskil etmistir. PAH’larin %97’sini 2 ve 4
halkali PAH’lar olusturmus, 5 ve 6 halkali PAH’lar %2’den daha az bulunmustur.
Metotlarin ayr1 ayri kullanilmasi ile yaklasik %50 giderim verimi elde edilirken
ozonlama ve biyolojik prosesler entegre sekilde kullanildiginda PAH’lar igin %90
giderim oranina ulasmak mumkin olmustur.

Kagit dretiminden kaynaklanan atik sulardan membran ile entegre
elektroagulasyon prosesi kullanilarak toksik PAH’larin giderim verimi incelenmistir .
Calismada; ultrafiltrasyon, nanofiltrasyon ve ters o0smoz membranlarinin
kombinasyonlar1 kullanilmistir. Atik sularda asenafenten (425 ng/L), asenafetilen (16
ng/L), antresan (321 ng/L), dikloronaftelin (18 ng/L), floranten (80 ng/L), floren (611
ng/L), fenantren (589 ng/L), dimetil naftalin ve naftalin bulunmustur. Giderim verimleri

kombine aritim i¢in %901 ge¢cmistir (Gong ve ark., 2017).

Farkli bir ¢aligmada inorganik kil mineralinde (Bentonit) UV- TiO, ve UV-
dietilamin (DEA) kullanilarak PAH giderim oranlar1 incelenmistir. Sabit sicaklikta
(25°C) UV- TiO: ile PAH giderim oran1 %75 iken UV-DEA icin %88 giderim verimi
elde edilmistir (Karaca ve ark., 2015).

Ispanya’da yapilan bir arastirmada, toprak numunelerine laboratuvar ortaminda

PAH eklenerek konsantre hidrojen peroksit oksidasyonu ve sicak su ekstraksyonu



uygulanmistir. Sicak su ekstraksyonunda sicaklik 623 K, su akis1 3 ml/dk, pH 7 iken
asenafenten icin %100, fenantran igin %98, antrasan icin %2100 ve floranten igin %96
giderim elde edilmistir. Hidrojen peroksit oksidasyon prosesinde ise sicaklik 363 K,
H>O2 1.5 mL ve reaksiyon siresi 90 dakika iken dort PAH icin %100 giderim
saglanmistir. (Rivas ve ark., 2009).

Kum ve toprakta bulunan PAH’lar1 aritmak i¢in sicak su ekstraksiyonu ve stiper
kritik su oksidasyonu entegre sekilde uygulandiginda; kum numunesi icin oksidan
(H202) konsantrasyonu 22.9 g/L, zaman 49 s, basing 260 bar ve sicaklik 425°C iken
floren %99.3, fenantren %96.3, piren %99.7 ve krisen %99.5 oranlarinda giderilmistir.
Toprak numunesi icin oksidan (H20.) konsantrasyonu 26.6 g/L iken, zaman 88s, basing
295 bar ve sicaklik 425°C iken floren %97.2, fenantren %99.1, piren %99.7 ve
kreisen+benzo(a)antrasen %99.3 oraninda giderilmistir (Kronholm ve ark., 2002).

Bagka bir ¢alismada, Konya’daki kati atik depolama tesisinden alinan sizinti
suyundan super kritik su oksidasyonu kullanarak hem kritik alt1 hem de kritik st
sartlarda PAH giderim verimleri arastirilmistir. Alinan numunelerde bulunan PAH’lar
ve konsantrasyonlari: naftalin 0.17-15.3 pg/L, antrasen 0.04-0.4 pg/L, floranten 0.07-
0.2 pg/L, benzo(b)floranten 0-067 pg/L, benzo(k)floranten 0-0.67 pg/L, benzo(a)piren
0.15-0.85 pg/L olarak tespit edilmistir. SKSO sartlari; basing 10 — 35 MPa, sicaklik
250-450°C, DOD 0.5 — 2.30, zaman 5 — 18 dk iken naftalin %62-97, antrasen %10-95,
floranten %12-87, benzo(b)floranten <%35, benzo(k)floranten <%10, benzo(a)piren

<%30 oraninda giderilmistir (Ates ve Argun, 2021a).



3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Su numunesi

Yiksek organik yukleri simile etmek icin sentetik atik su hazirlanmistir. Bunun
icin saf su icerisinde asetik asit, floranten ve benzo(a)piren ¢Ozulerek, kimyasal oksijen
ihtiyac1 (KOT), floranten ve benzo(a)piren igin sirastyla 21760 mg/L, 57 pg/L ve 81

pg/L konsantrasyonuna sahip ¢ozelti hazirlanmustr.

3.1.2. Kimyasallar

Avrupa Birligi Su Cergeve Direktifi’nin oncelikli kirleticiler olarak belirledigi
floranten ve benzo(a)piren Accustandart ve Supelco’dan temin edildi.

Organik bilesiklerinin su numunesinden ekstraksiyonu icin diklorometan, “clean
up” asamasinda silika jel, cam yiinii ve sodyum silfat (Na2SOa) kullanildi. Ekstraksiyon
asamalarinda numunelerin pH degeri, 10 N’lik NaOH ve derisik H2SO4 ¢0zeltileri

kullanarak ayarlandi.

3.1.3. Deney Tasarimi

Kritik altt ve kritik tstii sartlarda, sentetik suda floranten ve benzo(a)piren
giderimlerini arastirmak amaciyla Cizelge 4.1°de verilen deney tasarimi gerceklestirildi.
Super kritik su oksidasyon deneylerinde oksidan olarak H>O> kullanildi. Deneyler 22.5
MPa basingta, 300-450 °C sicaklik, 5-15 dk zaman ve 0,5-2 DOD araliginda
gerceklestirildi. Toplam 4 deney kritik alti bolgede, diger deneyler ise kritik isti
bolgede gergeklestirildi.
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Cizelge 3.1. Kritik alt1 ve kritik iistii sartlarda oksidasyon i¢in kullanilan deney sartlar

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 H.0, H.0;
ﬁg”ey Sicaklk | Zaman | DOD Doz Doz
°C Dk - mg/L mol/L
D1 300 5.0 1.25 48875 1.45
D2 300 10.0 0.50 19550 0.6
D3 300 10.0 2.00 78200 23
D4 300 15.0 1.25 48875 1.45
D5 375 5.0 2.00 78200 23
D6 375 5.0 0.50 19550 0.6
D7 375 10.0 1.25 48875 1.45
D8 375 10.0 1.25 48875 1.45
D9 375 100 1.25 48875 1.45
D10 375 15.0 2.00 78200 23
D11 375 15.0 0.50 19550 0.6
D12 450 5 1.25 48875 1.45
D13 450 10 2.00 78200 23
D14 450 10 0.50 19550 0.6
D15 450 15 1.25 48875 1.45

DOD: organik madde esdegerine karsilik gelen oksidan orani
3.2. Yontem
3.2.1. GC-MS analizleri icin kalibrasyon ¢alismalari

Analitik saflikta floranten ve benzo(a)piren standartlari kullanilarak karigim
halinde 200 pg/L konsantrasyonuna sahip stok c¢ozeltileri hazirland1 ve vekil standart
cozeltisi ile birlikte belirli oranlarda alinarak 1000 mL ultra saf su igerisine ilave edildi.
Diklorometan kullanilarak yapilan ekstraksiyon isleminden sonra ekstrakt doner
buharlarstiric1 (Buchi) ile 1 mL’ye deristirildi. Derisik haldeki ekstraklara i¢ standart
(ISTD) eklenerek GC/MS’de analizi yapildu.

Kalibrasyon oOncesinde analitlerin, internal ve vekil standartlarin kolon ¢ikis
zamanini tespit edebilmek amaciyla 20 pg/L’lik karsim ¢ozeltisi GC/MS’te okutuldu.
Mikrokirleticinin kolonda tutulma zamani (Retention Time: RT), ana iyon ve 3 yan
iyonlar dikkate alinarak kalibrasyon egrileri en az 4 noktal1 olacak sekilde olusturuldu.

Her analit icin R? degerinin en az %99 olmas1 hedeflenmistir.



11

Analitler, EPA 8270D’nin farkli mikrokirleticiler i¢in Onerdigi i¢ standartlara
gore baglandi. Kolon ve cihaz kaynakli pik yiiksekligindeki degisimleri dengelemek
amaciyla i¢ standart kullanildi. Kalibrasyon egrisinin ¢iziminde kullanilan en diisiik
konsantrasyonun, o konsantrasyona ait sinyal/giiriiltii degerine oranimin 3 kati LOD
degeri (floranten i¢in 0.5 ng/L ve benzo(a)piren i¢in 0.095 ng/L) ve 10 kat1 LOQ degeri
(floranten icin 1.7 ng/L, benzo(a)piren igin 0.03 ng/L) olarak hesaplanmistir. Sekil
3.1’de floranten ve Sekil 3.2°de benzo(a)piren igin ¢izilen kalibrasyon egrileri

verilmistir.

Fluoranthene - 7 Levels. 6 Levels Used. 7 Points. 6 Points Used. 0 QCs
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Sekil 3.1. Floranten igin olusturulan kalibrasyon grafigi

Benzo(a)pyrene - 7 Levels, 4 Levels Used. 7 Points. 4 Points Used. 0 QCs
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Sekil 3.2. Benzo(a)piren i¢in olusturulan kalibrasyon grafigi
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3.2.2. Ekstraksiyon

100 mL numune alinarak ayirma hunisine konuldu ve 10 mL diklorometan huni
icerisine ilave edildi. Huni glizelce ¢alkalandi. Ayrilan faz alindi. Bu islem her numune
icin 3 kez tekrarlandi. Clean up islemi; EPA — 3630C silika jel metoduna gore yapildi
(EPA, 1996b). Cam kolona, sirasiyla cam yiinii, 5-6 cm silika jel ve Na>SO4 eklendi.
Sartlandirma, 5 mL diklorometan eklenerek yapildi. Ekstrakte edilen numuneler, su ve
kirlerinden arindirmak amaciyla yavasga kolondan gegirildi. Daha sonra kolondan 10
mL diklorometan gecirilerek butin ¢ozelti balon icerisinde toplandi. Balon, ddner
buharlastiriciya takildi ve su banyosu 40 °C’ye ayarlandiktan sonra vakum altinda
¢oziicii ucuruldu ve numune 1 mL’ye deristirildi. Ekstrakt 2 mL’lik PETF kapakli bir
viale konularak analiz edildi. Ekstraksiyon i¢in kullanilan doner buharlastirict ve vakum

poMPas1 Sekil 3.3’de gosterilmistir.

Sekil 3.3. Ekstraksiyon i¢in kullanilan déner buharlastirici ve vakum pompast

3.2.3. GC-MS calisma sartlar:

Agilent marka gaz kromotografisi kitle spektrofotometresi (GC-MS)’nde iki
farkli mikro Kirleticinin (floranten ve benzo(a)piren) analizleri yapildi. Numune
otomatik  Ornekleyici  araciligi  ile  kapiler GC  kolonuna  (HP-5MS
30mx0.25mmx0.25um) 1 pL olarak enjekte edildi. Yiiksek safliktaki (%99) He gazi,
tastyict gaz olarak kullanildi (gazmn akis orani 1.2 mL/dk). Kutle spektrometresinde,
iyon kaynagmin (EI) ¢alisma sicakligi 230°C iken, quadrupole sicakligi 150°C ve El
voltaji 1723 eV’dir. GC-MS ¢aligsma sartlar1 Cizelge 3.1’de verilmistir.



Cizelge 3.1. GC-MS ¢alisma sartlar1 (mod: splitless)
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Girig MSD Firin Kolon
y ) Artis Kalig
Stcaklik  250°C  NU1e 500 Rampa lm, VN siresi, BN 9.147 psi
aralis °C/dk dk
3.1 .
Basing 2;473 Frekans tarama Baslangig 40 4 llcakis bzt 1.2 mL/dk
/dk
Toplam 349 Kuadro mL/
akis ' pol 150°C RaMPal 10 320 2 RaMPa mL/dk dk
mL/dk N dk
hiz1 sicaklifi
Septum
purge 3 Source o W
akis mL/dak  sicakh 230°C Toplam galisma siiresi 34 Baslangig 1.2 0
hiz1
Calisma Transfer
SUrezi 34 dk line 310°C  Maksimum sicaklik 350 RaMPa 1 99 19 14
sicakligi

3.2.4. Geleneksel Kirletici parametre analizleri

Numunelerin KOI konsantrasyonlar1 standart metoda gére analiz edilerek

belirlenmistir (APHA, 2005). Absorbans taramalar1 200-700 nm dalga boyu araliginda
Hach-Lange DR 5000 cihaziyla, elektriksel iletkenlik (EC) ve pH o6lguimleri HQ40d

cihazi ile yapilmistir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4 Analizlerde kullanilan Spektrofotometre ve pH-EC metre cihazi
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3.2.5. Superkritik su oksidayonu (SKSO) cihazi

Bu calismada kullanilan SKSO cihazi, 150 mL reaktér hacmine sahip olup,
filtre, yiiksek basing poMPalar1 (2 adet), 1sitmali reaktor, 1s1 degistirici, ve geri basing
regiilatoriinden olusmaktadir (Sekil 3.5 ve Sekil 3.6). Boru tipindeki reaktoriin basing ve
sicaklik degerleri otomatik olarak ayarlanabilmektedir. Reaktdr icerisindeki 3 adet
sicaklik sensorii araciligi ile reaktoriin sicakligi olgiilmekte ve kontrol edilmektedir.
Yiiksek basing pompalari ile reaktdére pompalanan atik su ve oksidan ¢ozeltilerinin
sicakligi, oOn 1sitict bolmesinde ¢alisma sicakligina uygun olacak sekilde
ayarlanmaktadir.

On 1sitmadan gelen ve reaktor girisinde T baglantisi ile birlesen iki akim daha sonra
reaktore giris yapmaktadir. Reaktdrden ¢ikan numunenin sicakligi 1s1 degistiricisiile oda
sartlarina distiriilmektedir. Sogumus haldeki akiskanin basinci geri basing regilatori ile
atmosfer basincina ayarlanmaktadir. Sistem igerisindeki basing hem basing sensorleri ile
hem de geri basing regiilatorii ile izlenmektedir. Geri basing regiilatoriinden ¢ikan akim,

stv1 ve gaz olarak farkli iirlinlere ayrilarak alinmaktadir.

Isitma sistemi  Rezistanslar Esanjor ~ Su gika
% sz sensirleri
/7’

T
Su giri

— On filtre
Iz kontral PC kontrol
b Hussas filtre

Cekvalf
On basing
pompalar
Emmiyet Ger.t. bafu{;
. Booster valfleri /—l regiilatérii
Filtre pompalar Gekvalfler Ca 1
gkt
\ Seperatir
Vana
Kirli su Oksidan
Numune gikast

Sekil 3.5. SKSO prosesinin akim semasi
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Sekil 3.6. Deneylerde kullanilan SKSO cihazina ait fotograf
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1. Ham Atiksu Karakterizasyonu

Ham atiksu ve SKSO sisteminde aritilan su numunelerinde KOI, pH, EC
(eliktriksel iletkenlik) ve absorbans taramalar1 yapilmistir. Ham atiksuyun KOI

konsantrasyonu 21760 mg/L, pH degeri 4.16, EC degeri 786 uS/cm olarak tespit edildi.
4.2. Numunelerin pH, Elektriksel Iletkenlik ve Absorbans Taramalari

Numunelerin stiper kritik su oksidasyonu yapildiktan sonra pH ve EC olgumleri
yapildi. Spektrofotometre cihazi kullanilarak 200-700 nm dalga boyu araliginda
absorbans taramalar1 gergeklestirildi. Cizelge 4.1’de pH ve EC o6l¢iim sonuglari

verilmigtir.

EC degerleri, kritik alt1 bolgedeki deneylerde (D1-D4) 302-1701 pS/cm; kritik
ustll bolgedeki deneylerde (D5-D15) ise 249-1417 uS/cm arasinda degismistir. Farkli
deneysel sartlarda pH ve EC’deki degisimler sekil 4.1°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. pH ve EC degerlerinin farkli deneysel sartlardaki degisimi
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Ham atiksudaki EC degeri 786 pS/cm, tespit edildi. Kritik altt bolgede 22.5
MPa; 300°C, DOD 1.25 ve zaman 5 dk iken EC 1701 pS/cm olmustur. Yine 22.5 MPa
ve 300°C, DOD 0.50 ve zaman 10 dk iken EC 302 pS/cm olmustur. Elektriksel
iletkenligin artmasinin oksidasyon ile organiklerin mineralizasyonu veya organik asit
gibi iyonlasabilen tiirlerin artmasindan kaynaklindig:r disiiniilmektedir. Reaksiyon
stresi ve DOD parametrelerinin elektriksel iletkenlik degisimi iizerinde ters orantili
olarak etki ettikleri gortulmektedir. Kritik st boélgede sicaklik 375°C ile 450°C
araliginda degisirken EC degerleri 1417 uS/cm ile 249 uS/cm arahiginda degisikenlik
gostermistir. Yiiksek sicakliklarda EC degerlerinde yiikselme goriilmesi beklenirken bu

calismada anlamli bir fark goriilmemistir (Kasimoglu ve Yilmaz, 2014).

Ham atik suyun pH’s1 4.16 iken kritik alti ve kritik istii bolgelerde sirasiyla
4.16-4.63 ve 3.42-4.23 araliginda degismistir. Genel olarak kritik alti bolgede pH
degerinde ylkselme; kritik tstt bolgede ise azalma gorilmiistiir.

Cizelge 4.1. pH ve EC tarama sonuglari

Faktor 1 | Faktor 2 | Faktor 3 EC pH
Deney sicaklik zaman DOD
No ps/cm
°C dk -
fam 786 | 4.16
D1 300 5.0 1.25 1701 4.63
D2 300 10.0 0.50 302 4.38
D3 300 10.0 2.00 494 4.29
D4 300 15.0 1.25 1472 4.16
D5 375 5.0 2.00 1318 4.23
D6 375 5.0 0.50 1305 3.93
D7 375 10.0 1.25 952 4.01
D8 375 10.0 1.25 719 3.93
D9 375 10.0 1.25 492 3.79
D10 375 15.0 2.00 954 4.23
D11 375 15.0 0.50 1417 4.03
D12 450 5 1.25 493 3.75
D13 450 10 2.00 249 3.85
D14 450 10 0.50 496 3.42
D15 450 15 1.25 496 3.76
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Ham atiksu ve SKSO isleminden sonra numunelerin absorbans taramalari
Cizelge 4.2°de verilmistir. Ham atiksuyun absorbans degerleri 254 nm, 372 nm, 436
nm, 525 nm ve 620 nm dalga boylar i¢in sirasiyla, 0.005 cm?, 0.003 cm, 0.002 cm™?
ve 0.002 cm? olarak tespit edilmistir. Sentetik atik su ile ¢alisilmasi nedeni ile

absorbans verilerinde anlamli bir degisim gézlenmemistir.

Cizelge 4.2. Deneylerin absorbans taramalari

No Faktor 1 | Faktor2 | Faktor 3 Absorbans Degerleri

254 372 436 525 620
NuUmune sicaklik zaman DOD nm nm nm nm nm

c dk cm! | cm? | cm®! | cm?® | cm?
a';'ig:l ) ) 0 | 0.005 | 0.003 | 0.002 | 0.002
D1 300 5 1.25 0 0.017 | 0.007 | 0.004 | 0.003
D2 300 10 0.5 0.002 | 0.012 | 0.006 | 0.004 | 0.004
D3 300 10 2 0 0.014 | 0.005 | 0.002 | 0.002
D4 300 15 1.25 0 0.009 | 0.003 | 0.002 | 0.002
D5 375 5 2 0 0.015 | 0.009 | 0.006 | 0.006
D6 375 5 0.5 0.038 | 0.07 0.06 | 0.049 | 0.04
D7 375 10 1.25 0 0.01 | 0.004 | 0.002 | 0.003
D8 375 10 1.25 0 0.012 | 0.005 | 0.003 | 0.003
D9 375 10 1.25 0 0.022 | 0.012 | 0.008 | 0.007
D10 375 15 2 0 0.02 0.01 | 0.006 | 0.006
D11 375 15 05 0.031 | 0.066 | 0.056 | 0.045 | 0.037
D12 450 5 1.25 0.024 | 0.057 | 0.045 | 0.036 | 0.029
D13 450 10 2 0.047 | 0.115 | 0.093 | 0.074 | 0.06
D14 450 10 0.5 0.023 | 0.062 | 0.053 | 0.043 | 0.034
D15 450 15 1.25 0.328 | 0.31 | 0.287 0.1 0.07

4.3. SKSO Islemi ile Numunelerin Kimyasal Oksijen Thtiyacindaki (KOT) Degisim

Atiksuyun farkli sicaklik, zaman ve DOD degerlerinde elde edilen KOI
konsantrasyon degerleri kullanilarak KOI verimi Esitlik (1)’e gore hesapland.

(giris KOI—-cikus KOD)+100 (1)

KOlverim % = :
% giris KOl

Numunelerin KOI konsantrasyonlar1 ve giderim verimleri Cizelge 4.3’te
verilmistir. Bu ¢alismadaki KOI giderim verimleri ise %46 ila %93 arasinda tespit
edildi (Sekil 4.2 ve Sekil 4.3). Kritik alt1 bolgede en yiiksek KOI verimi, 22.5 MPa’da
300°C, ve DOD 1,25 iken 5 dk reaksiyon siiresinde %89 olarak bulunmustur. En diisiik
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KOI verimi ise, 22.5 MPa, 300°C, zaman 10 dk ve DOD 0,50 iken %60 olarak tespit
edilmistir. Kritik {istii bélge igin en yiiksek KOI verimi, 22.5 MPa’da, sicaklik 450 °C
ve DOD 2 iken 10 dk reaksiyon siiresinde %93, en diisiik KOI verimi ise, 22.5 MPa,
375°C zaman 10 dk ve DOD 1,25 iken %50 olarak hesaplanmistir. Ates ve Argun
(2021a) sabit oksidan dozunda sizint1 suyunun kritik alt1 ve kritik iistii sartlarda KOI
giderim verimini %55-%98 olarak bulmuslardir. Bagka bir ¢alismada, SKSO kullanarak
zeytin karasuyunun KOI giderimi veriminin %82 ila %99 oraninda degistigi ve sicaklik
veya pH’daki artig ile yiikseldigi rapor edilmistir (Erkonak ve ark., 2008; Erkonak,
2007).

Cizelge 4.3. Farkli deneysel kosullarda KOI konsantrasyonunun degisimi

Faktor 1 | Faktor2 | Faktor3 | KOI Kol

Deney No Sicaklik Zaman e
oC ' dk ’ DOD mg/L (%)
D1 300 5.0 1.25 2400 89.0
D2 300 10.0 0.50 8800 59.6
D3 300 10.0 2.00 3200 85.3
D4 300 15.0 1.25 6800 68.8
D5 375 5.0 2.00 5120 76.5
D6 375 5.0 0.50 8800 59.6
D7 - D9* 375 10.0 1.25 6213 714
D10 375 15.0 2.00 4160 80.9
D11 375 15.0 0.50 10960 49.6
D12 450 5 1.25 4000 81.6
D13 450 10 2.00 1520 93.0
D14 450 10 0.50 7840 64.0
D15 450 15 1.25 5440 75.0

“D7, D8 ve D9 orta nokta deneyidir.

Deneysel degiskenler olan sicaklik, zaman ve DOD’un KOI giderim verimleri
uzerindeki istatistiksel etkilerini anlamak icin ANOVA testi yapildi. Testin sonuglari
Cizelge 4.4°te verilmistir. Sizint1 suyundan KOI gideriminde Ates ve Argun (2021a)
sabit DOD’ta basing, sicaklik ve zaman i¢in F degerlerini sirasiyla 0.0056, 13.45 ve 1.0
olarak bulmuslardir. Sabit basing altinda yiiriitillen bu ¢alismada sicaklik, zaman ve
DOD i¢in F degerleri sirasiyla 0.80, 7.32 ve 68.13 olarak tespit edildi.

Ayni calismada, basing, sicaklik ve zaman icin p degerleri sirasiyla 0.9195,
0.0029 ve 0.3533 bulunmustur (Ates ve Argun, 2021a). Bu calismada ise p degerleri
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sicaklik, zaman ve DOD igin sirasiyla 0.4108, 0.0425 ve 0.0004 olarak bulundu.
Literatiirdeki ¢alismalara gore KOI gideriminde sicakligin basingtan daha etkili oldugu
rapor edilmistir (Oshima ve ark., 1998). Ates ve ark. (2022)’1n ¢aligmasinda sicaklik ve
oksidan dozunun giderim verimi iizerinde istatiksel olarak anlamli etkiye sahip oldugu
rapor edilmistir. Bu c¢alismada, literatliire benzer sekilde DOD oraninin sonuglar

Uzerinde anlamli ve dnemli bir etkiye sahip oldugu tespit edilmistir.

S
o

B: Zaman (dk)
g

B: Zaman (dk)

I
42000

| | |
360.00 33000 45000

= T
300.00 330.00

@ A: Sicaklik (°C) @

Sekil 4.2 KOI giderim verimine deney kosullarmin ikili etkisi; (1) sicaklik ve zaman, (2) DOD ve zaman

etkisi

A: Sicaklik (°C)

1.10 1.40

C: DOD

Sekil 4.3. KOI giderim verimine DOD ve sicaklik parametrelerinin ikili etkisi
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Gizelge 4.4. Deneysel degiskenlerin SKSO ile KOI giderimine istatiksel etkisi (ANOVA)

KOI
F-degeri p-degeri Model uyumu
Model 12.61 0.0061 Onemli
A-Sicaklik 0.80 0.4108 Onemsiz
B-Zaman 7.32 0.0425 Onemli
C-DOD 68.13 0.0004 Onemli

4.4. Numunelerde SKSO Sonrasinda Organik Bilesiklerin Degisimi
4.4.1. Ham suda tespit edilen organik bilesikler

Ham atiksu numunesinde bulunan bilesiklerin GC-MS ile kantitatif analizleri
yapilarak kiitliphane eslesmeleri iizerinde organik bilesiklerin tiirleri belirlendi. Tespit
edilen organik bilesiklerin bir kismi Cizelge 4.5’te verilmistir. Sentetik atiksuda
bulunan yari ucucu organiklerin igerisinde pik alanlar1 dikkate alindiginda floranten ve
benzo(a)pirenin toplam organiklerin %85’ini olusturdugu goriilmektedir. GC-MS ile
tespit edilen toplam 217 bilesigin biiylik bir kismi1 ¢ok kiiclik pik alanlarina sahip olup
giiriiltii seviyesinde kabul edilebilecek bilesiklerdir.
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Cizelge 4.5. Ham atiksu icerisinde bulunan yiiksek pik alanina ve yiiksek eslesme oranina sahip bilegikler

Bilesigin Ismi RT Formuli Eslesme | Response Yapisi
Floranten 21.989 CisH1o 99.2 3143000 OQg
Benzo(a)piren 28.3757 CaoHa12 98.7 4133000 “O
147 o.
Benzendikarboksili CH3
K asit, bis(2- 20.069 C16H2204 97.4 323100 o oo
metilpropil) ester Hac
CH3
o]
1,3-
Benzendikarboksili 0 cH3
K asit, bis(2- 27.4955 | CosHssOu 92.7 57150 /\Gf
etilheksil) ester 0o 3
Asfenantrilen, 4,5- .
ek 22,6436 | CigHu 89.3 23300 .‘
1,2- %owcm
Benzendikarboksili
K asit, butil 2- 21.0179 C16H2204 89.2 22870 . 0" o0
metilpropil ester
CH3
1,9-Dihidropiren 22.6437 Ci6H12 85.2 22110 O“‘
CH3
HO CH3
2,4-Di-tert- 16.1165 | C14H220 | 9258 20820 e s

bitilfenol
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4.4.2. SKSO prosesinin floranten ve benzo(a)piren giderimine etkisi

Ham atik suda Floranten giris konsantrasyonu 57 ppb, Benzo(a)piren ise 81 ppb
olarak tespit edildi (Cizelge 4.6). Floranten i¢in SKSO ile giderim verimi en diisiik
%99.74 olmustur. Bir¢cok deneyde %100 giderim saglanmistir. Benzo(a)pirenin ise en
diisiik giderim verimi %99.95 olmustur; bircok deneyde %100 giderim saglanmistir.
Floranten kritik alt1 bolge bakimindan; en yiksek giderim verimi %99.95 ile D1
numarali deneneyde (22.5MPa, 300°C, 5dk ve DOD 1.25), en diistigii ise %99.74 ile D4
numarali deneyde (22.5MPa, 300°C, 15dk ve DOD 1.25) bulunmustur. Kritik istii
bolgede ise D7’den DI14’e kadar olan numunelerde %100 giderim saglanmistir.
Benzo(a)piren i¢in kritik alt1 bolgede en yliksek giderim verimi %99.95 ile D1 numarali
deneyde (22.5MPa, 300°C, 5dk ve DOD 1.25 ), en diistigii %99.85 ile D4 numarali
deneyde (22.5MPa, 300°C, 15dk ve DOD 1.25) bulnmustur. Kritik dstii bolgede ise
deneylerin birgogunda %100 giderim saglanmistir. Cizelge 4.7°de literatirde PAH
ariiminda kullanilan metodlar ve giderim oranlari verilmistir; en yiiksek giderim
oranlarinin SKSO sisteminin kullanildig1 ¢calismalar oldugu goriilmektedir. Caligmadaki
giderim oranlar1 diger SKSO kullanan g¢alismalardaki deneylerin sartlarindan farkli

olmasi ile birlikte birbirine yakinlik géstermektedir.

Cizelge 4.6. SKSO ile floranten ve benzo(a)piren giderim verimleri

Floranten Benzo(a)piren
Numune tipi ve deneysel Konsantrasyon, pg/L Verim % Konsantrasyon, pg/L | Verim %
kosullar
Ham atiksu 57 - 81 -
300 °C, 5dk, 1.25 DOD 0.030 99.95 0.041 99.95
300°C, 10dk, 0.5 DOD 0.062 99.89 0.026 99.97
300°C, 10 dk, 2 DOD 0.110 99.81 0.070 99.91
300°C,15 dk, 1.25 DOD 0.149 99.74 0.121 99.85
375°C, 5 dk, 2 DOD 0.010 99.98 0.001 100.00
375°C, 5dk, 0.5 DOD 0.004 99.99 0.001 100.00
375°C, 10dk, 1.25 DOD 0.001 100.00 0.011 99.99
375°C, 10dk, 1.25 DOD 0.000 100.00 0.000 100.00
375°C, 10dk, 1.25 DOD 0.002 100.00 0.000 100.00
375°C,15 dk,2 DOD 0.002 100.00 0.000 100.00
375°C,15 dk,0.5 DOD 0.002 100.00 0.009 99.99
450°C, 5dk,1.25 DOD 0.000 100.00 0.011 99.99
450°C,10 dk, 2 DOD 0.000 100.00 0.002 100.00
450°C, 10 dk, 0.5 DOD 0.001 100.00 0.008 99.99
450°C, 15 dk,1.25 DOD 0.004 99.99 0.008 99.99
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Cizelge 4.7. Literatirde PAH’larmn gideriminde kullanilan metotlar ve giderim verimleri

Giderim verimi

Proses Madde Ortam % Kaynak
Floranten ve S %99.74 - %100 ve
SKSO Benzo(a)piren Sentetik ¢ozelti 9699.85 - %100 Bu galigma
SKSO Naftalin Sentetik ¢ozelti %92.9 - %100 Ates ve ark., 2022
Naftalin, Antrasen Kati atik s1zint1
SKSO %97, %95 ve %87 Ates ve Argun, 2021a
ve florantren suyu
Membran Asenafenten ve Kagit dretimi %90’1 gegmemistir Gong ve ark., 2017
Floranten atiksuyu
Ti/SnO, Floranten ve Sulu gozelti %80 - %91 Taqub ve ark., 2013

Benzo(a)piren

Hidrojen peroksit

Floranten ve

. Toprak numunesi %96 ve %100 Rivas ve ark., 2009
oksidasyonu Antrasan
K'F“yasa' FIoranten_ve Sediment %90 lizeri Ferrarese ve ark., 2008
oksidasyon Benzo(a)piren
Ozonlama Fenantren Toprak numunesi %50 - %85 O'Mahony ve ark., 2006
F_enton Piren, Floran_ten ve Krf’f.OZOt.y.ag %23, %51 ve %25 Tran ve ark., 2010
oksidasyonu Benzo(a)piren cozeltisi

Entegre ozonlama

Yagla kontamine

Haapea ve Tuhkanen,

. .. 0
Ve t."yo.l ojik g olmus toprak %90 2006
giderim
Entegre Sicak su
ekstraksiyonu ve Floren ve Piren Toprak numunesi %97.2 ve % 99 Kronholm ve ark,. 2002

SKSO

4.4.3. Numunelerin organik bilesik sayisi agisindan incelenmesi

Bu ¢alismada Floranten ve benzo(a)piren parcalama rtinleri kalitatif olarak GC-
MS tarama yontemi ile incelenmistir. Buna gére ham atiksu ve aritilmig numunelerdeki
farkli karbon sayisina sahip organik maddelerin degisimi analiz edildi (Cizelge 4.8).
Ham atiksuda organik bilesiklerin toplam sayis1 219 olarak tespit edildi. Buna gore D6
(22.5 MPa, 375°C, 5 dk ve DOD 0.50) numarali deneyde organik madde sayis1 %65’lik
bir yuselme ile 378 adet olarak tespit edildi. Oksidasyon ortaminda halka agilmasi, bag
kirilmasi1 vb. reaksiyonlarla olusan ara iirlinlerin bilesik sayisini artirdigi goriilmiistiir.
PAH bilesiklerinin oksidasyon ortaminda parcalanmasi, ara iirlin olusumu ve
mineralizasyon yollarini gdsteren muhtemel bir reaksiyon mekanizmasi1 Sekil 4.4’de
verilmistir (Ates ve Argun, 2021b). Diger taraftan en disiik organik bilesik sayisi
%80’1ik bir azalma ile (39 adet) kritik alt1 oksidasyon sartlarinda (D1; 22.5 MPa, 300
°C, 5 dk ve DOD 1.25, H20> dozu 48875 mg/l) tespit edildi. Kritik alt1 sartlarda organik
bilesik sayisinda azalma olmasinin; reaksiyon ortaminda mineralizasyon ile birlikte

birlesme reaksiyonlarinin da gergeklesmesinden kaynaklandigi tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.4. Tleri oksidasyon proseslerinde PAH pargalanmasini gdsteren muhtemel reaksiyon mekanizmasi
(Ates ve Argun, 2021b)



Cizelge 4.8. Ham atiksu ve SKSO ile aritilmis numunelerde farkli karbon sayisina sahip organik bilesiklerden tespit edilenlerin adedi ve degisimleri

C1-C5 C6-C10 C11-C15 C16-C20 C21-C25 C26-C30 C31-C35 C36-C40 Toplam
Ham Atiksu 4 29 68 65 42 11 0 0 219

BS % BS % BS % BS % BS % BS % BS % BS % BS %

D1 0 100 6 79 6 91 12 82 10 76 55 0 0 39 80
D2 0 100 6 79 87 16 75 11 74 6 45 4 1 53 76
D3 1 75 23 21 35 49 29 55 18 57 10 9 5 0 121 45
D4 0 100 4 86 5 93 12 82 15 64 11 0 1 1 49 78

D5 0 100 53 -83 89 -31 45 31 18 57 9 18 2 2 218 0
D6 12 -200 76 -162 116 -71 106 -63 44 -5 17 -55 5 2 378 -65
D7 12 -200 66 -128 102 -50 74 -14 40 5 12 -9 6 + 2 + 314 -43
D8 11 -175 58 -100 86 -26 81 -25 31 26 8 27 3 0 278 -27
D9 8 -100 53 -83 106 -56 63 3 28 33 11 0 2 1 272 -24
D10 1 75 42 -45 92 -35 67 -3 38 10 7 36 1 1 249 -14
D11 4 0 49 -69 92 -35 81 -25 33 21 11 0 1 0 271 -24
D12 2 50 48 -66 92 -35 70 -8 37 12 10 9 6 2 267 -22

D13 5 -25 34 -17 74 -9 51 22 31 26 13 -18 1 0 209 5
D14 6 -50 49 -69 66 3 71 -9 25 40 14 -27 4 1 + 236 -8
D15 7 -75 43 -48 69 -1 74 -14 29 31 10 9 6 + 1 239 -9

BS: Organik bilesik sayisi; %: ham atiksudaki organik bilesik sayisina gore giderim verimi
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4.4.4. Numunelerdeki organik madde degisiminin nitel olarak pik alanlari

iizerinden degerlendirilmesi

Ham atiksu ve SKSO isleminden ge¢cmis numunelerin GC-MS cihazinda tarama
modunda elde edilen pik alanlarmin 6zeti Cizelge 4.9’da verilmistir. Cizelge 4.9
sonuglara gore ham atiksudaki deger 8561919 olarak tespit edildi. Deney sonuglari
incelendiginde; en diisiik verimin %44 ile D1 numarali deneyde (22.5 MPa, 300°C, 5dk
ve DOD 1.25), en yiksek verimin ise %92 ile D13 numarali deneyde (22.5 MPa, 450°C,
10 dk ve DOD 2) elde edildigi anlagilmaktadir.

4.4.5. Numunelerdeki organik maddelerin oksijen icerigi acisindan

degerlendirilmesi

Ham atiksu ve SKSO isleminden gegmis numunelerde oksijen igeren organik
maddelerin pik alanlariin 6zeti Cizelge 4.10°da verilmistir. Buna gore ham atiksuyun
oksijenli bilesikler igin toplam pik alani 1081926 olarak tespit edildi. Oksidasyon
sonrasinda oksijenli bilesik igerigi D1 numarali deneyde (22.5 MPa ve 300 °C, 5dk ve
DOD 1.25,) ham atiksuya gore %319 artmig, D4 numarali deneyde ise (22.5 MPa,
300°C 15dk ve DOD 1.25) ham atik suyua gore %55 azalma goriilmiistiir. Genel olarak
oksijen igeren bilesik sayilarinda artma gozlenmistir. Bu ise oksidasyon reaksiyonlarinin

etkili oldugunun gostergesidir.



Cizelge 4.9. Ham atiksu ve SKSO ile aritilmig numunelerde organik maddelerin pik alanlarinin degisimi
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Pik alanlar1 toplami

Numune Toplam
C1-C5 C6-C10 C11-C15 C16-C20 C21-C25 C26-C30 C31-C35 C36-C40

A—tlﬁ(n;u 38211 36220 331088 7787323 334785 34293 0 0 8561919
TR % TR % TR % TR % TR % TR % TR % TR % TR %
D1 0 100 25949 28 842688 -155 | 380930 | 95 | 3397513 | -915 | 168045 | -390 0 0 4815125 44
D2 0 100 | 260123 | -618 979895 -196 | 479301 | 94 92296 72 197582 | -476 | 21728 | + | 11390 | + | 2042315 76
D3 3601 91 190233 | -425 | 2115990 | -539 | 214456 | 97 184878 45 29199 15 | 19903 | + 0 2758260 68
D4 0 100 | 249462 | -589 13099 96 | 253297 | 97 140672 58 56183 -64 3848 + 4028 | + | 720589 92
D5 0 100 | 320817 | -786 | 1568611 | -374 | 160754 | 98 74618 78 48991 -43 2985 + | 1935 | + | 2178711 75
D6 154053 | -303 | 1342200 | -3606 | 1600102 | -383 | 448259 | 94 | 832234 | -149 | 63567 -85 | 38798 | + 2751 | + | 4481963 48
D7 29548 23 472334 | -1204 | 1527624 | -361 | 457280 | 94 | 221970 34 23400 32 16202 | + | 19480 | + | 2767837 68
D8 52730 -38 450426 | -1144 | 1338081 | -304 | 563833 | 93 | 324722 3 96686 | -182 | 2775 + 0 2829253 67
D9 17948 53 218157 | -502 763692 -131 | 251129 | 97 77968 77 29877 13 | 41296 | + 91 1400157 84
D10 24050 37 355130 | -880 403079 -22 | 303576 | 96 | 204213 39 12149 65 716 + 767 1303680 85
D11 25180 34 424008 | -1071 | 174159 47 | 281276 | 96 194955 42 28460 17 1441 + 0 1129479 87
D12 8191 79 403712 | -1015 | 267656 19 | 131006 | 98 | 363360 -9 32104 6 70516 | + | 15809 | + | 1292355 85
D13 19694 48 106973 | -195 202563 39 99928 | 99 188919 44 22461 35 | 14670 | + 0 655207 92
D14 11463 70 165231 | -356 162492 51 | 197217 | 97 151550 55 25804 25 | 18314 | + | 11610 | + | 743682 91
D15 4949 87 182805 | -405 125671 62 | 393631 | 95 91997 73 16732 51 9193 + | 11110 | + | 836087 90

TR: Toplam response (ilgili bilesiklerin pik alanlari toplami) degeri; %: ham atiksuyun pik alanina gore giderim verimi; +: ham atiksudaki degeri sifir olan gruplar igin

oksidasyon igleminden sonra artis oldugunu ifade etmektedir




Cizelge 4.10. Ham atiksu ve SKSO ile aritilmig numunelerde organik maddelerin oksijen igeriginin degisimi
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Numune Oksijen igeren organiklerin toplam pik alani Toplam
C1-C5 C6-C10 C11-C15 C16-C20 C21-C25 C26-C30 C31-C35 C36-C40
gﬁ(rzu 413 19291 299282 448150 280497 34293 0 0 1081926
TR % TR % TR % TR % TR % TR % TR |%| TR % TR %
D1 0 100 10659 45 721946 -141 | 378234 | 16 | 3384473 | -1107 | 35445 -3 0 0 4530757 | -319
D2 0 100 19423 -1 979895 -227 | 226820 | 49 | 92296 67 192860 | -462 | 21728 | + | 11390 | + | 1544412 | -43
D3 0 100 40436 -110 | 1758504 | -488 | 182881 | 59 | 173456 38 29199 15 | 19903 | + 0 2204379 | -104
D4 0 100 13312 31 13099 96 253297 | 43 | 140672 50 53234 | -55 | 3848 | + | 4028 | + | 481490 55
D5 0 100 141904 | -636 | 1424328 | -376 | 123221 | 73 | 52904 81 25026 27 1498 | + | 1935 | + | 1770816 | -64
D6 78280 | -18863 | 158282 | -720 | 1265344 | -323 | 337869 | 25 | 773126 | -176 | 46654 | -36 | 26350 | + | 2751 | + | 2688655 | -149
D7 5977 | -1348 | 189105 | -880 | 1474645 | -393 | 425372 | 5 | 205779 27 21370 38 | 12768 | + | 19480 | + | 2354496 | -118
D8 47791 | -11477 | 151731 | -687 265883 11 410569 | 8 | 293745 -5 94103 | -174 | 2775 | + 0 1266596 | -17
D9 14921 | -3514 | 142909 | -641 557820 -86 234397 | 48 | 75942 73 28889 16 | 41296 | + 91 + | 1096264 | -1
D10 24050 | -5726 | 327214 | -1596 | 349944 -17 267508 | 40 | 202355 28 12149 65 0 0 1183220 | -9
D11 0 100 337189 | -1648 | 123669 59 253652 | 43 | 180587 36 26871 22 1441 | + 0 923409 15
D12 8191 | -1884 | 193236 | -902 187782 37 99979 | 78 | 290914 -4 32104 6 3898 | + | 15809 | + | 831913 23
D13 3091 -649 65889 -242 162169 46 88127 | 80 | 180711 36 15221 56 | 14670 | + 0 529878 51
D14 10587 | -2465 97674 -406 126487 58 155238 | 65 | 150341 46 16421 52 | 18314 | + | 11610 | + | 586671 46
D15 1799 -336 117624 | -510 96300 68 384838 | 14 | 84158 70 10345 70 8176 | + | 11110 | + | 714349 34

TR: Toplam response (ilgili bilesiklerin pik alanlari toplami) degeri; %: ham atiksuyun pik alanina gore giderim verimi; +: ham atiksudaki degeri sifir olan gruplar igin

oksidasyon isleminden sonra artis oldugunu ifade etmektedir




30

4.4.6. Numunelerin fenol ve alkol yapili organik maddeler ac¢isindan

degerlendirilmesi

Aromatik hidrokarbonlarin oksidasyonu sirasinda olusabilecek ilk ve éncelikli
ara Uriinler olarak fenol ve alkoller karsimiza ¢ikmaktadir (Olmez ve ark., 2006). Ham
atiksu ve SKSO isleminden sonra numunelerde tespit edilen fenol ve alkol yapili
organik maddelerin pik alanlarin iizerinde Ozeti Cizelge 4.11°de verilmistir. Genel
olarak fenol yapili bilesiklerin oksidasyon ortaminda ara iiriin olarak olusmasi sebebiyle
diisiik sicakliklarda ham atiksuya gore %400’e kadar artisalar tespit edilmistir. Sicaklik
ve reksiyon siiresinin artmasi ile ‘-OH’ yapili bilesik miktar1 azalmis ve %80’e kadar
giderim verimi elde edilmistir. PAH yapili organiklerin oksidasyon ortaminda ilk olarak

fenolik yapilar olusturmasi, 6zellikle kisa reaksiyon siireleri ve diisiik sicakliklarda ‘-

OH’ fonksiyonel grubuna sahip bilesik konsantrasyonunun artmasina neden olmustur.
4.4.7. Numunelerin keton yapihi organik maddeler acisindan degerlendirilmesi

Ham atiksu ve SKSO isleminden ge¢mis numunelerde tespit edilen keton yapili
organik maddelerin pik alanlarinin 6zeti Cizelge 4.12°de verilmistir. Keton yapili
organiklerin ham atiksuya gore artis gostererek D5 nolu deneyde (22.5 MPa, 375°C, 5
dk, ve DOD 2) %2870 seviyesine kadar yiikseldigi goriilmektedir. Sadece D3 nolu
deneyde (22.5 MPa, 300°C, 10 dk, ve DOD 2) %13 diizeyine bir azalis goriilmektedir.



Cizelge 4.11. Ham atiksu ve SKSO ile aritilmig numunelerde ‘-OH” fonksiyonel grubuna sahip organiklerin degisimi
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Numune ‘-OH’ fonksiyonel grubuna sahip organik maddelerin pik alanlar1 toplami Ton|
oplam
C1-C5 C6-C10 C11-C15 C16-C20 C21-C25 C26-C30 C31-C35 C36-C40 g
Ham atiksu 0 9408 80486 54013 192032 961 0 0 336899

TR % TR % TR % TR % TR % TR % TR % | TR | % TR %
D1 0 4991 47 833330 -935 0 100 | 192032.2 | 32 0 100 0 0 968062 | -187
D2 0 19423 -106 951669 | -1082 | 63240 | -17 0 100 | 5670 -490 | 14272 | + 0 1054274 | -213
D3 3601 | + 6460 31 1719898 | -2037 6527 88 30859 84 | 11084 | -1054 | 13440 | + 0 1791869 | -432
D4 0 13312 -42 0 100 7745 86 17660 91 7602 -691 0 0 46319 86
D5 0 13060 -39 1249428 | -1452 | 11626 78 6342 97 1060 -10 0 492 | + | 1282008 | -281
D6 61751 | + 20068 -113 | 1018865 | -1166 | 57773 -7 6286 97 3585 -273 0 2751 | + | 1171080 | -248
D7 4696 | + 57985 -516 | 1249365 | -1452 | 212892 | -294 54917 71 1132 -18 110932 | + 0 1591919 | -373
D8 48984 | + 17774 -89 150517 -87 129412 | -140 92303 52 554 42 0 0 439543 | -30
D9 3885 | + 29069 -209 250356 -211 67625 | -25 44549 77 598 38 0 0 396082 | -18
D10 0 273659 | -2808.8 | 46134 43 57422 -6 3089 98 0 100 0 0 380303 | -13

D11 0 13409 -43 63801 21 14981 72 22967 88 471 51 0 0 115628 66

D12 8191 | + 14160 -51 21081 74 23062 57 13178 93 396 59 0 0 80068 76

D13 0 23423 -149 60741 25 51752 4 0 100 0 100 0 0 135916 60

D14 4532 | + 13501 -44 26786 67 7988 85 16485 91 0 100 4369 | + 0 73662 78

D15 617 + 74171 -688 36803 54 122829 | -127 10883 94 4838 -404 88 + 0 250229 26

TR: Toplam response (ilgili bilesiklerin pik alanlar1 toplami) degeri; %: ham atiksuyun pik alanina gore giderim verimi; +:

icin oksidasyon isleminden sonra artis oldugunu ifade etmektedir

ham atiksudaki degeri sifir olan gruplar




Cizelge 4.12. Ham atiksu ve SKSO ile aritilmis numunelerde keton yapili organiklerin degisimi
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Keton yapili organik maddelerin pik alanlar1 toplami

Numune Toplam
C1-C5 C6-C10 C11-C15 C16-C20 C21-C25 C26-C30 C31-C35 | C36-C40
z:lirsl 0 3263 6069 24683 4037 4816 0 0 42868
TR |% | TR % TR % TR % TR % TR % TR |%| TR |%| TR %
D1 0 4367 | -338 0 100 43340 76 | 114802 | -2744 0 100 0 0 162509 | -279
D2 0 0 100 | 9797 | 614 | 16388 | 336 | 19062 | -372 0 100 0 0 45247 | -5.55
D3 0 1364 | 58.2 0 100 10420 | 57.8 | 11648 | -189 | 8630 | -792 | 5224 | + | 0 37286 | 13
D4 0 0 100 | 1987 | 67.26 | 91283 | 270 | 101395 | 2412 | 12612 | -162 0 0 207277 | -384
D5 0 12104.8 | 274 | 1244772 | 20411 | 9670 60.8 | 6342 | 57.1 0 100 0 0 1272979 | -2870
D6 0 220052 | -574 | 31076.9 | -412 | 436316 | -77 | 24149 | -498 0 100 0 0 120863 | -182
D7 0 18481.1 | -466 | 99471.9 | -1539 | 110106 | -346 | 39337 | -874 1443 | 70.03 0 10270 | + | 279109 | -551
D8 0 28979.4 | -788 | 24047.8 | -296 | 10368.7 | 58 | 14518 | -260 | 32191 | -568 | 311.9 | + | 0 110416 | -158
D9 0 15579.1 | -377 | 132334 | -118 | 90935.4 | -268 | 219334 | -443 | 963.2 80 0 0 142645 | -233
D10 0 14916.6 | -357 | 16673.4 | -175 | 402646 | -63 | 14487.3 | -259 0 100 0 0 863419 | -101
D11 0 49138 | -50.6 | 17637.2 | -191 | 203266 | 17.6 | 284926 | -606 | 29785 | 38.15 0 0 743487 | -73.4
D12 0 24540 | 652 | 240202 | 296 | 16057 | 935 | 13889.3 | -244 2217 | 5396 | 937.7 14090 | + | 81299.9 | -89.7
D13 | 1564 | + | 15928 | -388 | 49142.3 | -710 | 269685 | -9.3 | 16379.3 | -306 | 5256.8 | -9.16 | 14670 0 129909 | -203
D14 0 7972.6 | -144 | 120185 | 98 | 147409 | 40.3 | 21363 | 47.08 0 100 0 11610 | + | 484783 | -13.1
D15 |396.6 | + | 29514 | 9.561 | 38083 | 37.25 | 581182 | -135 | 3729.8 | 7.61 444 | 9078 | 2090 | + | 11110 | + | 82648 | -92.8

TR: Toplam response (ilgili bilesiklerin pik alanlar1 toplami) degeri; %: ham atiksuyun pik alanina gore giderim verimi; +: ham atiksudaki degeri sifir olan gruplar

i¢in oksidasyon igleminden sonra artis oldugunu ifade etmektedir
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4.4.8. Numunelerin aldehit yapili organik maddeler agisindan degerlendirilmesi

Ham atiksuyun aldehit igeriginin ¢ok diisiik oldugu, hatta gurlltu seviyesinde
kaldigi tespit edilmistir (Cizelge 4.13). SKSO isleminden sonra da numunelerin bir
cogunda tespit edilmemistir. Diger taraftan bazi numunelerde (D6, D3) ham atiksuya

gore 56 ve 29 kat arttig1 goriilmektedir.
4.4.9. Numunelerin asit yapih organik maddeler a¢isindan degerlendirilmesi

Ham atiksu ve SKSO prosesinden sonra numunelerde tespit edilen asit yapili
organik maddelerin pik alanlarinin 6zeti Cizelge 4.14’de verilmistir. Ham atiksuya gore
D3 nolu numunede (22.5 MPa, 300°C,10 dk ve DOD 2) %85’lik bir artis, D9 nolu
numunede ise (22.5 MPa, 375°C, 10 dk ve DOD 1.25) %98’lik giderim verimi tespit
edilmigtir.  Literatirde SKSO reaksiyonunda organik asitlerin  olugmasinin

mineralizasyona katkida bulundugu rapor edilmistir (Wei ve ark., 2021).



Cizelge 4.13. Ham atiksu ve SKSO ile aritilmis numunelerde aldehit yapili organiklerin pik alanlarinin degisimi

Aldehit yapili organik maddelerin pik alanlari toplami
Numune Toplam
C1-C5 C6-C10 C11-C15 C16-C20 C21-C25 | C26-C30 | C31-C35 | C36-C40
Ham
Atiksu 0 0 0 567 0 0 0 0 567
TR | % | TR |%| TR |%| TR % TR |%|TR| % |TR| % | TR | % | TR %
D1 0 0 0 0 100 0 0 0 0 0 100
D2 0 0 0 0 100 0 0 0 0 0 100
D3 0 17100 | + 0 0 100 0 0 0 0 17100 -2917
D4 0 0 0 0 100 0 0 0 0 0 100
D5 0 466 | + 0 0 100 0 0 0 0 466 18
D6 0 12060 | + | 2424 | + | 1819 | -221 | 16280 | + | O 0 0 32583 -5649
D7 0 1049 | + 0 0 100 0 0 0 0 1049 -85
D8 0 4278 | + 0 0 100 0 0 0 0 4278 -655
D9 0 2095 | + 0 0 100 0 0 0 0 2095 -270
D10 24050 | + 0 0 0 100 0 0 0 0 24050 -4143
D11 0 0 0 253 55 0 0 0 0 253 55
D12 5422 | + 0 5010 0 100 0 0 0 0 10432 -1740
D13 0 2641 | + | 1071 0 100 0 0 0 0 3712 -555
D14 0 5391 | + | 9469 | + 0 100 0 0 0 0 14860 -2522
D15 0 5928 | + 0 652 -15 0 0 0 0 6580 -1061
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TR: Toplam response (ilgili bilesiklerin pik alanlari toplami) degeri; %: ham atiksuyun pik alanina gore giderim verimi; +: ham atiksudaki degeri sifir olan

gruplar i¢in oksidasyon igleminden sonra artis oldugunu ifade etmektedir



Cizelge 4.14. Ham atiksu ve SKSO ile aritilmis numunelerde asit yapili organiklerin degisimi.

Asit yapili organik maddelerin pik alanlari toplami

Numune Toplam
C1-C5 C6-C10 C11-C15 C16-C20 C21-C25 C26-C30 | C31-C35 | C36-C40
[Sﬁgu 413 4382 35321 368146 101414 27704 0 0 537380
TR % TR | % TR % TR % TR % | TR | % | TR [%| TR |%| TR %
D1 0 100 0 100 0 100 | 128053 | 65 | 198342 | -96 | 6227 | 78 | © 0 332622 | 38
D2 0 100 | 5103 | -16 | 13986 | 60 | 115505 | 69 | 40251 | 60 | 5670 | 80 | O 0 180515 | 66
D3 0 100 | 10140 | -131 | 846501 | 2297 | 11320 | 97 | 123431 | 22 | 3432 [ 88 | © 0 994824 | -85
D4 0 100 0 100 | 998 97 | 138861 | 62 | 18097 | 82 0 |10 o 0 157956 | 71
D5 0 100 | 3071 | 30 | 9707 | 73 | 59550 | 84 | 43831 | 57 0 |100] 1498 | +| o0 117666 | 78
D6 | 13988 | -3288 | 12665 | -189 | 127615 | -261 | 111060 | 70 | 202919 | -100 | 2245 | 92 | o 0 470493 | 12
D7 2371 | -474 | 31217 | -612 | 405194 | -1047 | 106157 | 71 | 111995 | -10 | 7638 | 72 | 264 0 664835 | -24
D8 5748 | -1292 | 13273 | 203 | 50392 | -43 | 253280 | 31 | 15956 | 84 | 46530 | -68 | 1217 0 386404 | 28
D9 0 100 | 7146 | 63 | 1431 | 96 0 100 0 100 o |100] o 0 8577 | 98
D10 0 100 | 15182 | -246 | 232495 | -558 | 83999 | 77 | 26834 | 74 | 2851 | 90 | O 0 361360 | 33
D11 0 100 | 19777 | -351 | 21960 | 38 | 127263 | 65 | 16303 | 84 | 20669 | 25 | 1441 | +| 0 207412 | 61
D12 | 2769 | -571 | 77251 | -1663 | 73148 | -107 | 60332 | 84 | 31598 | 69 | 12105| 56 | 2960 1719 | + | 261881 | 51
D13 0 100 | 1092 | 75 | 47418 | 34 | 32095 | 91 | 64732 | 36 | 577 | 98 | 14670 |+ | 0 160585 | 70
D14 583 | -41 | 13891 | -217 | 18229 | 48 | 46111 | 87 | 46129 | 55 | 10606 | 62 | O 0 135548 | 75
D15 | 1427 | -246 | 11710 | -167 | 42214 | 20 | 180427 | 51 | 24524 | 76 | 4296 | 84 | 2820 | +| o© 267418 | 50
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TR: Toplam response (ilgili bilesiklerin pik alanlar1 toplami) degeri; %: ham atiksuyun pik alanina gore giderim verimi; +: ham atiksudaki degeri sifir olan gruplar igin

oksidasyon igleminden sonra artis oldugunu ifade etmektedir



36

5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda ileri oksidasyon yontemlerinden biri olan siiper kritik su
oksidasyonu kullamilarak yiiksek KOI konsantrasyonuna sahip sentetik atiksu igindeki
floranten ve benzo(a)pirenin spesifik giderim verimleri ve reaksiyon ortaminda
mineralize olmadan kalan organik bilesiklerin degisimleri incelenmistir. Ayrica, deney
sartlar1 ile giderim verimleri arasindaki istatistiksel iliski ANOVA testi ile ortaya

konmustur. Deneylerden elde edilen bazi sonuglar asagida degerlendirilmistir;

e SKSO sisteminde kritik alt1 ve kritik tstii sartlarda gerceklestirilen deneylerde
floranten ve benzo(a)piren icin %100 seviyesine kadar ylksek giderim verimleri
elde edilmistir.

e KOI giderimi ise deneysel sartlara bagl olarak %47 ile %93 arahginda
degismistir. ANOVA testi bakimindan en etkili degisken DOD orani olarak tespit
edilmistir.

e GC-MS pik alanlarin analizleri sonucunda ham atik suya gore organik madde
sayisinda kritik alt1 sartlarda azalma gozlenirken, kritik sartlarda %65°e kadar artis
tespit edilmistir. Buna kritik sartlarda oksidasyon ile kompleks yapili bilesiklerin
daha basit yapili bilesiklere doniismesinin sebep oldugu diisiintilmustiir. Oksijenli
bilesiklerde ise ham atik suya gore %319 seviyesinde bir yikselme gorilmiis, bu
artigin oksidasyon reaksiyonunun etkili olmasindan kaynaklandigi belirlenmistir.

e Fenol ve alkol yapili bilesikler acisindan diisiik sicakliklarda ham atiksuya gore
%400’e kadar artig tespit edilmistir. Sicaklik ve siire artisiyla ‘-OH’ yapili
bilesiklerin azaldig1 ve %80’°e kadar giderim gerceklestigi tespit edilmistir. Keton
yapili bilesikler i¢in ise, ham atiksuya gore %2870 gibi bir atig gériilmiistiir.

e Son olarak; numunede deneyin baslangicinda var olan ve oksidasyon esnasinda
olusan organik asitlerin daha kolay mineralize olarak %98’e kadar giderilebildigi
tespit edilmistir.

e Bundan sonraki ¢alismalarda; PAH bilesiklerinin farkli organik madde tiirlerini
iceren atiksularda ve saf su igerisinde SKSO kosullarinda giderimleri ve olusan
ara triinler ayri-ayr1 degerlendirilerek reaksiyon mekanizmalarinin daha ayrintili

bir sekilde olusturulmasi 6nerilebilir.
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