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Bu tez calismasinda, meyvelerinin islenerek konsantre meyve suyu haline
getirildigi tesisin elma, visne, portakal ve nar konsantresi tiretimi i¢in ultra-filtrasyon
(UF) veya dekantor tinitesinde olusan atiksularin (sirastyla EKA, VKA, PKA ve NKA)
geleneksel parametreler agisindan karakterizasyonu gerceklestirilmis ve ileri oksidasyon
proseslerinden (IOP) Fenton oksidasyonu (FO), Ozon oksidasyonu (OO) ve Siiperkritik
su oksidasyonu (SKSO) prosesleri kullanilarak  aritilabilirlik  ¢alismalari
gerceklestirilmistir. Ham atiksularda kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) konsantrasyonu en
diisiik 13284 mg/L ile NKA, en yiiksek ise 172800 mg/L ile EKA’da tespit edilmistir.
BOI/KOI oran1 da NKA, PKA, VKA ve EKA igin sirasiyla 0.63, 0.6, 0.5 ve 0.39 olarak
elde edilmistir.

FO ile gergeklestirilen aritilabilirlik ¢alismalarinda stokiyometrik oksidan
dozunun iizerinde (DOD > 1) ve H202/Fe?*oran1 30 ve 50 araliginda EKA, VKA, PKA
ve NKA i¢in KOI igerigine sebep olan maddelerin sirasiyla %99, %92, %71 ve %99y,
toplam fenolik madde (TFM) ve rengin ise %99 {izerinde giderimi gergeklestirilmistir.
Oksidan dozu stokiyometrik oranin altma diistiigiinde (DOD < 1) ve H20./Fe?* mol
orani 1’e yaklastikga KOI giderim verimlerinin %10°a, TFM igeriginin ise 6 kata kadar
arttig1 tespit edilmistir. Ozonlama ile EKA, VKA, PKA ve NKA’nm aritilmasida KOI
giderim verimi %13 - %79 araliginda olurken,, renk gideriminin ise yiiksek oldugu
(%88 ile %99 araliginda) tespit edilmistir. Ozonlama siiresine bagli olarak aritilmig
sulardaki TFM igeriginin yiikseldigi belirlenmistir. SKSO’da ise yiiksek DOD (DOD >
1) ve kisa reaksiyon siirelerinde (2.9 dakika) tiim atiksularda %94 {izerinde KOI
giderimi, %99’un {izerinde TFM, %90’1n iizerinde askida kat1t madde (AKM) ve %98’in
iizerinde renk giderimi elde edilmistir. Genel olarak, KOI, TFM, AKM giderim
verimleri degerlendirildiginde FO ve SKSO proseslerinin OO’ya gore daha avantajli,



renk gideriminde ise ozonlamanin bu iki oksidasyon metoduna yakin verimler sagladigi
gorilmistiir.

Maliyet analizi KOI giderim verimi agisindan optimum sartlardaki kimyasal ve
elektrik  enerjisi  sarfiyatlar1  dikkate alinarak  gerceklestirilmistir.  Kirletici
konsantrasyonunun nispeten diisiik oldugu VKA ve NKA i¢in FO’nun, EKA ve PKA
i¢in ise OO’nun daha diisiik isletme maliyetine sahip oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Meyve suyu iiretimi, konsantre atiksu, ileri oksidasyon
prosesi, ozonlama, Fenton, siiperkritik su oksidasyonu
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In this thesis, characterization of the ultrafiltration retentate in apple, cherry,
orange and pomegranate concentrated fruit juice production (respectively EKA, VKA,
PKA and NKA) was carried out in terms of conventional parameters. Also, their
treatability studies using Fenton oxidation (FO), ozone oxidation (OO) and supercritical
water oxidation (SCWO) as advanced oxidation methods (AOPs) were carried out.
Lowest and highest chemical oxygen demand (COD) concentration in raw wastewaters
were found as 13284 mg/L and 172800 mg/L for NKA and EKA, respectively.
BOD/COD ratios for NKA, PKA, VKA and EKA were detected as 0.6, 0.6, 0.5 ve 0.39,
respectively.

In the treatability studies carried out by FO, the COD concentrations of EKA,
VKA, PKA, NKA were removed as 99%, 92%, 71% and 99%, respectively, at the
H,02/Fe?* ratios of 30-50 and above the stoichiometric oxidant dosage (DOD > 1).
Total phenolic content (TPC) and color were also removed 99%. It was determined that
TPC increased by 6 times while the DOD value and the H20,/Fe?* ratio were below or
close to 1 in FO process. In the treatment of EKA, VKA, PKA and NKA by ozonation;
it was determined that the color removal was quite high (88% - 99%) while the COD
removal efficiency was between 13% and 77%. It was observed that the TPC value
increased depending on the ozonation time of wastewaters. In SCWO, removal
efficiencies of COD, TPM, total solid content (SS) and color for all wastewaters were
higher than 94%, 99%, 90% and 98%, respectively, at the high DOD (DOD > 1) and
short reaction time (2.9 min). It was concluded that FO and SCWO processes were
more advantageous than OO in terms of COD, TPM and SS removal efficiencies.
However, OO can compare to these two oxidation methods in color removal.

Vi



Cost analysis was calculated using chemical and electricity consumptions for the
optimum operating conditions in terms of COD removal efficiency. FO have lower
operation cost for VKA and NKA with relatively low pollutant concentration while OO
has lower operation cost for EKA and PKA.

Keywords: Fruit juice production, concentrated wastewater, advanced oxidation
process, ozonation, Fenton, supercritical water oxidation
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1. GIRIS

1.1. Problem Tespiti

Tiirkiye'de stirekli ve yiiksek kaliteli su arzina dayanan temel sanayi
sektorlerinden biri, son yillarda dnemli oranda ekonomik biiylime yasayan gida/igecek
endiistrisidir. Diger sanayi sektorleriyle karsilastirildiginda, {retim, temizlik,
dezenfektan, sogutma ve malzeme tasimaciligi gibi tesis operasyonlarinin bir ¢ogunda
yiiksek su arzina gereksinim duyulmaktadir. Bu isletmeler, iiretim ve iirlin isleme
sirasinda hem kat1 hem de sivi olarak oldukga yiiksek miktarlarda atik olugsmasina sebep
olmaktadirlar. Bu tesislerde olusan atiksuyun yiiksek konsantrasyonda organik ve
inorganik bilesenler icerdikleri bilinmektedir. Genellikle, gida sektoriinde biyokimyasal
oksijen ihtiyaci1 (BOI) ve kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) degerleri, evsel atiksulardan
10 ile 100 kat arasinda daha yiiksek seviyededir. Islenmis malzemenin dogas1 ve
cesitliligi nedeniyle meyve ve sebze endiistrisinden gelen atiksularin karakterize
edilmesi zordur. Kirletici konsantrasyonu; islenen meyve ve iiriin tiiriine bagh olarak
stirekli bir degisim halindedir.

Meyve ve sebze isleme endiistrisinden kaynakli atiksularin aritilmasinda fiziksel
(seyreltme, biriktirme, santrifiijleme ve filtrasyon), Kkimyasal (oksidasyon ve
koagtilasyon), biyolojik (aerobik, anaerobik vb.) yontemler ve membran tabanl
sistemler aktif olarak kullanilmasina ragmen karsilasilan bazi sinirlama ve kisitlamalar
alternatif yontemlerin arastirilmasi igin motivasyon olusturmakatadir.

Son yillarda yapilan ¢aligmalar, ileri oksidasyon proseslerinin yiiksek kirletici
konsantrasyonuna sahip atiksularin aritilmasinda oldukga etkili oldugunu gostermistir.
Ulkemizde kirletici yiikii siirekli degisen meyve isleme sektdriinde, islenen iiriinlere
gore atiksularin Kkarakterisazyonunun yapildigi ve IOP’ler ile aritma verimlerinin
belirlendigi kapsamli bir ¢alisma mevcut degildir. Bu ¢alisma sonucunda elde edilen
ciktilarin, mevcut aritma tesislerinde bulunmayan oksidasyon proseslerinin verimliligi

ve uygulanabilirligi konusunda literatiire katki saglamas1 beklenmektedir.

1.2.Tezin Amag¢ ve Kapsami

1. Konsantre meyve isleme endiistrisinden kaynakli ve donemsel olarak

degisken karaktere sahip atiksularin aritilmasinda farkli deneysel kosullarda



laboratuvar olgekli Fenton, Ozon ve SKSO kullanilarak IOP’lerin

etkinliginin degerlendirilmesi,

Elde edilen sonuglarin ANOVA testi ile istatistiki agidan degerlendirilmesi,
deney sartlarinin optimizasyonu ve bu sonuglara gore ti¢ farkli aritma prosesi

icin aritma maliyeti hesaplanmasidir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Meyve Suyu Endiistrisi

Gida/igecek sektorii Tiirkiye ekonomisi bakimindan oldukg¢a Gnem arzeden
endiistrilerden biridir. Meyve suyu sektorii 2021 yilinda 381.5 milyon dolarlik ihracat
ve 22.4 milyon dolarlik ithalat ile iilke ekonomisine katki saglamaktadir (TGDF, 2021).
Ulkemizde hizli endiistriyel gelismeye bagh olarak kaynak tiiketimi hizli bir sekilde
artmakta ve tarimsal, endiistriyel ve evsel faaliyetlerde hayati 6neme sahip temiz su
kaynaklart giinden giine azalmaktadir (Alkaya ve Demirer, 2015). Tiirkiye’deki toplam
su tiiketiminin 2030°lu yillara gelindiginde 112 milyar m® olacag: tahmin edilmektedir
(Alkaya ve Demirer, 2015).

Ulkemizde siirekli ve yiiksek kaliteli su arzina dayanan temel sanayi
sektorlerinden biri, 6nemli oranda ekonomik biiyiime yasayan gida/icecek endiistrisidir.
TUIK (2016) verilerine gore kullanilan ve geri kazanilamayan proses suyu miktarmin
en yiiksek oldugu ilk ii¢ sektor; gida iirtinleri, tekstil iirlinleri ve metalik olmayan
mineral {riinlerin imalatidir. Diger sanayi sektorleriyle karsilastirildiginda gida
enddistrisi; tiretim, temizlik-dezenfeksiyon, sogutma ve malzeme tagimaciligi gibi tesis
operasyonlarmin ¢ogunda yiiksek miktarda su kullanmaktadir (Alkaya ve Demirer,
2015).

Meyve suyu ve meyve suyu konsantresi iiretimi, ana hammadde olarak meyve
ve az miktarda da sebze isleyen, ara {irlin olarak meyve suyu konsantresi ve meyve
piiresi elde edilen bir sanayi dalidir (Doyuran ve ark., 2002). Tiirkiye’de meyve suyu
sektoriinde oncti firmalardan 26 adedi sadece meyve suyu, 31 adedi ise meyve nektari
tiretmektedir (Aygoren ve ark, 2014).

Meyve suyu iiretiminde berrak ve konsantre olmak tizere iki g¢esit tiretim
gerceklestirilmektedir. Bu iki gesit iiretim asamasinda ortak olan prosesler; yikama,
se¢cme, parcalama, preslemedir. Ayrica, santrifiijleme (dekantor), durultma ve filtrasyon
ile berrak meyve suyu ya da evaporatorler vasitasiyla konsantre meyve sularinin elde
edilmesi meyve suyu sektoriindeki en yaygin kullanilan sistemlerdir. Ayrica yapilan bu
islemler sonucunda atik olarak kabuk, ¢ekirdek, atiksular, parcalama {irtinleri, pulp adi
altinda iriinler ¢ikmaktadir (Doyuran ve Giltekin, 2002). Endiistriyel mevye suyu

iretimi i¢in 6rnek olmasi agisindan elma suyu tiretim semasi Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1. Endiistriyel elma suyu iiretim semas (Siiliik ve ark., 2018)

Tiirkiye’de meyve suyu sanayisinde islenen meyvelerin gesitleri her gegen yil
artsa da sektorde en c¢ok islenen meyveler elma, seftali, kayisi, visne, portakal, nar,
siyah havug ve iiziimdiir (Akdag, 2011). Ulkemizde meyve suyu endiistrisinde islenen
trlinlerin paylart Sekil 2.2’de verilmistir. Meyve suyu endiistrisinde su kullanimu,
islenen her ton iiriin i¢in 3 - 20 m? arasinda degisebilmektedir (Mundi ve ark., 2018).
Meyve isleme endiistrisinde 1 litre (L) meyve suyu elde etmek i¢in 10 L atiksu olustugu
rapor edilmistir (Akbay ve ark. 2018). Diger bazi c¢alismalarda ise meyve ve sebze
isleme endiistrisinde atiksu olusumunun 130 - 330 m®/saate ulastig1 ve KOI degerinin
10000 mg/L’nin lizerine ¢ikabildigi gosterilmistir (Valta ve ark., 2016; Ait Hsine ve
ark., 2005). Su ve atiksu konularinin yan1 sira, gida/icecek endiistrisi Tiirkiye'deki en
yiiksek kati ve tehlikeli atik {ireticisi endiistriler arasinda yer almaktadir. Bu sektor
toplam endiistriyel kati atik iiretiminin %10'undan sorumludur (1.2 milyon ton/yil).
Tehlikeli atik iiretim miktarina bagh olarak, gida/icecek endistrisi yaklasik 52 bin
ton/yil ile 4. sirada yer almaktadir (Alkaya ve Demirer, 2015).
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Sekil 2.2. Ulkemiz meyve suyu endiistrisinde islenen iiriinler ve paylart (MEYED, 2011)

Bu tiir atiksulardaki toplam organik maddenin %60'indan fazlasi ¢oziinmiis
halde bulundugundan mekanik veya fiziksel yollarla aritma verimi diisiiktiir (Ait Hsine
ve ark., 2004). Diger endiistriyel atiksulara kiyasla, yiiksek KOI, protein, polisakkarit,
pigment, polifenolller ve diyet lifi gibi ¢esitli yiiksek degerli biyoaktif maddeler icerir
(Barbera ve Gurnari, 2018; Nawirska, 2007). Bu bilesenler meyvenin fraksiyonu
(meyve suyu, kabuk, zar, g¢ekirdek, posa vb.) (Braddock 1995) ve meyve suyu
ekstraksiyon sistemine bagl olarak degismektedir (Marin ve ark., 2002; Viuda-martos
ve ark., 2010). Bu yiizden, bu atiksular Kirletici yiiklerini azaltabilmek i¢in desarjdan
once genellikle 6n aritmaya tabi tutulurlar (Gonzalez del Campo ve ark., 2013).

Atiksu bilesimi ayni zamanda iretim hatlarim1 yikama ve dezenfekte etme
islemlerinden de etkilenmektedir. Yikama islemi, islenen hammaddenin tiiriine ve
kullanilan teknolojik isleme baglh olarak atiksudaki; kati, kolloidal, ¢oziinmiis partikiil
maddelerinin artmasina sebep olmaktadir. Bir diger 6nemli asama olan soyma islemleri
de organik madde, katt madde, besin (azot ve fosfor) elementleri ve patojenlerin
artmasina sebep olmaktadir (Mundi ve ark., 2017).

Geleneksel olarak, bu tip atiksularin aritilmasi ve/veya degerlendirilmesi igin
biyolojik siiregler onerilmektedir. Bununla birlikte, organik yiik, tuzluluk, pH ve askida
kat1 maddelerdeki biiyiik dalgalanmalar biyolojik aritma i¢in bir dezavantaj olabilir;

clinkii mikrobiyal biyokiitle iyi bir performans saglamak i¢in genellikle uzun alisma



stirelerinin yan1 sira kararli tuzluluk ve pH degerleri ister (Saenz de Miera ve ark.,
2019). Mevsimsel tiretim ve gesitli operasyonlar nedeniyle meyve isleme sektoriinde
olusan atiksuda bu parametrelerin biiyiik dalgalanmalar1 yaygindir (Gonzalez del
Campo ve ark., 2012). Viuda-martos ve ark. (2010)’nin yaptiklar1 ¢alismada, yapay
portakal atiksularinda organik asit, seker, sitrik, malik ve fumarik asit, askida ¢oziiniir
katilar, kafeik, p-kumarik ve ferulik asitler, hidroksisinamik, neohesperidin, eriocitrin,
hesperidin ve narirutin gibi bilesikler tamimlanmistir. Bu maddeler zamanla alici
ortamda toksik etki yapabilmektedir. Bu atiksular i¢in en yaygin aritma aerobik
biyolojik aritmadir. Ancak bu aritmanin yiiksek enerji maliyetleri ve yiiksek miktarda
camur olusumu gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir (Gonzalez del Campo ve ark., 2012).
Bu nedenle, farkli karakteristik 6zellik gosteren bu tarz atiksularin alict ortam desarj
Kriterlerini saglayacak alternatif aritma yontemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir (Akbay ve
ark., 2018).

Meyve suyu endiistrisindeki proseslerden gelen atiksularin tamami ayni Kirletici
igerige sahip degildir. Uriin kurutma-buharlastirma islemlerinden veya sogutma-
durulama suyundan kaynaklanan kondensatlar gibi asir1 derecede kirlenmemis sularin
tamami atiksu aritma tesislerine génderilmektedir (Fahnrich ve ark., 1998). Giiniimiizde
gida/icecek endiistrisinden kaynakli bu atiksularin gevresel etkilerini azaltabilmek ve
atiksuyu sektorel bazda tekrardan kullanabilmek igin ters osmoz ve iyon degistirme
(Haroon ve ark., 2013), klorlama, aktif karbon, filtrasyon, UV sterilizasyonu (Wu ve
Chu, 2013) gibi c¢esitli aritma metotlar1 {izerine ¢alismalar yogunlagsmis durumdadir
(Alkaya ve Demirer, 2015). Membran ayirma teknolojileri biyoaktif bilesiklerin geri
kazanilmasina izin verir, ancak atiksuyun yiiksek viskozitesi ciddi membran
kirlenmesine ve verimsiz ayirmalara neden olmaktadir (Hang ve ark., 2015).

Meyve konsantresi iiretim prosesi atiksularinda bulunabilen limonoid gibi
bilesikler antimikrobiyal etki gosterdikleri igin (Braga ve ark., 2020) biyolojik aritmay1
inhibe edebilmektedirler. Meyve isleme prosesinden kaynakli atiksularin mevcut aritma
sistemleri ile aritilmasinda karsilagilan problem ve kisitlamalart minimize edebilmek
icin yenilik¢i aritma yontemleri uzun yillardir denenmektedir. Bu yontemlerin ¢ogu
yilksek KOI degeri ve Yyiiksek viskozitesi nedeniyle bu atiksular igin uygun
olmamaktadir (Gonzalez del Campo ve ark, 2012). Uzun bekleme siiresi, kimyasal
maddelerin yogun olarak kullanimi (membran geri yikama vb.), yiiksek isletme
maliyetlerinin olmasi ve biiylik alanlara ihtiya¢ duyulmasi giiniimiizde kullanilan aritma

sistemlerinin dezavantajlarini olusturmaktadir.



Yapmis oldugumuz calismada, meyve isleme prosesinden kaynakli atiksularin
mevcut aritma sistemleri ile aritilmasinda Kkarsilagilan problem ve kisitlamalari
minimize edebilmek i¢in yesil kimya ve IOP uygulamalarindan sayilan Fenton, Ozon ve
SKSO sistemleri kullanilarak aritilabilirlik ¢alismalar1  gerceklestirilmistir. Bu
atiksularmn kirletici yiikiindeki anlik degisimler i¢in IOP’ler uygulama esnekligine
sahiptir (Krzeminska ve ark., 2015). Meyve isleme prosesi atiksularmin aritilmasi
izerine literatiirden segilen bazi ¢alismalar Cizelge 2.1°de detayli bir sekilde

Ozetlenmistir.



Cizelge 2.1. Meyve isleme prosesi atiksularinin aritilmasinda kullanilan bazi metotlar ve performans verileri

Giris Atiksu Karakteristigi Giderim verimi
Aritma prosesi Olgek KOI BOIi TP TKM ‘0 o . 0 Kaynak
(mall) (malL) pH (malL) (mall) KOI (%) BOI (%) TP (%) TKM (%)

; 2.500 - (Noronh ve ark.,

MBR/NF+UV Pilot o %95 2002)

(Gonzalez del

MFC Lab 343-1066 | 1080-1620 | 4.8-6.9 Compo ve ark.,

2014)

MBR Pilot | 228-2990 | 130-350 | 5.3-9.8 %94 %97 (Mat"zs(‘)‘ag)e ark.,
Ozonlama-peroksit, (Morales ve ark
ozonlama-pihtilagma ve Lab 3410 4.9 %17 2012) v

pihtilagma-ozonlama
Mikrodalga 1sinlamasi Lab 4400 3200 8 24 (RemyZaO\g)SW&Im’
EC - EO/bor Katkili EO Lab 4300 85 11.3 18.6 %37; %85 %58 %81; %89 (Hemaggié)" eark,
Aerobik aritma + Lab 21040 13900 %97;9%99 |  998; %99 (Amor ve ark., 2012)
Koagulasyon/Flokiilasyon
MBR/Nanopartikiil Lab 1100 700 6 0.05 (Dem';'éi';)’e ark.
(Demirkol ve ark.,
MBR Lab 188000 7 75.2 2014)
UF + Aerobik MBR+UV Lab 1549-7130 | 1173-4389 | 6.1-4.9 10-46 222-2183 %99 %99 %60 %99.9 (M""zrgl‘g ark.,
(Akbay ve ark.,
EC Lab 1920 55 1334 2016)
AH:%56; .
. AH: %42; AH: %51; AH:%22; 0 v (Tawfika ve El-
AH+SBR Lab 4980 821t 3.224 AHSSL 1 0067.4.%96.9 | %77:%6987 | %37; %66.5 e Kamah, 2012)
UASB/ASR/SBR - 124.800 49 >9%90; >%90 (Ozbas, 2006)
MBR/NF/LPRO - 1880 - 6600 %97 (B"’nggg)e ark.,

Lab: Labaratuvar; MBR: Membran biyoreaktor; NF: Nanofiltrasyon; UV: Ultraviyole MFC: Mikrobiyal Yakit Hiicreleri; EC: Electrokoagiilasyon; EO:
Aktif gamur reaktorii; SBR: Ardisik kesikli reaktor; LPRO: diisiik basingh ters ozmoz ; AH: Anaerobik hibrit reaktor

Elektro oksidasyon; UASB: Yukari akigh camur yatakli; ASR:




2.2. Tleri Oksidasyon Proseleri (IOP)

Yiiksek organik madde igerigi, gida endistrisi atiksularinda temel bir sorundur.
Mevsimsel olarak atiksu miktar1 ve bilesimi 6nemli 6lgiide degisir. Farkli seviyelerde
kirlilik yilikiine (diisiik, orta ve yiiksek kirlenme) sahip atiksular mevcut endiistri
icerisindeki bir tesiste veya bir belediye kanalizasyon sistemine verilerek toplanir ve
aritilir. Fakat, tiretimin yildan yila artmasi ve islenen iriiniin ¢esitlilik kazanmasi ile
birlikte gida isleme atiksularinin bertaraf maliyetleri hem isletmeler hem de belediyeler
icin artmaktadir. Bu atiksularin desarjinda olumsuz etkisinden dolay: etkili, verimli ve
ekonomik olarak uygulanabilir yOntemleri arastirma gereksinimi duyulmaktadir
(Krzeminska ve ark., 2015). IOP; inatg1, toksik ve biyolojik olarak par¢alanamayan
bilesikleri hidroksil radikali gibi kuvvetli oksitleyiciler vasitasiyla gesitli yan iriinlere
ve nihayetinde etkisiz son iiriinlere dontistiiren teknolojilerdir (Klavarioti ve ark., 2009).
[OP’nin ana mekanizmasi, yiiksek derecede reaktif serbest radikallerin iiretilmesi ile
organik kirleticileri ayristirmak ve mineralize etmeye dayanmaktadir (Chen ve ark.,
2020). i1OP'ler i¢in en giiclii oksitleyicilerden biri hidroksil radikalidir (*OH) (E®orhz0
= 2.80 eV) (Mousset ve ark., 2021). Radikaller ¢ok kararsizdirlar ve hizli bir sekilde
reaksiyona girme egilimindedirler. Bu yiizden, termodinamik olarak kararli iiriinler
olusana kadar radikal ve diger organik veya inorganik reaktanlar arasindaki oksidasyon
reaksiyonlar1 devam eder. Ayrica, bunlar neredeyse elektron bakimindan zengin tim
organik bilesiklerle hizli ve segici olmayan bir sekilde reaksiyona giren reaktif
elektrofillerdir (Stasinakis, 2008). Ideal olarak, tam oksidasyonun son iiriinleri karbon
dioksit (CO2), su ve diger inorganik bilesiklerdir (Esitlik 2.1). Ancak bu her zaman
miimkiin olmayabilir, ¢iinkii ¢ok fazla miktarda kimyasal ve enerji gereklidir
(Kommineni ve ark., 2008; Bijan ve Mohseni, 2005).

*OH + Organik kirleticiler — Ara iirlinler — Son tiriinler (CO2 + H20 + vb.) (2.1)

*OH olusturulduktan sonra prensipte tim organik ve inorganik bilesiklere
saldirabilir. Reaksiyon ortamina bagli olarak kirleticiden (alkenler, alkoller vb.) bir
hidrojen atomu alma, kendisini kirletici maddeye (aromatikler, olefinler, vb.) dahil etme
ve eslesmemis elektronunu diger bilesiklere (karbonatlar, bikarbonatlar vb.) aktarma

gibi reaksiyon mekanizmalarina sahiptir (Munter, 2001; Siitonen, 2007):
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IOP'ler; biyolojik parcalanmaya kars1 direncli Kirleticiler i¢in mineralizasyon
performanslarindan dolay1 ¢ok fazla ¢alisma alani bulmaktadir (Mousset ve ark., 2021).
IOP'lerin en biiyiik avantaji, kolay kullanim, basit tasarim ve toksik olmayan maddelerin
kullanimidir (Kasmaei ve ark, 2020). IOP'ler, organik kirleticilerin pargalanmasi
sirasinda daha az toksik ara tiriinler tretmektedirler. Geleneksel aritma tekniklerine
kiyasla IOP'ler daha verimlidir ve inatc1 organik Kirleticileri parcalayabilmektedir.
IOP'ler, reaktif faz (homojen ve heterojen), *OH olusturma yéntemleri (kimyasal,
elektro-kimyasal, sono-kimyasal ve fotokimyasal) agisindan farklilik gostermektedir
(Ribeiro ve ark., 2015). Ayrica ozonlama, iyonlastirict radyasyon, mikrodalgalar,
darbeli plazma veya ferrat reaktifi gibi yontemlerle de iiretilebilmektedir (Klavarioti ve
ark., 2009). Giiniimiizde 1OP olarak; ozonlama (Os), Os/H202, O3/UV, O3/H,0./UV,
Os/katalizorler, UV/H202, Fenton (Fe**/H,0,), foto-Fenton (Fe?*/H202/UV) prosesleri,
ultrasonik kavitasyon islemi ve foto kataliz basariyla kullanilmaktadir (Bethi ve ark.,
2016). IOP'ler biyolojik aritma sonrasi veya 6n aritma olarak uygulanabilmektedir.
Farkli IOP'lerin bir dizi tamamlayic1 prosese entegrasyonu aymi zamanda biyolojik
olarak bozunabilir bir atik elde etmek i¢in yaygm bir yaklasimdir (Ribeiro ve ark.,
2015).

2.2.1. Fenton Oksidasyonu (FO)

FO, 1894 yilinda kesfedilen H,O, ve Fe®* iyonlar1 arasindaki reaksiyonlar
sonucunda ortamda °OH olusturulmasi ozelliginden faydalanilan bir oksidasyon
yontemidir (Esitlik 2.2) (Fenton, 1894; Neyens ve Baeyens, 2003).

Fe2*+H,0,—Fe + "OH + OH 2.2)

Bu reaksiyon sonunda 2.8 eV'luk yiiksek bir redoks potansiyeline sahip *OH,
herhangi bir segicilik olmadan organik Kirleticilerin bir cogunu etkili bir sekilde
parcalayabilmektedir (Haber ve Weiss, 1934; Lin ve ark., 2022). Fe?" tuzlar1 bir
katalizor olarak ve H,O> oksitleyici ajan olarak kullanilir. FO; ¢ok yonlii, yiiksek
verimli, proseslere kolay bir sekilde uygulanabilen ve gevresel uyumundan dolay1 gevre
dostu bir aritim metotu olarak bilinmektedir (Ganiyu ve ark., 2018).

Fenton prosesleri; inatg1 bilesikleri verimli bir sekilde uzaklastirmasi, oda

sicakliginda ve atmosfer basincinda gergeklestirilebilmeleri, reaktiflerin kullaniminin
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kolay olmasi, kisa reaksiyon siirelerinde bile etkili bir yontem olarak kullanilabilmesi
gibi avantajlara sahiptir (Ribeiro ve ark.,, 2021). Bunun yaninda, organiklerin
oksidasyonunda yiiksek performans gostermesi, ajan olarak kullanilan H2O2'nin H2O ve
Oz gibi ¢evre agisindan gilivenli tlirlere ayrilabilecegi goz oniine alindiginda, diisiik
toksik ozelliklere sahip olmasindan dolayr birgok uygulamada kullanilmaktadir
(Ochando-Pulido ve ark., 2017).

Fenton yonteminde; ilk olarak, pH istenilen araliga ayarlanir. Oksidasyon
reaksiyonu gerceklestikten sonra pH 7-8'e ayarlanarak reaksiyon sonlandirilir ve
sonunda ¢okelme meydana gelir (Bigda, 1995; Lee ve Shoda, 2008). Homojen Fenton
prosesinde en iyi performansi elde etmek i¢in oksidasyon ve koagiilasyonun nasil
dengelenecegi olduk¢a 6nem arz etmektedir. Katalizor ve H20. konsantrasyonu, pH
degerleri, karistirma yogunlugu, karistirma siiresi vb. gibi ¢alisma kosullarinin kontrol
edilmesi 6zellikle onemlidir. Oksidasyon-koagiilasyon arasindaki sinerjik etki pH ve

2+

H202/Fe?" oranina bagldir. Fenton prosesi icin H,O2 molar miktar1 Fe?*’nin molar
konsantrasyonundan fazla ise oksidasyon baskindir; Fe?* molar konsantrasyonu H20,'ye
yaklagtiginda veya onu astiginda ise proses kimyasal koagiilasyona yonelmektedir. Hem
oksidasyon hem de koagiilasyon organiklerin uzaklastirilmasinda ©6nemli rol
oynamaktadir. Fenton reaksiyonunu daha iyi anlamak ve iyilestirmek ig¢in reaksiyon
parametreleri arasindaki *OH iiretimi ve tiiketimi arasindaki karsiliklr iliskileri anlamak
onemlidir. Fenton sistemi, organik kirleticileri pargalamak i¢in giiglii oksitleme
kabiliyetine sahip hidroksil radikalleri tiretmektedir (Esitlik 2.3, Esitlik 2.4, Esitlik 2.5)

(Wang, 2008).

‘OH + RH — R- + H,0 (2.3)
R- + Fe* — R* + Fe?* (2.4)
Fe?* + "OH — Fe*" + OH~ (2.5)

Reaksiyon sirasinda, Fe?" iiretmek icin reaksiyona girebilen Fe®* olusur. Hidrojen
peroksitin Fe3* ile reaksiyonu Fenton benzeri reaksiyon olarak adlandirilir (Esitlik 2.6,
Esitlik 2.7, Esitlik 2.8, Esitlik 2.9) (Wang, 2008).

Fe* + H,0; <> Fe---OOH?" + H* (2.6)
Fe---OOH?*" — HO2+ Fe?* .7)
H.0; + Fe?* — "OH + OH™ + Fe®* (2.8)

OH+ RH — R+ H20 (2.9)
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2.2.1.1. Katalizér (Fe?*) dozunun etkisi

Demir (1) iyonlarinin konsantrasyonu Fenton reaksiyonunda ¢ok onemli bir
parametredir. Katalizér dozunun arttirilmasi, kirleticilerin oksidasyonunun etkinligini
arttirir; bununla birlikte, katalizor dozu smirlama olmaksizin arttirilamaz. Katalizoriin
smirlayici dozun {izerinde eklenmesi nihai etkiyi olumsuz etkiler. Cozeltideki katalizor
yiiklemesi optimal aralig1 asarsa, Fe?* iyonlar1 olusan *OH radikalleri ile reaksiyona
girerek radikal stipiiriiciiler olarak hareket edebilmektedir (Esitlik 2.4). Ayrica, yiiksek
katalizor konsantrasyonu, daha fazla Fe(OH)s tortusunun olusmasina neden olmakta ve
aritilmis sudaki metal konsantrasyonunun, alict ortama desarj edilen atiksu igin desarj
kriterlerinin asilmasina neden olmaktadir. Bunun yaninda, katalizér dozunun arttirilmasi
isletme maliyetinde bir artisada sebep olmaktadir (Barbusinski ve Koscielniak, 2000;
Barbusifiski, 2004). Ayrica asir1 Fe?* eklenmesi, toplam ¢oziinmiis katilarda ve
atiksuyun elektriksel iletkenliginde artisa sebep olmaktadir (Hermosilla ve ark., 2009;

Babuponnusami ve Muthukumar, 2014)

2.2.1.2. H20O2 dozunun etkisi

H20> konsantrasyonu, bozunma siirecinin genel verimliligi tizerine ¢ok 6nemli
bir rol oynamaktadir. Fenton reaksiyonunda harcanmayan H.O: ¢ozelti igerisinde
kalarak KOI'nin artmasima sebep olmaktadir (Lin ve ark., 1997). Yiiksek miktarlarda
H20. eklenmesi reaksiyon ortaminda *OH iizerinde siipiiriicii etki gostermekte ve bu
durum radikallerin azalmasina sebep olmaktadir (Babuponnusami ve Muthukumar,
2014). Asir1 miktarda peroksit, ¢amur ¢okelmesini Onleyen gaz kabarciklarinin
olusumuna katkida bulunmaktadir (Babuponnusami ve Muthukumar, 2014). Ayrica,
H20- konsantrasyonu optimal konsantrasyonu astiginda, siipiiriicii etki (Esitlik 2.10) ve
H202'nin rejenerasyonu (Esitlik 2.10, Esitlik 2.11, Esitlik 2.12, Esitlik 2.13) olarak

adlandirilan H2O2'nin ayrismasi azalmaktadir (Jiang ve ark., 2010).

H,02 + ‘'OH—HO: ""H.0. (2.10)
HO2'+HO2" —H,0; + O? (2.11)
HO2 "+ 02 + H2O—H202 + O, + OH™ (2.12)

"OH + "OH—H,0> (2.13)
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2.2.1.3. H202/Fe?* oranimin etkisi

Fenton reaksiyonunun dogru seyrini belirleyen ¢ok 6nemli bir diger faktor de
H202/Fe?* oramidir. Optimum oran, istenmeyen serbest radikal reaksiyonlar1 &nler.
H2O.'ye gore %50'den fazla katalizor igeriginin  bulunmasi reaksiyona Kkatki
saglamamaktadir. Katalizoriin H2O2’ye orani, maddenin dogasina bagli olarak 1:10-1:50
arasinda secilmektedir. Atiksuda selatl yapici bilesikleri mevcutsa, daha fazla Fe?*
ilavesi gerekebilir (Barbusinski ve Kos$cielniak, 2000; Barbusinski, 2004; Wang ve ark.,
2016).

2.2.1.4. Reaksiyon siiresinin etkisi

Fenton reaksiyon siiresi islemin diger parametrelerine ve aritilan atiksuyun tipine
baglidir ve birkag dakika ile birkag saat arasinda degisebilir (Barbusinski, 2004). Yanlis
secilmis reaksiyon siireleri, kirleticilerin eksik bozunmasina ve daha toksik olmasina
veya bozunmaya direngli iriinlerin olusmasina neden olmaktadir. Bowers ve ark.
(1988)’nin yaptiklar1 ¢calismada, 2,4-diklorofenoliin kismi oksidasyonundan sonra atiksu
icerisindeki toksisitesinin yiikseldigi, ancak artan reaksiyon siiresi ile bu durumun

zamanla azaldig: belirlenmistir.

2.2.2. Ozon oksidasyonu (OO)

Ozon kararsiz bir gazdir; bu nedenle iiretimi yerinde yapilmalidir. Ozon iiretimi
icin  ticari olarak mevcut teknoloji, oksijen (O veya hava) igeren
sogutulmusg/kurutulmus gaz fazina yiiksek voltaj desarjinin uygulanmasindan olusan bir
stiregtir (Rekhate ve Srivastava, 2020). Ozonun standart oksidasyon potansiyeli (E°=
2.07 V) yiiksek olmasi sebebi ile oksidasyon islemlerinde tercih edilmektedir (Lucas ve
ark., 2010).

Ozon, organik bilesiklerle dolayli veya dogrudan olmak tizere iki farkli sekilde
reaksiyona girmektedir. Dolayli oksidasyon radikaller tarafindan gergeklestirilirken,
dogrudan oksidasyon organiklerin molekiiler ozon ile reaksiyonunu temsil etmektedir.
Dolayli oksidasyon, 8'in iizerindeki pH seviyelerinde gelisirken, dogrudan oksidasyon
esas olarak asidik ortamlarda (pH < 4) daha aktif olmaktadir (Nagels ve ark., 2022).
Giliniimiizde, *OH’nin kullanildigi ozon bazli (O3/H202 ve O3/UV) ve H20, bazli
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(H202/UV ve Foto-Fenton) IOP'ler yaygin olarak uygulanmaktadir (Nagels ve ark.,
2022). Baz1 endiistriyel atiksularin IOP ile aritimi {izerine yapilan ¢alismalar Cizelge

2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.2. Baz1 endiistriyel atiksularin ileri oksidasyon proseleri ile aritimi {izerine yapilan ¢aligmalar

. Renk KOi Renk
2+

Atiksu tipi | Sistem (nlje 10 (EZ(IDE) (g(;ll_) (Pt-Co | pH | Giderim | Giderim | Kaynak

9 9 9 birimi) (%) (%)
Mesrubat (Garcia-
iretim \?gg%:;fz 3410 1035 5 %91 %93 Morales ve
atiksuyu $ ark., 2012)
Icki sanayi | Os/UV ve 0 (Lucas ve
atiksuyu 03/UV/H,0, 4650 %57 ark., 2010)
— . Flok .
Igki sanayi ! 4047- 4.7- (Martins ve

Ozonlama ve 5 1-14 %66-95

atiksu Fenton 8827 5.3 ark., 2009)
Endiistriyel o (Degermenci
atiksu Fenton 1.3 10 13200 5.6 %83 ve ark., 2014)
. . Fenton ve
Igki sanayi i 5040— 3200- : o ) (Poblete ve
atiksu SF(;'S{O‘;MO 100 1000 1 5650 | 3500 ol ark., 2019)

*0s: Ozon; UV: ultraviyole; flok: flokiilasyon

Atiksu aritma tesislerinde ozonlamanin faydalari, ¢amurun azaltilmasini ve
atiksulardan inat¢1 organik kirleticilerin uzaklastirilmasini igermektedir. Ozonlamanin,
toplam biyokiitle verimini azaltarak ¢amurun g¢6ziinmesine yol agtigi goriilmektedir
(Semblante ve ark., 2017). Ozonun kendisi kararsizdir ve hizli bir sekilde molekiiler
oksijene ayrigarak diigiik kullanim oranina neden olabilir (Wang ve Bai, 2017). Ayrica,
hidroksil radikaline gére nisbeten diisiikk reaksiyon hizina sahip olmasindan dolay1 tek
basina bazi direngli organik bilesiklerin tam oksidasyonu saglanamamaktadir
(Semblante ve ark., 2017).

Ozon, polifenoller gibi organik bilesiklere karsi yiiksek reaktivite ve segicilige
sahip gii¢lii bir oksitleyicidir. Polifenoller ve diger tiirlerden olusan karmasik matrisli
atiksularin aritilmasinda ozon uygulamalarinin 6nemli bir avantaji, molekiiler ozonun

polifenollere karsi daha yiiksek secicilige sahip olmasidir (Lucas ve ark., 2010).

2.2.3. Siiperkritik Su Oksidasyonu (SKSO)

SKSO organik atiklarin ve toksik atiklarin ayristiritlmasi gibi ¢evre dostu bir
teknoloji olarak 1980 yilinda onerilmistir (Schmieder ve Abeln, 1999). Siiperkritik su
(SKS) veya termodinamiginin {izerindeki kritik noktaya (374 °C, 22.1 MPa) sahip su,

cesitli uygulamalar i¢in yillar boyunca incelenen ve kullanilan benzersiz bir ortamdir.
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Biitiin siiperkritik akigkanlarda oldugu gibi SKS; tek, yogunlastirilamayan bir faz olarak
bulunur. Sivi ve gaz halindeki fazlar arasinda orta yogunlukta degerlere sahiptir.
Yogunluk tipik olarak bir sivininkine daha yakin olmasinin yaninda tasima 6zellikleri
de bir gazinkine oldukg¢a benzerdir. Suyun sicaklik ve basing artisiyla siiper kritik
bolgeye gegmesi ile yogunluk, dielektirik sabiti, viskozite, difiizivite ve 1s1 kapasitesi
degerleri degismektedir. Oncelikle, azalan yogunlukla ortaya ¢ikan hidrojen bagi
kaybindan dolay1 (Tassaing ve ark., 2002), SKS ortam kosullar1 altinda polar olmayan
bir ¢6ziicti gibi davranmaktadir. Yogunluga ek olarak, dielektrik sabiti ve ayrisma sabiti
oldukca degiskenlik gostermektedir. Suyun dielektrik sabiti 25 MPa'da ve olarak ortam
sicakliginda 80 iken, kritik sicaklikta (375 °C'de) yaklasik 10'a (ortam kosullarinda
oktanol degerine benzer), 425 °C'de ise 2'ye diismektedir (benzer ortam kosullarinda
sikloheksan degerinde). Ortam suyunda ¢oziiniir olan inorganik tuzlar gibi ¢ogu iyonik
madde bu durumda ¢oziinmez hale gelmektedir. Fakat, alkanlar ve aromatikler gibi
polar ozellik gostermeyen oOrganik bilesiklerin  bir ¢ogu SKSO'da tamamen
¢oziinmektedir (Marrone ve Hong, 2009).

Klasik bir SKSO prosesinde; bir organik besleme ¢ozeltisi (sulu veya saf),
oksidan (oksijen, hava, peroksit), su ve yardimci yakit (gerekirse) ile 375-650 °C
araliginda isitilir ve 23 - 25 MPa’da basinglandirilir. Polar olmayan organik bilesikler ve
oksijen gibi gazlar bile SKS ile tamamen ¢o6ziinebilir duruma gelmekte ve organik
bilesikler ile oksidanlar arasindaki faz arayiiziiniin kaybolmasiyla organikler son derece
kisa reaksiyon siiresinde mineralizasyona ugramaktadir (Wang ve ark., 2011). Bu
kosullar altinda, organik besleme ¢ozeltisi son iiriin olan CO ve H:O'ya
oksitlenmektedir. Yanma reaksiyonuna bir¢ok agidan benzerlik gostermesine ragmen,
yakma islemine kiyasla nispeten daha diisiik sicaklikta, ve CO, dioksinler, NOx, SO>
gibi istenmeyen yan firiinlerin olusmadigi veya daha az olustugu bir reaksiyonla
sonuglanmaktadir. Bu reaksiyon sonunda azot esas olarak N> veya N:O'ya
oksitlenmektedir. Halojenler, kiikiirt ve fosfor gibi diger heteroatomlar ise mineral
asitlerine (6rnegin HCI, H»>SOs, HsPO4) doniismektedir. Bu asitler, nétralize
edilmezlerse, oOzellikle kosullarin subkritik hale geldigi durumlarda reaktdr igin
potansiyel bir korozyon kaynagi olmaktadir (Marrone ve Hong, 2009). SKSO prosesleri
ile farkli karakteristik ozelliklere sahip atiksularin aritilabilirlik ¢alismalar1 Cizelge
2.3’de ozetlenmistir. SKSO siirecini etkileyen baglica parametreler; sicaklik, basing,
besleme ¢ozeltisi baslangi¢ konsantrasyonu, oksidan se¢imi, reaktor segimi, reaktorde

kalma siiresi ve katalizor kullanimidir.
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Stirekli ve kesikli sistemler olmak iizere iki ¢esit SKSO prosesi yaygin olarak
kullanilmaktadir. Siirekli SKSO reaktorleri genellikle ucuz bir oksidan kaynagi olarak
basingli havadan yararlanirken, kesikli reaktorler genellikle oksidan kaynagi olarak sivi
H20: ile ¢alistirllmaktadir (Pinkard ve ark., 2021).

Cizelge 2.3 Farkl atiksu kaynaklarinin SKSO prosesi kullanilarak aritilmasi {izerine yapilan ¢aligmalar

Atiksu tipi Olgek pH S'cfcl:d ik ](3&5;:): Siire Oksidan Verim Kaynak
Yiiksek konsantre . : (Benjumea ve
atiksu Pilot 400-700 | 25-36 | 15-60sn Hava %98 KOI ark., 2017)
Endiistriyel ) : 0423 _ 0 (Garcia-Jarana,
organik atiksular Lab 400 - 450 25 2-10sn 0 %33 - %67 2012)
Zeytin isleme
atiksuyu, Lab 400-650 | 10-30 | 5-30sn H,0; 999.9 TOK (aErrlfogg'gg)e
KOI:61000 mg/L .
Direngli alkol i ) - )
atksuyu (KOi: | Lab | 45 | 250-400 | 25 | 3° d1k2° ..... oS F*ie?k (a*?szezfgll\slf
60000 mg/L "
Zeytin isleme
atiksuyu 4.7 - ) ) B : (Rivas ve ark.,
KOI: 164900 Lab 6 380-500 | 25-30 1dk H:0; %99.9 KOI 2001)
mg/L
KOI: %98,
Stzmt1 Suyu Lab 250-500 | 10-35 | 2-18dk | H,0, | DEHP: %100, (Atesz‘(’)ezf)rgun'
Alkilfenol:%96

*DEHP: Di-(2-etilhekzil)fitalat; TOK: Toplam organik karbon; Lab: Laboratuvar

2.3. Yamt Yiizeyi Yontemi

Yanit yiizeyi yontemi (YYY), yanit optimizasyonu i¢in bir sonucun birden ¢ok
bagimsiz parametreden etkilendigi, incelemeyi ve problem modelini destekleyen sayisal
ve aritmetik yaklagimlarin bir araya geldigi bir ara¢ olarak bilinir. 1951 yilinda Box ve
Wilson tarafindan kimyasal reaksiyonlarin istenilen diizeyde optimize edilebilmesi
amaciyla gelistirilmis ve tanimlanmistir. Bu metot proses degiskenleri ve bagimsiz
degiskenlerden olugmaktadir. YYY, birgok parametreden etkilense bile, amaci sonucu
optimize etmek olan deneylerin modellenmesi ve analizi igin kullanilabilecek hem
istatistiksel hem de matematiksel teknikleri icermektedir (Salini ve ark., 2022). Bu
yontem sayesinde, tiim bagimsiz degiskenlerin siire¢ tizerindeki etkisi géz oOniinde
bulundurularak tipik bir siire¢ i¢in matematiksel bir model olusturulabilir (Mhers ve
Montgomery, 2016). YYY, yeni iirlinlerin tasarimi, gelistirilmesi, formiilasyonu veya
mevcut bir Uriiniin yeniden formiilasyonu gibi siirecleri optimize etmek igin yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu teknigin kullanilmasi, hizli ve ekonomik yolla miimkiin
olan en iyi yaniti elde etmek icin bagimsiz degiskenlerin optimizasyon seviyesini

saglamaktadir (Kibar ve ark., 2016). Bu yontem ¢ok degiskenli denklemleri ¢6zmek ve
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karmasik etkilerin varliginda faktorlerin goreceli nemini ayni anda degerlendirmek igin
uygun sekilde tasarlanmistir. YYY’nin nihai amaci, sistem igin optimum c¢alisma
kosullarin1 veya c¢alisma ozelliklerini karsilayan bolgeyi belirlemektir (Rolz, 1996; Wu
ve ark., 2010). YYY, deneysel tasarimlardaki deney sayisinin azaltilmasi ile maliyet,

zaman, is giicii gibi kavramlarin daha verimli kullanabilmesini saglamaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Numune temini ve kullanilan kimyasallar

Konsantre meyve suyu tiretimi gergeklestirilen 3 farkli fabrikanin ultra filtrasyon
(UF) veya dekantor tnitesi ¢ikisindaki baglanti noktasindan (atiksu hattina karismadan
once) atiksu numuneleri temin edilmistir. NKA, PKA ve VKA Akdeniz bélgesinde
bulunan Anadolu Etap A.S.’ye ait Mersin ve Isparta fabrikasindan, EKA ise I¢ Anadolu
bolgesinde bulunan Dohler Gida San. A.S.’ye ait Karaman fabrikasindan alimustir.
Numune alim zamanlariin belirlenmesinde islenen iiriin ile ilgili tiretimin pik yaptigi
dénem olmasina 6zen gosterilmistir. Alinan numuneler (Sekil 3.1) laboratuvara kadar
+4 °C’de tasinmis, deneysel ¢alismalara kadar +4 °C’de veya uzun siire bekleyecekse -
20 °C’de muhafaza edilmistir. Deneylerde oksidan olarak hidrojen peroksit (Tekkim),
katalizor olarak FeSO4.7H20 (Sigma-Aldrich), pH ayarlamasi i¢in NaOH veya HCI
(Merck), kullanilmustir.

Sekil 3.1. Meyve suyu konsantresi tiretiminde olugan atiksu ornekleri; (a) NKA, (b) PKA, (c)
VKA, (d) EKA
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3.2. Deneysel ¢calismalar

3.2.1. Geleneksel parametrelerin analizi

Atiksularin karakteristik 6zelliklerinin ve aritma verimliliginin belirlenebilmesi
icin yapilan KOI, BOI, fosfat fosforu (POs-P), AKM ve yag&gress analizleri standart
yontemlere gore gergeklestirilmistir (APHA, 2005). Toplam azot (TN) ol¢iimleri
LCK238 kodlu kit (Hach Lange) kullanilarak gergeklestirilmistir. TFM igerigi Folin-
Ciocalteu metodu ile (Singleton ve ark., 1999), absorbans taramalar1 (436 nm, 525 nm
ve 620 nm dalgaboylarinda) morétesi-goriiniir 151k spektrofotometresi ile (Hach Lange
DR 5000 UV-Vis cihazi) dl¢iilmiistiir. Iletkenlik ve pH dl¢iimleri ise WTW Multi 340i

cihazi ile gergeklestirilmistir.

3.2.1.1. Toplam fenolik madde (TFM) analizi

Numunelerde TFM igerigininin belirlenebilmesi i¢in kullanilan Folin-Ciocalteu
metodu asagidaki islemlerden sonra esdeger gallik asit olarak (mg GAE/L)
hesaplanmistir (Singleton ve ark., 1999). Ilk olarak; farkli konsantrasyonlarda (0 - 15
mg/L) gallik asit ¢ozeltileri hazirlanmis ve Kalibrasyon grafigi olusturulmustur (R?:
0.994). Analizlerde 1580 pL metanol/su karigimi iizerine 20 pL. numune/standart ve 100
uL Folin-Ciocalteu ¢ozeltisi eklenerek 5 dakika beklenmistir. Daha sonra 300 pL
%20’1ik sodyum karbonat ¢ozeltisi eklenerek ¢ozelti 2 mL’ye tamamlanmistir. Cozelti
siselerinin agz1 kapatilarak, karanlik ortamda 90 dakikaka bekletilmis, 4000 rpm'de 5
dakika santrifiij edilmis ve 765 nm dalgaboyundaki absorbanslar1 spektrofotometre ile

Olclilmiistiir.

3.2.1.2. Atiksularin farkh dalga boylarindaki absorbanslarimin belirlenmesi

Meyve isleme endiistrisinden kaynakli atiksular islenen iiriiniin karakterinden
dolay1 Sekil 3.1°de gosterildigi gibi renkli bir goriiniime sahiptir. Bu atiksulardaki renk
igerikleri mordtesi-goriiniir 151k spektrofotometresi (UV-Visible, DR 5000, Hach) cihazi
ile 200 - 700 nm dalgaboylarinda absorbans (sogurma) taramalar1 yapilarak
Olglilmiistiir. 436 nm, 525 nm ve 620 nm dalgaboylarindaki sogurma degerleri

kullanilarak Esitlik 3.1°e gore giderim verimleri hesaplanmstir.
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Renk giderimi (%)= ((AbSatuksu— AbSnumune )/AbSAuksu)*100 (3.1

3.2.2. ileri oksidasyon proseslerinin uygulanmasi

3.2.2.1. Fenton oksidasyon deneyleri

Atiksularin pH degerleri literatiirde FO igin belirlenen optimum pH araliginda
(2-5) olmasindan dolay1 kendi pH’larinda aritilabilirlik ¢alismalarina tabi tutulmustur
(Kang ve Hwang, 2000). Tim analizler 500 mL’lik cam beherlerde, 200 mL numune

hacimleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Analiz basamaklar1 asagida tanimlanmustir.

1. Asama: Sisteme once FeSO4.7H20 sonra H20: ilavesi

2. Asama: Farkli siirelerde (Cizelge 3.1-3.3) oksidasyon reaksiyonunun
gergeklestirilmesi

3. Asama: NaOH ile pH’1 7-8 araligina getirme (10 N NaOH)

4. Asama: 2 saat ¢okelmesini bekleme ve iist fazdan su alimi

5. Asama: Kaba filtreden slizme ve analizler

3.2.2.2. Ozon oksidasyon deneyleri

Tez kapsaminda kullanilan ozonlama diizenegi; oksijen zenginlestirme, ozon
jeneratorii, temas reaktorii ve potasyum iyodiir (KI) yikama siselerinden olugsmaktadir.
Gergeklestirilen ozonlama galismalarinda, atiksularin pH degerleri ilk olarak Cizelge
3.4’de verilen araliklarda ayarlanmis ve 500 mL reaktor icerisine konulmustur. Daha
sonra, yikama siseleri %10’luk KI ile doldurulmus ve hava akis hizi ile akim siddeti
ayarlanarak sistem calistirilmis ve analizler reaksiyon siirelerinde gergeklestirilmistir.
Kullanilan ozon jenaratoriiniin Os liretim kapasitesi 13 g/sa’dir. Oksidasyona girmeyen
O3, %10’luk KI ¢ozeltisi kullanilarak volumetrik olarak olg¢lilmiistiir. Labaratuvar

Olcekli ozon cihazinin goriintlisti Sekil 3.3’de verilmistir.



Sekil 3.3. Ozonlama sisteminin sematik goriintiisii: (2) kuru hava ve O, zenginlestirme iinitesi,
(b) 0zon jeneratori, (c) temas reaktori, (d) KI yikama sisesi

3.2.2.3. Siiperkritik su oksidasyonu (SKSO) deneyleri

Deneylerde kullanilan SKSO cihazi 300 mL reakt6r hacmine sahip olup kesikli
veya siirekli olarak calistirilabilmektedir (Biosan, Tiirkiye). Sicaklik degeri 500 °C’ye
ve basing degeri 35 MPa’ya kadar yiikseltilebilmektedir. Gergeklestirilen oksidasyon
caligmalarinda, Cizelge 3.5’te verilen oksidan esdegeri (DOD) oranlari saglanacak
sekilde H2O2 ve atiksu numunelerinin yiiksek basing pompasi vasitasiyla 6n isitma
linitesine geg¢isi saglanmis ve reaktor igerisine aktarilmistir. 375 °C reaktor sicakligi ve
22.1 MPa basing altinda Cizelge 3.5°te verilen siireler kadar oksidasyon igleminin
gerceklesmesi  saglanmigtir. Reaktorden ¢ikan aritilmigs Su bir 1s1 esanjoriinde
sogutularak, 100 um gozenek capli metal bir filtreden gegirilmistir. Bu islemden sonra
geri basing regiilatorii ile basing diisiiriilerek separatér yardimiyla gaz ve sivi triinlere
ayrilmast saglanmigtir. Labaratuvar olgekli SKSO cihazinin goriintiisii Sekil 3.4’de

verilmistir.
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(a): numune alma borusu

(b): yiksek basing pompast
B (c): reaktdr Gnitesi

(d): sogutma Gnitesi

(e): gert basing regiilatori
B (f): aritilmig su gikagt
B (2): PC-kontrol paneli

Sekil 3.4. SKSO cihazinin goriintiisii

3.2.3. Oksidasyon ¢alismalari icin deney sartlarinin tasarimi

Deney setlerinin tasarimi kemometrik yaklagimlarla Design Expert (versiyon 11,
deneme siiriimii) programi kullanilarak merkezi kompozit tasarima gore yapilmustir.
Merkezi kompozit tasarim bir 2 faktoriyel dizaynidir. Burada k-faktérii seviyeleri -1 ve
+1 degerleri olarak kodlanmaktadir. Merkez noktalart (nc > 1) sifir degeri olarak
kodlanir ve her tasarim degiskeninin ekseninde tasarim merkezinden +o, uzaklikta iki
eksen noktas1 bulunur. Tasarim noktalarmin toplam sayisi, N = 25+ 2k + ne formiilii
uyarinca hesaplanmaktadir (Garcia ve ark., 2000).

Her bir oksidasyon islemi igin degiskenler ve bunlarin deneysel c¢alisma
araliklar1 Cizelge 3.1°de ozetlenmistir. Atiksuyun KOI’sine gére oksidan dozunun
belirlenmesinde kullanilan DOD parametresi Esitlik 3.2°ye gbre hesaplanmistir (Ates ve

Argun, 2021).
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DOD= Oksidanin kimyasal esdegeri / attksu KOI’sinin kimyasal esdegeri (3.2)

Deney tasariminda belirlenen DOD oranlari tizerinden oksidan dozu (H20>)
hesaplanmis ve yine tasarimda belirlenen H2O2/Fe?* oranlarini (FO igin) saglamak iizere
gerekli olan FeSO4.7H.O miktar1 hesaplanarak kullanilmistir. Deney tasariminin
ongordiigi  kosullar altinda ¢alismalar gergeklestirilmis ve istatistiksel olarak
degiskenlerin sonuglar tizerinde ¢oklu etkilerinin anlamlilik seviyeleri ve hedef degerler
altinda optimum kosullar belirlenmistir. Degiskenler ile sonuglar arasindaki istatistiksel
iliski ANOVA testi ile incelenmistir. Sonuglar arasinda anlamli fark oldugunun kabul
edilmesi i¢in p degerinin < 0.05 olmasi istenmistir.

FO deneylerinde PKA i¢in 20 deney; EKA, VKA, NKA i¢in ise toplam 17
deney gerceklestirilmistir (Cizelge 3.2 ve Cizelge 3.3).

Cizelge 3.1. IOP caligmalari icin kullanilan degisken araliklar1 (merkezi kompozit tasarim)

<. Degiskenlerin Kodlari
Proses Degiskenler Semboller min. T2l 0 11 mak.
Fenton Oksidan esdegeri (DOD) A 0.24 |05|1.25| 2 2.26
2+

oksidasyonu HzOz/_Fe (mol/.mol) B 3 10| 30 | 50 57
Reaksiyon siiresi (dk) C 1.2 |10] 35 | 60 69

o ksid Reaksiyon siiresi (dk) A 55 20| 55 |90 105
Z0n OKsldasyonu pH B 41 5 7 9 938
SKSO Oksidan esdegeri (DOD) A 0.6 112 |3 34
Reaksiyon siiresi (dk) B 3 5110 | 15 17

*min: en kiigiik deger; mak: maksimum/en yiiksek deger

Cizelge 3.2. PKA’nin FO ile aritim1 i¢in belirlenen deney sartlari

Deney Reaksiyon siiresi H20: Fe?* H202/Fe?

Sirasi (dk) (mg/L) (mg/L)
1 2.1 15000 1500 30
2 10 25000 2500 10
3 10 5000 2500 10
4 10 5000 500 50
5 10 25000 500 50
6 35 15000 1500 30
7 35 1839 1500 30
8 35 15000 2816 3
9 35 15000 1500 30
10 35 15000 1500 30
11 35 15000 1500 30
12 35 15000 1500 30

[ERN
w

35 15000 183 57
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Cizelge 3.2. (devami) PKA’nin FO ile aritimi i¢in belirlenen deney sartlari

Deney Reaksiyon siiresi H202 Fe?* H202/Fe?*

Sirasi (dk) (mg/L) (mg/L)
11 35 15000 1500 30
12 35 15000 1500 30
13 35 15000 183 57
14 35 15000 1500 30
15 35 28160 1500 30
16 60 5000 2500 10
17 60 5000 500 50
18 60 25000 2500 10
19 60 25000 500 50
20 68 15000 1500 30

Cizelge 3.3. EKA, VKA, NKA’nin FO ile aritimi igin belirlenen deney sartlari

Reaksiyon Siiresi

Deney H202/Fe?* (dk)

Sirasi DOD (mol/mol)
1 1.25 30 1.2
2 2 50 10
3 0.50 50 10
4 0.50 10 10
5 2 10 10
6 1.25 57 35
7 1.25 3 35
8 1.25 30 35
9 2.26 30 35
10 1.25 30 35
1 0.24 30 35
12 1.25 30 35
13 0.50 10 60
14 2 10 60
15 0.50 50 60
16 2 50 60
17 1.25 30 69

OO ile aritim caligmalarindaki deneyler i¢in pH ve reaksiyon siiresi bagimsiz

degiskenler olarak belirlenmis ve toplam 11 deney gergeklestirilmistir (Cizelge 3.4).
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Cizelge 3.4. EKA, VKA, PKA ve NKA’nin OO ile aritimi i¢in belirlenen deney sartlari

Deney Reaksiyon siiresi

Sirast pH (dk)
1 7 55
2 5 20
3 20
4 42 55
5 7 55
6 9.8 55
7 7 55
8 7 55
9 9 90
10 5 90
11 7 105

SKSO deneyleri igin DOD ve reaksiyon siiresi bagimsiz degiskenler olarak

belirlenmis ve 11 deney gergeklestirilmistir (Cizelge 3.5).

Cizelge 3.5. EKA, VKA, PKA ve NKA’nin SKSO ile aritimi i¢in belirlenen deney sartlar

Deney Reaksiyon siiresi DOD

Sirasi (dk)
1 2.9 2
2
3 5 1
4 10 34
5 10 2
6 10 0.6
7 10 2
8 10 2
9 15 3
10 15 1
11 17.1 2

3.2.4. Indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) analizi

Ham atiksu numunelerinde ve her bir aritma isleminden sonra, KOI analiz
sonuglarina goére en iyi ve en koti verime sahip numunelerde, metal analizleri
gerceklestirilmistir. Analizlerde ICP-OES Agilent 720 marka cihaz kullanilmistir. ICP
cihazinin calisma sartlart su sekilde olmustur; RF giicii: 1200W, dedektér: CCD,
nebulizer gaz akis hizi: 1.0 ml min?, plazma gaz1 (argon) akis hizi: 15 ml min. ICP

analizlerinde EPA 6020A metodu uygulanmustir.
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3.2.5. Maliyet Analizi

Deney setlerinde harcanan kimyasallar ve elektrik sarfiyatlar1 lizerinden aritma
maliyetleri hesaplanmustir. Bu ¢alismada, FO igin kullanilan kimyasallar (FeSO4.7H20,
H202 ve NaOH); OO ile aritim ¢alismalarinda pH ayarlanmasi icin sarf edilen kimyasal
(NaOH) ve ozon cihazinin elektrik sarfiyati; SKSO prosesinde ise DOD ayarlamak i¢in
kullanilan kimyasal (H202) ve SKSO cihazinin harcamis oldugu elektrik sarfiyatlari
kullanilarak maliyet analizleri gergeklestirilmistir.

OO ve SKSO igin spesifik enerji tiikketim degerleri (SET) atiksudaki 1 kg
KOI’'nin arttim icin gereken elektrik enerjisini (kWh/kg) ifade edecek sekilde esitlik
3.3%¢ gore hesaplanmistir (Giiven ve ark., 2012).

SET = (th) / (VXKOIgiderilen) (33)

Formiilde gegen P, t, V, KOlgigerilen parametreleri sirasi ile ortalama gii¢ (kW),
reaksiyon siiresi (dk), aritilan atiksu hacmi (L) ve aritma islemi ile giderilen KOI
konsantrasyonunu (kg/L) ifade etmektedir. Oksidasyon deneyleri i¢in isletme maliyeti
Esitlik 3.4 kullanilarak giderilen 1 kg KOI icin hesaplanmistir (€/kg K Olgideriten) .

1sletme ma“yet' (€/kg KOI) = [(inmXBfkim)/(VaxK01gideriIen)] + (SETXBfenerji) (34)

Formiilde gegen X: harcanan kimyasalin miktarin1 (L veya kg), Bf: kimyasalin
veya elektirik enerjisinin birim fiyatim (€/L, €/kg veya €/kWh), Va : aritilan atiksu
hacmini (L), KOlgigerilen: aritma islemi ile giderilen KOI konsantrasyonunu (kg/L) ifade
etmektedir.

Deney setlerinde optimum kosullar igin belirlenen Fe?* ile H20, konsantrasyonu
ve pH ayarlamasi igin sarf edilecek kimyasallarin birim fiyatlar: internetten alinmistir
(alibaba.com). Kimyasal fiyatlarinda endiistriyel uygulamalar ve 25 tondan fazla siparis
icin gecerli fiyatlar baz alinmistir. Elektrik maliyeti i¢in sanayi bolgelerindeki birim

fiyat dikkate alinmustir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Aritilabilirlik ¢alismalarinda kullanilan meyve konsantresi tiretiminden kaynakli
UF/dekantor atiksularin bazi geleneksel parametreler agisindan Kkarakterisazyonu
Cizelge 4.1°de verilmistir. Buna gore meyve suyu konsantresi iiretiminden kaynaklanan
atiksularin yiiksek Kirletici yiikiine sahip olduklart goriilmektedir. AKM, yag ve gres,
TKM igeriklerinin islenen meyvelerin posali yapisindan kaynakli olarak oldukga yiiksek
oldugu saptanmistir. Ayrica, biyolojik atiksu aritmada oldukga yiiksek 6neme sahip
BOI/KOI oram1 NKA, PKA, VKA ve EKA igin sirastyla 0.63, 0.6, 0.5 ve 0.39 olarak
bulunmusgtur. FO ig¢in atiksudaki Fe(ll) konsantrasyonu onemli oldugundan, ham
atiksularda Fe?* analizi yapilmis ve sadece NKA’da eser miktarda tespit edilmistir.

Fenton ve SKSO deneylerinde atiksu numuneleri kendi pH degerlerinde ¢alisiimustir.

Cizelge 4.1. Meyve konsantresi iiretiminden kaynakli atiksularin fizikokimyasal 6zellikleri

Atiksu Tiirleri Desarj Standard (DS)
Parametre
NKA PKA VKA EKA DSs-1 DS-2 DS-3
KOI, mg/L 13284 16484 21500 172800 150 400 4000
BOI, mg/L 8500 10000 10750 67500 - - -
AKM, mg/L 21616 900 10600 5700 200 200 500
Tletkenlik, mS/cm 0.85 1.38 0.79 2.49 - - -
pH 3.50 4.27 3.85 4.24 6-9 6-9 6.5-10
TFM, mg GAE/L 568 440 778 1476 - - 20**
Toplam Fosfor, mg/L 29.8 14.4 38.66 21.6 - 2 10
Toplam Azot, mg/L 32.6 94.9 60 333.5 - 20* 40
Yag ve gres, mg/L 19900 2130 6200 16450 - 20 250
TKM, mg/L 23510 5800 15800 136600 - - -
Fe?* (mg/L) 1.22 TE TE TE - 10 -

TE: Tespit edilemedi; DS: desarj standardi; DS-1: SKKY Tablo 5.9; DS-2: SKKY Tablo 19; DS-3:
SKKY Tablo 25; * TKN cinsinden; ** fenol cinsinden

Meyve endiistrisinden kaynakli atiksular icin desarj kriterleri tesisin bulundugu yere
gore Su Kirliligi  Kontrolii ~ Yonetmeliginin  farkli  standartlarmma  gore
degerlendirilebilmektedir (SKKY, 2004). Deney sonuglarmin karsilagtirilmas: amaci ile
SKKY Tablo 5.9 (Gida sanayii; sebze, meyve yikama ve isleme tesisleri), Tablo 19
(Karigik endiistriyel atiksularin alict ortama desarj Standartlari) ve Tablo 25 (Atiksularin
atiksu altyap1 tesislerine desarjinda Ongoriilen atiksu standartlari) dikkate alinmistir

(Cizelge 4.1). Bu standartlara gore alic1 ortama desarj kriterleri sirastyla KOI i¢in 150
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mg/L, 400 mg/L, 4000 mg/L; AKM ig¢in 200 mg/L, 200 mg/L, 500 mg/L ve pH igin 6-9
olmasi istenmektedir. Cizelge 4.1’den goriilmektedir ki, tim atiksularda pH degerleri
olduk¢a diistiktiir. AKM bakimindan ise Tablo 5.9 ve Tablo 19’a gore tiim atiksu
numuneleri yiiksek, Tablo 25’e gore sadece VKA desarj Kriterlerini saglamaktadir.

Atiksularda renk igeriklerinin belirlenmesi igin gergeklestirilen 200 — 700 nm
dalgaboylarindaki absorbanslari Sekil 4.1’de gosterilmistir. En yiiksek absorbans
degerleri UV bolgesinde PKA, VKA ve EKA igin siras1 ile 320, NKA i¢in 400 nm
dalga boyunda, goriiniir 151k bolgesinde NKA, PKA, VKA ve EKA igin siras1 ile 404,
400, 515 ve 400 nm dalga boylarinda gézlenmistir.
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Sekil 4.1. Konsantre meyve suyu iiretimden kaynakli atiksularinin () UV, (b)goriiniir bolge spektrumlari
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4.1. Fenton Oksidasyonu (FO) ile Meyve Konsantresi Uretiminden Kaynakh
Atiksularin Aritilabilirligi

4.1.1. Fenton oksidasyonu ile KOI ve BOI giderimi

FO ile aritim calismalarinda KOI giderim verimleri EKA, VKA, PKA ve NKA
i¢in sirasiyla %12 - %99, %14 - %99, %10 - %71, %35 - %98 arasinda bulunmustur
(Sekil 4.2 a, g, d, i). EKA ve NKA numunelerinde KOI’ye gore hesaplanan
stokiyometrik oranin iizerindeki oksidan dozlarinda (DOD > 1) tiim H>O,/Fe?* oranlar
ve kisa reaksiyon siiresinde bile (10 dk) yiiksek giderim verimi (%99) gozlenmistir
(Sekil 4.2 a ve b). DOD degeri azaldik¢a benzer KOI giderim verimi elde edebilmek
icin daha uzun reaksiyon siirelerine ihtiya¢ duyulmustur (Sekil 4.2 b). Ayrica diisiik
H20, dozu ve Fe?* dozu ile yapilan calisma setlerinde reaksiyon siiresi arttikga (10
dk’dan 60 dk’ya) KOI giderim verimi %12’den %50’ye yiikselmesine ragmen yiiksek
DOD degerlerine gore daha diisiik giderim goriilmustiir.

VKA numunelerinde DOD stokiyometrik oranin altindaki oksidan dozlarindan
(DOD < 1) stokiyometrik oranin tizerindeki oksidan dozlarina (DOD > 1) yiikselmesiyle
KOI giderim veriminin %14’ten %99’a arttig1 tespit edilmistir. Yiiksek DOD ve kisa
reaksiyon siiresinde (15 dk) bile oldukca yiiksek KOI giderim verimi gergeklesmistir
(Sekil 4.2 d, €). Ho02/Fe?* oraninin diisiik segilmesi durumunda ise yiiksek KOI giderim
verimi elde edebilmek ig¢in daha uzun reaksiyon siirelerine (40 dk) ihtiyag
duyulmaktadir (Sekil 4.2 e). Yiiksek oksidan dozu (DOD: 2) ve diisiikk H2O2/Fe?* (10
mol/mol) oraninda giderim veriminin reaksiyon siiresinin uzamasiyla %83’den %92’ye
arttig1 gorilmustir (Sekil 4.2 e). DOD: 1.25 se¢ilmesi durumunda ise reaksiyon
siiresinin 1.2 dk’dan 35 dk’ya yiikselmesi ile KOI giderim veriminin %44°den %92’ye
arttig1 fakat reaksiyon siiresinin 68 dk’ya ¢ikarilmasi durumunda ise giderim veriminde
herhangi bir artis olmadigi belirlenmistir.

PKA numunelerinde H>O, konsantrasyonu stokiyometrik degerin {istiinde
gerceklestirilen calismalarda KOI giderim veriminin %71 iken, stokiyometrik degerde
gerceklestirilen c¢aligmalarda verimin distigi (%52’ye) goriilmistiir. Stokiyometrik
oranin altindaki oksidan dozlarinda ise %52’den %45’e diistiigii tespit edilmistir. Sabit
H,O;  konsantrasyonunda;  reaksiyon  siiresinden  bagimsiz  olarak, Fe?*
konsantrasyonunun cok diisiik ya da ¢ok yiiksek olmasi durumunda KOI giderim
verimlerinin distiigii (%14 - %40) belirlenmistir (Sekil 4.2 1). Yiiksek H2O> dozlar1 ve
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orta Fe?* durumunda ise yiiksek giderim verimi elde edebilmek igin uzun reaksiyon
stirelerine (50 dk) ihtiya¢ duyulmaktadir.

NKA numunelerinde ise H202/Fe** orani ile DOD degerinin KOI giderim
verimine etkisi birlikte degerlendirildiginde (Sekil 4.2 i); sabit H2O2/Fe?* oraninda DOD
degerinin 0.5°den 1.25’¢ yiikseldiginde KOI giderim veriminin %35’den %75’e, DOD
1.25’den 2’ye yiikseldiginde ise %75’den %99’a arttig1 goriilmektedir. Tim DOD
degerlerinde reaksiyon siiresinin uzamasiyla KOI giderim veriminin arttif1 tespit
edilmistir (Sekil 4.2 k).

FO ile arttilabilirlik calismalarindaki KOI gideriminde EKA, PKA ve NKA
numunelerinde reaksiyon ortaminda Fe?* konsantrasyonunun ¢ok diiserek HoO2/Fe?*
oraninin 50’nin iizerine ¢ikmasi veya Fe?* konsantrasyonunun ok yiikselmesi ile
H20,/Fe? oranmin 3’iin altina inmesi durumlarinda KOI giderim verimlerinin azaldig
goriilmustiir. Bunun sebebi olarak; yetersiz katalizor konsantrasyonunda reaksiyon
ortaminda °*OH olusumunun azalmasi gosterilebilir. Benzer sekilde, reaksiyon
ortaminda fazla miktarda bulunan Fe?* iyonu radikal siipiiriicii olarak hareket ederek
*OH ile reaksiyona girip oksidan etkisini diistirmektedir (Esitlik 2.4) (Barbusinski,
2004). Bu durum oksidasyon veriminin diismesine sebep olmaktadir.

VKA ve PKA numunelerinde stokiyometrik oranin iizerindeki oksidan dozunda
KOI’nin diisiik olmasmin sebebi; reaksiyon ortaminda H,O, konsantrasyonunun ¢ok
fazla artmasi ile "OH fizerindeki siipiiriicii etkinin artmast ve oksidasyon veriminin
yavaglamasidir (Esitlik 2.10) (Guo ve ark., 2010).
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Sekil 4.2. FO ile artilabilirlik ¢alismalarinda KOI giderim verimi iizerine deney sartlarinin
etkisi; (a) EKA i¢in H202/Fe?* oran1 ve DOD’un etkisi, (b) EKA igin DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi
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Sekil 4.2. (devam) FO ile antilabilirlik ¢alismalarinda KOI giderim verimi iizerine deney
sartlarimin etkisi; (c) EKA icin H202/Fe?* oran1 ve reaksiyon siiresinin etkisi, (d) VKA icin H.O2/Fe?*
oran1 ve DOD’un etkisi, (¢) VKA icin DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi, (f) VKA icin H202/Fe?* oram
ve reaksiyon siiresinin etKisi, (g) PKA i¢in H202 ve Fe?* konsantrasyonunun etkisi, (h) PKA igin Fe?*
konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin etkisi
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Sekil 4.2. (devam) FO ile aritilabilirlik ¢alismalarinda KOI giderim verimi iizerine deney
sartlarmin etkisi; (1) PKA igin H202 konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin etkisi, (i) NKA igin H202/Fe?*
oran1 ve DOD’un etkisi, (j) NKA i¢in DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi, (k) NKA icin H202/Fe?* oran1
ve reaksiyon siiresinin etkisi

FO ile aritim sonrasi en yiiksek KOI giderim verimi elde edilen deney setlerinde

BOI analizleri gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.2 FO sonrasi en yiiksek KOI giderim verimi gosteren deney setlerinde BOI/KOI

oranlar1
BOI konsantrasyonu . .
BOI/KOI oram
Atiksu tiirii Deney Kosullar (mg/L)
Atiksu Aritilmis Su Atiksu Aritilmis Su

DOD: 1.25, H,0,/Fe**orant:

EKA 56, reaksiyon siiresi: 35 dk 67500 800 0.39 0.49
DOD: 1.25, H,O,/Fe? orani:

VKA 30, reaksiyon siiresi: 35 dk 10750 940 05 055
H.0,: 2500 mg/L, Fe?*: 2500

PKA mg/L, reaksiyon siiresi: 60 dk 10000 2400 06 051

. 2 .
NKA DOD: 2, H,0n/Fe’ orami: 50, | g5y 330 0.63 0.69
reaksiyon siiresi: 60 dk
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Cizelge 4.2°den goriilmektedir ki, EKA, VKA, NKA ile aritilabilirlik sonrasinda
BOI/KOI oram yiikselmistir. Bu durum atiksu igerindeki Kirleticilerin biyolojik olarak

pargalanabilirliklerinin arttiginin géstergesidir.

4.1.2. Fenton oksidasyonu ile TFM giderimi

FO ile aritim ¢alismalarinda EKA, VKA, PKA ve NKA i¢in TFM giderim
verimleri sirasiyla %0 - %99, %8 - %98, %43 - %99, %68 - %99 arasinda elde
edilmistir (Sekil 4.3 a, g, d, i). Tim atiksu numunelerinde diger degiskenlerden
bagimsiz olarak yiiksek DOD degeri kullanilarak gergeklestirilen deney setlerinde
%95’in tizerinde TFM giderim verimi gozlenmistir. Trapido ve ark., (2017) benzer
sartlardaki H202 ve Fe?* oranlarinda atiksulardan 30 dk reaksiyon siiresi sonunda %2100
TFM giderimi sagladiklarini belirtmislerdir. FO ile TFM giderimi iizerine Kang ve ark.
(2002) gerceklestirdikleri kinetik ¢alismalar sonucunda Fe?* konsantrasyonunun anahtar
rol oynadigi ortaya konmustur.

Sabit DOD (orta nokta: 1.25) ve H,O,/Fe?" orani: 3°de TFM giderim veriminin
EKA’da %57’ye, VKA’da %76’ya, PKA’da %23’e, NKA’da ise %60’a distigii
goriilmiistiir (Sekil 4.3 a, g, d, i). Bunun sebebi olarak, yiiksek Fe?* iyonu varliginda,
siipirme etkisi ile *OH’nin hidroksit iyonuna doniismesi oldugu tahmin edilmektedir
(Khan ve ark., 2021). Sabour ve ark., (2010) yaptiklar1 ¢alismada, H,O2/Fe?* oram
4.5'ten daha diisiik secildiginde Fe?"'nin *OH iizerindeki artan siipiiriicii etkisinden
dolay1 daha diisiik bir oksidasyon verimi elde etmislerdir.

Stokiyometrik orandan daha diisiik oksidan dozu (DOD<1) ile gergeklestirilen
deney setlerinin tamaminda giderim gerceklesmemis, DOD 0.24’e diistiigiinde TFM
iceriginin EKA i¢in 6 kat arttigi goriilmiistiir. Bu durum, DOD < 1 iken aromatik
organik maddenin oksidasyonunda ilk ara iiriin olan fenolik bilesiklerde birikme oldugu,

daha ileri oksidasyon i¢in yeterli *OH bulunmadiginin géstergesidir.
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Sekil 4.3. FO ile aritilabilirlik ¢alismalarinda TFM giderim verimi iizerine deney sartlarinin
etkisi; (a) EKA igin H202/Fe?* oram1 ve DOD’un etkisi, (b) EKA i¢in DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi,
(c) EKA igin H202/Fe?* orani Ve reaksiyon siiresinin etkisi (d) VKA igin H202/Fe?* oran1 ve DOD’un
etkisi, VKA igin etkisi (€) VKA igin DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi, (f) VKA igin H202/Fe?* oran1 ve

reaksiyon siiresinin etkisi



35

3000

492 [l %

C: Fe2+ (mg/L)
C: Fe2+ (mg/L)

750

0 7500 15000 22500 30000 0 14 28 42 56 70
B: H202 (mg/L) A: Reaksiyon sturesi (dk)

@ (h)

TFM giderim (%)

R
cast [ o957

B: H202 (mg/L)

B: H202/Fe2+ (mol/mol)

10 20 30 40 50 60
A: Reaksiyon suresi (dk)

(1)

C: Reaksiyon suresi (dk)
C: Reaksiyon suresi (dk)

A: DOD B: H202/Fe2+ (mol/mol)

) (k)

Sekil 4.3. (devam) FO ile antilabilirlik ¢alismalarinda TFM giderim verimi {izerine deney
sartlarmin etkisi; (g) PKA igin H202 ve Fe?* konsantrasyonunun etkisi, (h) PKA igin Fe?* konsantrasyonu
ve reaksiyon siiresinin etkisi,(1) PKA igin H202 konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin etkisi, (i) NKA
igin H202/Fe?* oran1 ve DOD’un etkisi; (j) NKA igin DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi, (k) NKA igin
H202/Fe?* orani ve reaksiyon siiresinin etkisi
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4.1.3. Fenton oksidasyonu ile AKM giderimi

FO ile aritim ¢alismalarinda EKA, VKA, PKA ve NKA i¢cin AKM giderim
verimleri sirasiyla %30 - %93, %88 - %99, %17 - %96, %29 - %92 arasinda
bulunmustur (Sekil 4.4 a, d, g, i). EKA numuneleri ile gerceklestirilen deney setlerinde
AKM giderim verimine DOD ve reaksiyon siiresi degiskenlerinin ikili etkisi
degerlendirildiginde; reaksiyon siiresinin 20 dk’dan fazla ve oksidan dozunun
stokiyometrik miktardan fazla (DOD > 1.0) olmasi durumunda giderim verimi artis
gostermistir. Aksi takdirde, diisik DOD degerlerinde uzun reaksiyon siirelerinin AKM
giderim verimine 6énemli bir etkisi olmadigi belirlenmistir (Sekil 4.4 b). Diisiik DOD ve
diisiik H2O2/Fe?* oran1 (10°a yakin) ile gerceklestirilen deneylerde %30 ile %53 arasinda
giderim verimi elde edilmistir. VKA’da (Sekil 4.4 d, e, f); tiim DOD degerlerinde %88 -
%99 arasinda yiiksek giderim verimi elde edilmistir. Disik DOD ¢alismalarinda,
H202/Fe?" oraninin artmasiyla giderim veriminin %88’ten %97’ye arttig1 goriilmiistiir.
Orta ve yiiksek DOD degerlerinde ise reaksiyon siiresi ve H,O,/Fe?* oranna bagl
olarak en diisiik H.O2/Fe** oranindaki calisma sartlarmda AKM giderim verimi
diismiistiir. PKA icin Fe?* konsantrasyonu yiiksek olan deney setlerinde, yiiksek AKM
giderimi elde edebilmek i¢in uzun reaksiyon siiresi ve yiiksek H>O> dozuna gereksinim
duyulmaktadir (Sekil 4.4 g, h). H202 ile reaksiyon siiresi birlikte degerlendirildiginde
(Sekil 4.4 1); disik H.O> dozunda uzun reaksiyon siireleri ile giderim verimi
artmaktadir (Sekil 4.3 b). Benzer reaksiyon siiresi ve yiiksek DOD degerinde Fe?*
konsantrasyonunun artmasiyla giderim veriminin %95’den %80’e diistiigii goriilmistiir.
NKA numunelerinde ise AKM giderim verimine DOD ve reaksiyon siiresi
degiskenlerinin ikili etkisi incelendiginde, sabit H2O./Fe?* oran1 (30) ve DOD (1.25)
degerlerinde, reaksiyon siiresi 2 dk’dan 35 dk’ya ¢ikarildiginda giderim veriminin
%68’den %92’ye yiikseldigi, fakat reaksiyon siiresinin daha fazla uzamasi ile (35
dk’dan 68 dk’ya) %67 ye kadar distiigii gorilmiistiir.

FO’da kisa reaksiyon siirelerinde bile AKM’nin giderilmesi; ilk dakikalardan
itibaren oksidasyon ile birlikte olusan Fe(OH)3) floklarinin askida katilar1 ¢oktiirmesi
ile agiklanabilir.

FO’da AKM gideriminin diismesinin sebebi; reaksiyon siiresinin uzamasiyla
sistem igerisindeki reaksiyonun oksidasyon durumundan bagimsiz sekilde hareket
etmesi olabilir (Pignatello ve ark., 2006). Ayrica, diisiik DOD ve diisiik H2O2/Fe?* oram

ile gergeklestirilen galismalarda, biiyiik miktarda Fe?*’nin Fe®*’e doniismesi sonucunda
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stipirme etkisi ile ortamdaki *OH etkinliginin azaldigi ve asir1 miktarda olusan
Fe(OH)3x) floklarinin kolloidal ortam olusturarak AKM ¢okelmesini engelledigi
diistiniilmektedir (Esitlik 2.5 — 2.8) (Benitez ve ark., 2001; Chen ve ark., 2020). Bir
baska sebep olarak; stokiyometrik oksidan dozunun ¢ok fistiindeki oksidan dozunda
(DOD > 2.26) ortamda bulunan yiiksek miktardaki H202’nin ¢amur ¢okelmesini
Oonleyen gaz kabarciklarinin olusumuna katkida bulunmasindan kaynaklandig
diistiniilmektedir (Hermosilla ve ark., 2009).

AKM giderim (%)
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C: Reaksiyon stiresi (dk)

30 0,24 0,644 1,048 1,452 1,856 2,26
B: H202/Fe2+ (mol/mol) A: DOD
(c) (d)

Sekil 4.4. FO ile antilabilirlik ¢alismalarinda AKM giderim verimi tizerine deney sartlariin
etkisi; (a) EKA igin H202/Fe?* oran1 ve DOD’un etkisi, (b) EKA igin DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi;

(c) EKA igin H202/Fe?* oram ve reaksiyon siiresinin etkisi, (d) VKA igin H202/Fe?* oran1 ve DOD’un
etkisi
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Sekil 4.4. (devami) FO ile artilabilirlik ¢alismalarinda AKM giderim verimi {izerine deney
sartlarmin etkisi; () VKA icin DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi, (f) VKA igin H202/Fe?* oram ve
reaksiyon siiresinin etkisi, (g) PKA igin H202 ve Fe?* konsantrasyonunun etkisi, (h) PKA igin Fe?
konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin etkisi; (1) PKA igin H202 konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin
etkisi, (i) NKA igin H202/Fe?* oran1 ve DOD’un etkisi
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Sekil 4.4. (devami) FO ile aritilabilirlik ¢alismalarinda AKM giderim verimi {izerine deney
sartlarinin etkisi; (j) NKA igin DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi

4.1.4. Fenton oksidasyonunun iletkenlik, absorbans ve metal iyonlar:1 degisimine
etkisi

Tiim atiksularda aritilmis numunelerin iletkenlik degerlerinin eklenen Fe?* ve
H20. konsantrasyonuna bagli olarak arttigi goriilmistiir (Sekil 4.5 a, d, g, 1). Benzer
DOD’larda gergeklestirilen calismalarda, HO2/Fe** oranmin diisiik olmasi (Fe?*
igeriginin artmasi) durumunda aritilmis suda iletkenlik artmistir. EKA, VKA, PKA ve
NKA igin en yiiksek iletkenlik degerleri H,O2/Fe®*: 3, DOD: 1.25 ve reaksiyon siiresi:
35 dk olan numunelerde sirasiyla 62 mS/cm, 50 mS/cm, 21 mS/cm, 59 mS/cm olarak
dlciilmiistiir. En diisiik iletkenlik degerleri ise EKA, VKA, PKA, NKA igin HoO2/Fe?*:
30, DOD: 0.24 ve reaksiyon siiresi: 35 dk olan numunelerde sirasiyla 13 mS/cm, 7.5
mS/cm, 10.4 mS/cm, 11.5 mS/cm olarak tespit edilmistir. Literatiirde yiiksek miktarda
Fe?* ilavesinin, atiksudaki toplam ¢oziinmiis kati miktar1 ve elektriksel iletkenlikte
onemli bir artisa sebep olacagi (Hermosilla ve ark., 2009) ve ¢ikis suyunun alict suya
desarj edilmeden 6nce daha fazla aritima tabi tutulmasi gerektigi belirtilmistir (Gogate
ve ark., 2004).

FO ile antilmis sulardaki KOI, TFM, AKM giderim verimi yiiksek olan deney
setlerinde renk giderim verimlerinin de yiiksek oldugu tespit edilmistir. FO’da
oksidasyon, koagiilasyon, flokiilasyon ve ¢Ookelme reaksiyonlarinin birlikte
gerceklesmesinden dolay1 oldukea yiiksek renk giderimi elde edilmistir (Sekil 4.6 a, d, g
1). Ancak, diisiik DOD ve diisiikk H2O2/Fe?* oraninda gerceklestirilen deneylerde renk
giderimi olmamus, yiiksek DOD ve yiiksek H202/Fe?* oranindaki deney setlerinde ise
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EKA, VKA, PKA ve NKA igin sirastyla %99.7, %99, %99, %98 seviyesinde giderim
verimleri tespit edilmistir. Calik ve Ciftci (2022) FO ile H,02 ve Fe?* optimizasyonu ile
konsantre tekstil atiksularinda 525 nm dalga boyunda %75 iizerinde renk giderimi
sagladiklarin1  bildirmislerdir. VKA numunelerinde, diisik DOD ¢alismalarinda
H202/Fe** oram1 50°den 10’a diistiigiinde (Fe®* konsantrasyonu arttiginda) giderim
veriminin gerceklesmedigi, hatta Fe?* iyonlarmin atiksudaki organiklerle yaptig1 selatlar
sebebi ile (pirogallol-Fe selati vb.) koyu lacivertten siyaha degisen bir renk olustugu
goriilmiistir. Wu ve ark. (2010) yapmis olduklar1 ¢alismada, Fe?* iyonlarmin yiiksek
miktarda eklenmesiyle reaksiyon ortaminda olduk¢a yogun ve siyah renkli bir atiksu
gbzlemlemislerdir. Ayrica, benzer DOD ve HO./Fe?* oranindaki deney setlerinde
reaksiyon siiresi 1.2 dk’dan 35 dk’ya yiikseldiginde giderim veriminde herhangi bir
degisiklik olmadig1 goriilmiistiir.

Cizelge 4.3’de FO sonrasi en iyi ve en kotii KOI giderim verimi gosteren
numunelerde agir metal analiz sonuglar1 6zetlenmistir. FO sonunda en diisiik giderim
gosteren EKA deney setlerinden DN: 11, VKA deney setlerinden DN: 4, NKA deney
setlerinde DN: 3’de Fe?* konsantrasyonlar sirasiyla 92.5 mg/L, 1400 mg/L ve 144
mg/L olarak tespit edilmistir. Atiksulara gore Fe konsantrasyonunun artmasi Fenton
reaksiyonu igin gerekli proses sartlariin ger¢eklesmemesinden kaynaklanmaktadir. Bu
deney setlerinde KOI, TFM, AKM, renk giderim verimlerinin diisiik olmas1 bu durumu

destekler niteliktedir.

Cizelge 4.3 FO ile antilabilirlik ¢alismalarinda KOI acisindan en yiiksek ve en diisiik giderim
olan deney setlerinde Fe?*konsantrasyonlari

Ham atiksuda Oksidasyondan sonra Fe?* konsantrasyonu
Atiksu ¢iird Fe Ditsik KOI giderimi | Yiiksek KOI giderimi
konsantrasyonu olan numune olan numune
EKA TE 925 16.2
VKA TE 1400 TE
PKA TE TE TE
NKA 1.2 144.1 TE

TE: tespit edilemedi
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Sekil 4.5. FO deney sartlarinm iletkenlik degisimi iizerine etkisi; (a) EKA igin H202/Fe?* oram
ve DOD’un etkisi, (b) EKA i¢in DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi, (c) EKA igin H202/Fe?* oran1 ve
reaksiyon siiresinin etkisi, (d) VKA igin H202/Fe?* oram1 ve DOD’un etkisi, (¢) VKA igin DOD ve
reaksiyon siiresinin etkisi, (f) VKA igin H202/Fe?* oram ve reaksiyon siiresinin etkisi
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Sekil 4.5. devami. FO deney sartlarinin iletkenlik degisimi iizerine etkisi; (g) PKA igin
H202/Fe?* oram1 ve DOD’un etkisi, (h) PKA igin DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi, (1) NKA igin
H202/Fe?* oram1 ve DOD’un etkisi, (i) NKA i¢in DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi, (j) NKA igin
H202/Fe?* oran1 ve reaksiyon siiresinin etkisi
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Sekil 4.6. FO deney sartlarmin absorbans degeri kullanilarak hesaplanan renk giderim
verimine etkisi; (a) EKA igin H;O/Fe** oram ve DOD’un etkisi, (b) EKA i¢in DOD ve reaksiyon
siiresinin etkisi, (c) EKA igin H,O,/Fe?* oram ve reaksiyon siiresinin etkisi, (d) VKA igin H,O»/Fe?* oran1
ve DOD’un etkisi, (e) VKA igin H202/Fe?* oran1 ve reaksiyon siiresinin etkisi, (f) PKA icin H202 ve Fe?*
konsantrasyonunun etkisi
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Sekil 4.6. (devamm) FO deney sartlarinin absorbans degeri kullanilarak hesaplanan renk giderim
verimine etkisi; (g) PKA igin Fe?* konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin etkisi, (h) PKA igin H202
konsantrasyonunun ve reaksiyon siiresinin etkisi, (1) NKA igin H202/Fe?* oran1 ve DOD’un etkisi, (i)
NKA i¢in DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi, (j) NKA i¢in H202/Fe?* oran1 ve reaksiyon siiresinin etkisi



45

FO aritim galismalari sonucunda KOI, TFM, AKM ve renk giderimleri yiiksek
olan deney setlerinden elde edilen aritilmis sularin rengi EKA, VKA, PKA ve NKA
numunelerine goére daha berrak bir goriiniime sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 4.7,
Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10). Bu durum farkli dalga boylarinda elde edilen
absorbans degerleri iizerinden hesaplanan renk giderim verimlerinin (Sekil 4.6) yiiksek

olmasi ile de uyumludur.

y | — " — e \ eumm—" N wagm—

W 9 ¥ S G A R

Mw& M@@& 3&&33@&%

s"’
¢o°e°¢o &I °°<>°¢° 9°9°¢°9° e

Sekil 4.7. EKA’nin farkli kosullarda FO ile aritimi sonrasi goriintiileri

z

Sekil 4.8. VKA’ nin farkli kosullarda FO ile aritim1 sonrasi goriintiileri
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Sekil 4.9. PKA’nin farkl kosullarda FO ile aritimi sonras1 gértntiileri

Sekil 4.10. NKA’nin farkli kosullarda FO ile aritim1 sonrasi goriintiileri

4.1.5. Fenton oksidasyonu i¢in istatistiksel degerlendirme

FO’da etkili olan degisken parametrelerin sonuglar {izerindeki etkilerini
belirleyebilmek igin deneysel tasarim programindan elde edilen istatistiksel analiz
sonuglarinin tamami Cizelge 4.4’te verilmistir. ANOVA testinde deneysel degiskenler
ile giderim verimlerinin istatistiksel olarak anlamli olup olmadig1 p degerinin 0.05’ten
kiiclik olmast durumuna baghdir. Ayrica, F degeri ne kadar biiylikse karsilik gelen
terimin ¢ok daha fazla anlamli oldugu diisiinilmektedir. Daha biiyilk F degeri,
degiskenlerin ortalamayla ilgili verilerdeki degisimi yeterince agikladigini ve tahmin
edilen degisken etkilerinin ger¢ek oldugunu gosterir (Bari ve ark., 2009). Deneysel

caligmalarda kullanilan degisken ve giderim verimleri arasindaki istatistiksel iliski
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quadratik (ikinci dereceden), iki faktorlii etkilesim (2FI) ve lineer modeller olarak ifade
edilmektedir (Cizelge 4.3). Modellere ait denklemlerden bazilar1 Esitlik 4.1, 4.2, 4.3,
4.4, 45 ve 4.6’da verilmistir. A, B, C terimleri degisken parametrelerin kodlarini

gostermektedir.

KOI giderimi (%)=-48.7 + 1.1 * C + 158 *A + 0.043*B-0.38C* A+ 0.005C * B +
0.07A*B-0.006*C*-43.4* A>-0.007 * B> (4.1)

TFM giderim (%)= -500.5+942* A—35*B-49*C+18A*B+17A*C+
0.037 B*C -314 * A2- 0.012 * B2+ 0.01 * C2 (4.2)

AKM giderim (%)= +19.4 +42* A+ 1.26 *B+0.25*C+0.41* A*B + 022 * A*
C-0.004* A* C — 16 * A”- 0.024 * B2 -0.007 * C* (4.3)

Iletkenlik (mS/cm)= + 1.39 + 0.004 * A - 0.0046 * B + 0.0012 * A * B (4.4)

Absaze nm (% giderim)=-258+755* A+ 1.15*B-099*C-082* A*B+0.41~*
A*C-0.033*B*C—-9.6*A>+0,025*B>+0.014 * C? (4.5)

pH=+2.31-0.01*A-0.03*B +0.0001 * A*B +0.00009 * A2+ 0.035 * B> (4.6)

Cizelge 4.4’de goriilmektedir ki, model i¢in F degerleri istatistiksel iliskinin
onemli ve anlamli oldugu durumlarda yiiksektir. ANOVA testinde deneysel degiskenler
ile KOI giderim verimleri arasinda EKA, VKA ve NKA’da istatistiksel olarak anlamli
iliskiler elde edilmistir (p < 0.05). Deneysel ¢alismalarda kullanilan degisken ile KOI
giderim verimleri arasindaki istatistiksel iliski EKA, PKA ve NKA i¢in quadratik, VKA
i¢in ise lineer model olarak onerilmistir (Cizelge 4.4). KOI giderim veriminde ANOVA
sonuglarindan elde edilen p degerine gore tim deney setlerinde DOD degerinin daha
anlamli ve 6nemli oldugu bulunmustur. Ayrica, EKA ve NKA’da H202/Fe?" oranmnin
(sirasiyla p < 0.33 ve p < 0.76), VKA ve PKA’da ise reaksiyon siiresinin (sirasiyla p <
0.45 ve p < 0.36) tek basmna giderim verimine istatiksel olarak anlamli bir katkisinin
olmadig: tespit edilmistir.

TFM giderim verimleri igin hesaplanan ANOVA sonuglarina gore EKA, VKA
ve NKA’da istatistiksel olarak anlamli iligkiler elde edilmistir (Cizelge 4.4; p <0.05).
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Deneysel g¢alismalarda kullanilan degiskenler ile TFM giderim verimleri arasindaki
istatistiksel iliski EKA, VKA ve NKA i¢in quadratik, PKA igin ise lineer olarak
modellenmistir (Cizelge 4.4). Tim deney setlerinde DOD degerinin TFM giderim
verimi tlizerine daha anlamli ve 6nemli bir etkiye sahip oldugu; EKA ve NKA’da
H202/Fe?* oranmin, VKA ve PKA’da ise reaksiyon siiresinin tek basina giderim verimi
tizerine daha az katkist oldugu tespit edilmistir.

AKM giderim verimleri ve deneysel degiskenler arasinda istatistiksel iliski VKA
ve NKA igin lineer model, EKA igin quadratik, PKA i¢in ise 2FI model olarak
onerilmistir. EKA, PKA ve NKA’da istatistiksel olarak anlamli iligkiler elde edilmistir.
Tiim numunelerde elde edilen sonuglar tizerinde DOD degerinin en 6nemli ve anlamli
etkiye sahip oldugu gozlenmistir.

Absorbans okumalar1 tizerinden hesaplanan renk giderim verimleri ve deneysel
degiskenler arasindaki istatistiksel iliski EKA i¢in 2FI, VKA igin lineer, PKA ve NKA
igin ise quadratik model olarak onerilmistir. EKA ve PKA istatistiksel olarak anlamli
bulunmus VKA ve NKA’da ise anlamh iliski elde edilememistir ANOVA
sonuglarindan elde edilen p degerine gore; renk giderim verimine (436, 525 ve 620 nm
dalgaboyu) DOD degerinin (p<0.05), reaksiyon siiresi ve H2O/Fe?*"’1n etkisine gore
daha 6nemli ve anlamli bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir.

Iletkenlik degerlerinin degisimi acisindan istatiksel iliski EKA’da &nemsiz,
VKA, PKA ve NKA’da dénemli olarak bulunmustur. EKA ve NKA quadratik, VKA ve
PKA lineer dagilim gostermistir. Antilabilirlik calismalarinda H20,/Fe**  orami

iletkenlik degerleri i¢in en fazla etkisi olan degiskendir (Cizelge 4.4).



Cizelge 4.4. FO ile aritim sonras1 KOI, TFM, AKM ve renk giderim verimleri, iletkenlik ve pH degisimleri icin ANOVA test sonuglari

Deney sartlar ile sonuglar arasmdaki iliskiyi Degisk.en paiam?trelerin sonuclar iizerindeki istatiksel etkisi
Analiz edilen gosteren matematiksel model A-Reaksiyon siiresi B-DOD C-H202/Fe?*
Atiksu (dk)
parametreler —
Model p-degeri P Istatiksel p-degeri F p-degeri | F-degeri | p-degeri | F-degeri
tiirii degeri iski degeri

KOI Quadratik 0.0002 24.38 Onemli 0.011 11.56 <0.0001 139.4 0.33 1.08

TFEM Quadratik 0.0001 27.41 Onemli 0.18 2.1 <0.0001 164.4 0.4 0.7

EKA AKM Quadratik 0.0018 11.99 Onemli 0.54 0.39 <0.0001 66.5 0.09 3.81
A(gzgrr?;r)‘s 2FI 00005 | 1175 | Onemli 0.05 472 | <0.0001 | 4594 0.05 4.84
iletkenlik Quadratik 0.26 1.65 Onemsiz 0.36 0.93 0.45 0.6 0.08 414

KOi Lineer 0.0012 9.86 Onemli 0.09 3.25 0.0004 21.95 0.54 4.47

TFEM Quadratik 0.0072 7.54 Onemli 0.49 0.51 0.008 41.11 0.05 5.02

AKM Lineer 0.064 3.10 Onemsiz 0.16 2.14 0.07 3.88 0.09 3.28

VKA Absorbans =

(525 nm) Lineer 0.07 2.88 Onemsiz 0.91 0.09 0.02 6.97 0.21 1.67

iletkenlik Lineer 0.04 3.63 Onemli 0.36 0.34 0.18 1.98 0.01 8.58

KOi Quadratik 0.15 1.96 Onemsiz 0.53 0.41 0.036 5.8 0.27 1.31

TFEM Lineer 0.17 1.87 Onemsiz 0.93 0.0068 0.19 1.87 0.07 3.72

PKA AKM 2FI 0.0024 6.5 Onemli 0.02 6.44 0.0012 17.18 0.66 0.19
'?gggrms Quadratik | 0.0005 | 1072 | Onemli 057 0.33 0.0028 | 1544 | 00001 | 3832
iletkenlik Lineer 0.04 3.37 Onemli 0.74 0.11 0.3 1.14 0.0089 8.85

KOIi Quadratik 0.015 5.77 Onemli 0.01 9.77 0.0017 24.21 0.76 0.09

TFEM Quadratik 0.006 8.02 Onemli 0.04 6.29 0.0004 40.92 0.14 2.65

NKA AKM Lineer 0.0053 6.83 Onemli 0.14 2.41 0.0010 17.97 0.73 0.11
Absorbans | ot | 0.14 23 | Onemsiz | 014 271 0.05 5.19 0.37 0.89

(436 nm)

iletkenlik Quadratik 0.025 477 Onemli 0.97 0.0010 0.15 2.54 0.0023 21.86
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4.2. Ozon Oksidasyonu (OO) ile Meyve Konsantresi Uretiminden Kaynakh
Atiksularin Aritilabilirligi

4.2.1. Ozon oksidasyonu ile KOI ve BOI giderimi

Gergeklestirilen ozonlama ¢alismalarinda KOI giderim verimleri EKA, VKA,
PKA ve NKA i¢in sirastyla %1 ile %13, %12 ile %58, %34 ile %77, %15 ile %39
arasinda tespit edilmistir (Sekil 4.11 a, b, ¢, d). pH ve reaksiyon siiresinin ikili etkisi
incelendiginde; EKA’nin aritilabilirlik ¢alismasinda KOI gideriminin uzun reaksiyon
stirelerinde yaklasik %50 distigi gozlenmistir. VKA numunelerinde ise noétral ve
asidik pH’larda KOI giderim verimleri maksimum %36, alkali pH’da ise %58 elde
edilmistir. Alkali pH’da reaksiyon siiresi 20 dk’dan 55 dk’ya arttinldiginda KOI
giderim verimi %16’dan %58’¢ artmistir. Fakat 55 dk’dan daha uzun reaksiyon
stirelerinde giderim veriminin %45’¢e diistiigii tespit edilmistir. PKA numunelerinde ise
alkali pH'da reaksiyon siiresinin uzamasiyla giderim verimi %30’dan %74’e
yiikselirken, notral ve asidik pH’da giderimde onemli bir artis olmamistir. NKA ile
gerceklestirilen deney setlerinde ise pH 5 ve 90 dk reaksiyon siiresinde KOI giderim
verimi maksimum %40 olarak elde edilmistir. Notral ve alkali pH’da reaksiyon
sliresinin artmasiyla giderim veriminin %30’dan %15’ lere distiigli gortilmiistiir.

00, organik madde icerigi yiiksek atiksularda istenilen diizeyde KOI giderim
verimini saglamadigi birgok ¢alismada belirtilmistir (Morales ve ark., 2014). Garcia-
Morales ve ark. (2012)’nin yaptiklart mesrubat endiistrisinden kaynakli atiksularda 60
dk reaksiyon siiresi sonunda %9 KOI giderim verimi elde edilmis ve reaksiyon
sliresinin uzamasiyla giderimde herhangi bir degisiklik olmadig: belirtilmistir. Yiiksek
Kirletici konsantrasyonuna sahip farkli bir endiistriyel atiksuda Dogruel ve ark.
(2006)’nin yaptiklar calismada, 10 dK reaksiyon siiresi sonunda %9 gibi diisiik bir KOI
giderimi elde edilmistir. OO ile aritim ¢alismalarinda, KOI giderim veriminin diisiik
olmasinin suda ¢dzlinen ozonun bilyiik organik molekiiller pargalanirken olusan fenolik
maddeler gibi ara iiriinlerin hala yiiksek KOI'ye sebep olmasimdan kaynaklanabilecegi
degerlendirilmektedir (Subedi ve ark., 2009; Sallanko, 2009). Ayrica, asidik sartlarda
molekiiler ozon *OH’ye gore daha kararli ve segici olarak tepkimeye girmektedir. Bu
yiizden reaksiyon siiresinin artmasiyla tepkime devam etmekte ve giderim verimi
yiikselmektedir (Hoigné ve Bader, 1977; Somensi ve ark., 2010). Alkali sartlarda ise
secici olmayan radikal (*OH) reaksiyonu baskin olmakta ve olusan bikarbonat/karbonat



gibi iyonlar siiptirme etkisi ile giderim veriminin zamanla diismesine sebep olabilir.
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Sekil 4.11. OO ile aritilabilirlik ¢alismalarinda KOI giderimi iizerine deney sartlarinin etkisi; (a)
EKA igin pH ve reaksiyon siiresinin etkisi, (b) VKA i¢in pH ve reaksiyon siiresinin etkisi, (c) PKA i¢in

pH ve reaksiyon siiresinin etkisi, (d) NKA i¢in pH ve reaksiyon siiresinin etkisi

OO ile antilabilirlik ¢alismalarinda en yiiksek KOI giderim verimi

gerceklestirilen deney setlerindeki BOI/KOI orami Cizelge 4.5°de verilmistir. EKA,

VKA ve PKA numunelerinde bu oran bir miktar azalma gostermistir. Bu durum,

ozonlamanin atiksu igerisinde ilk olarak biyolojik olarak da pargalanabilen organikleri

gidermesi, pargalanmadan kalan veya yan iiriin olarak olusan bazi1 organiklerin

(fenolikler gibi) biyolojik parcalanmaya karsi daha direngli olmasindan kaynaklanmig

olabilir.
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Cizelge 4.5 Ozon oksidasyonu sonrasi en yiiksek KOI giderim verimi gosteren deney setlerinde
BOI/KOI oranlar

BOI konsantrasyonu . .
BOI/KOI oram
Atiksu Deney Kosullar: (mg/L)
Atiksu Aritilmis Su Atiksu Aritilmis Su
EKA SE:S* reaksiyon siiresi: 20 67500 40600 0.39 0.27
VKA 35:9.8, reaksiyon siiresi: 55 10750 4200 05 047
PKA 3?:9, reaksiyon siiresi: 90 10000 1000 06 0.49
NKA SE:S, reaksiyon siiresi: 90 8500 5800 0.63 0.72

4.2.2. Ozon oksidasyonu ile TFM giderimi

OO ile aritma galismalar1 sonrasinda EKA deney setlerinde TFM igerigi, en kisa
reaksiyon siiresinde (5.5 dk) 594 mg GAE/L iken en yiiksek reaksiyon siiresinde (104.5
dk) ise 2104 mg GAE/L bulunmustur. Kisa reaksiyon siirelerinde TFM miktarinda
%60’a yakin bir giderim olmasina ragmen uzun reaksiyon siirelerinde giderim olmamius,
%50’ye yakin artis gergeklesmistir. Ayrica, sabit reaksiyon siiresinde (55 dk) pH
4.2’den 9.8’e yiikseldildiginde *OH etkinliginin artmasindan dolay1 daha fazla TFM
artis1 gerceklesmistir (Sekil 4.12 a). VKA ile gergeklestirilen OO ¢alismalarinda da
notral ve alkali pH sartlarinda kisa reaksiyon siirelerinde %65 TFM giderimi
gerceklesmistir. Reaksiyon siiresinin 55 dk’ye yiikselmesi sonucunda TFM giderim
veriminin nétral pH’da %42, alkali pH’da ise %32’ye diistiigi tespit edilmistir (Sekil
412 b). PKA igin OO c¢aligmalarinda (Sekil 4.12 c) pH < 5°de kisa reaksiyon
stirelerindeki TFM giderimi (%50), uzun reaksiyon siirelerindekine (%15) gore daha
yiiksek tespit edilmistir. Alkali pH ortaminda ise TFM giderimi tiim reaksiyon
stirelerinde %70 ile %75 arasinda bulunmustur. NKA ile gergeklestirilen aritilabilirlik
calismalarinda (Sekil 4.12 d), TFM miktarinin tim pH araliklarindan bagimsiz olarak
reaksiyon siiresinin uzamasiyla (20 dk’dan 90 dk’ya) asidik pH’da 370’den 1220 mg
GAE/L’ye, nétral pH’da 300’den 800 mg GAE/L’ye, alkali pH’da ise 500°den 1325 mg
GAE/L’ye arttig1 tespit edilmistir.

Tiim galisma araliklarinda TFM gideriminin %50’den fazlasinin kisa reaksiyon
stirelerinde gergeklesmesi, atiksu igerisinde bulunan polifenol ve fenolik bilesiklerin
molekiiler ozon ve *OH ile oldukg¢a hizl bir sekilde tepkimeye girdiginin gostergesidir.
Ciinki, fenolik bilesikler O3 tarafindan hizli bir sekilde oksitlenebilmektedir (Forero ve
ark., 2001). Ayrca, yiksek pH’da dolayli oksidasyon ile daha reaktif olan serbest
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hidroksil radikallerinin artmasi; fenolik bilesiklerin giderim hizim1 artirabilmektedir.
Literatiirde benzer atiksularda fenolik yapilarin molekiiler ozonla (Carbajo ve ark.,
2007) veya *OH varliginda (Martins ve ark., 2009) birka¢ dakika iginde oksitlendigi ve
gideriminin gerceklestigi belirtilmistir. Ancak, reaksiyon ortaminda pH degerinin
zamanla diismesiyle TFM giderim veriminin azaldigi rapor edilmistir (Dehghani ve
ark., 2019). Benzer sekilde yiiksek organik madde konsantrasyonunun, oksidana
ulasmak i¢in diger organik bilesiklerin fenolik bilesikler ile rekabet etmesiyle, TFM
giderim veriminin azalmasina sebep oldugu bildirilmistir (Hansen ve ark., 2016; Wert
ve ark., 2009; Forero ve ark., 2001). Bir diger ¢aligmada, uzun reaksiyon siirelerinde
TFM giderimin sabit kalmasinin sebebi olarak, ozonun reaksiyon ortaminda *OH ile O
ve H20 iiretmek igin tepkimeye girerek organik maddelerin par¢alanmasinda inhibitor
etki gosterebilecegi belirtilmistir (Schwertmann ve Cornell., 2000; Xiong ve ark., 2020).
Uzun reaksiyon siirelerinde 0zonun veye olusan radikallerin aromatik yapili organik
meddeler ile oncelikli olarak fenolik yapili bilesikler olusturmasi sonucunda TFM
birikimi olmasi muhtemeldir. Fenolik yapili bilesikler ozon ile ilk olarak 1,4-
benzokinon ve 1,2-benzokinon gibi ara tiriinlere doniismektedir. Reaksiyon ortaminda
yeterince ozon bulunmadigi durumda bu bilesiklerin hidrojenasyon ile tekrar
benzenediol (pirokatesol) gibi fenolik yapilara (TFM) doniismesi miimkiindiir. Yeterli
ozon olmast durumunda ise halka agilmasi reaksiyonu ile organik asitlerin olusmasi

beklenmektedir.

TFM giderim (%)
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Sekil 4.12. OO ile aritilabilirlik ¢alismalarinda TFM {izerine deney sartlarinin etkisi; (a) EKA igin pH ve
reaksiyon siiresinin etkisi, (b) VKA igin pH ve reaksiyon siiresinin etkisi



54

TFM giderim (%) TFM (mg GAE/L)
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321,995 [ 13265

B: pH
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A: Reaksiyon suresi (dk) A: Reaksiyon siresi (dk)

(c) (d)

Sekil 4.12. (devami) OO ile aritilabilirlik galismalarinda TFM iizerine deney sartlarinin etkisi;

(c) PKA i¢in pH ve reaksiyon siiresinin etkisi, (d) NKA i¢in pH ve reaksiyon siiresinin etkisi

4.2.3. Ozon oksidasyonu ile AKM giderimi

Gergeklestirilen 0zonlama galismalarinda AKM giderim verimi EKA, VKA,
PKA ve NKA igin sirasiyla %11 - %79, %66 - %78, %23 - %97, %2 - %35 araliginda
gerceklesmistir (Sekil 4.13 a, b , ¢, d). EKA, VKA, PKA aritim ¢alismalarinda en
yiksek AKM giderimi alkali pH sartlarinda 55 dk reaksiyon siiresinde gézlenmistir.
Asidik pH’larda ise giderim verimi EKA’da %40’a, VKA’da %65’e, PKA’da ise %60’a
kadar dismiistir. EKA ve PKA’nin aritim ¢alismalarinda kisa reaksiyon stirelerinde
atiksuda bulunan partikiil halindeki organiklerin ilk olarak daha kiigiik partikiillere
par¢alanmasindan dolay1 giderim verimi sirasiyla %11 ile %23’e diistigii goriilmiistiir.
Reaksiyon siiresinin uzamasiyla giderim verimi pH 9’da (55 dk’dan 90 dk’ya) %80’den
%45’e, pH 7°de ise (55 dk’dan 105 dk’ya) %62’den %28’e distiigl gozlenmistir (Sekil
4.13 a). Ozon baslangigta atiksu ig¢erisinde bulunan biiyiik partikiilleri parcalayarak daha
kiigiik partikiillere doniistirmektedir (Rueter ve Johnson, 1995). Bu durum ozonlama
stiresinin artmasi ile ¢okelen partikiil miktarim1 azaltmis olabilir. Bununla birlikte
reaksiyon siiresinin daha fazla artmasiyla pH degerinin diismesinin (Sekil 4.15 a, b, c,
d), ortamda proton fazlaligi sebebiyle yiik noétralizasyonunun bozulmasina ve zeta
potansiyelinin yiikselerek partikiill maddelerin tekrar kolloidal ve askida forma

gegmesine sebep olmasi mimkiindiir. Martins ve ark. (2009) bu c¢alismaya benzer
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karakterizasyona sahip bir atiksuda, OO ile 60 dk reaksiyon siiresi sonunda maksimum
%85 AKM giderimi elde etmislerdir.
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(©) (d)
Sekil 4.13. OO ile aritilabilirlik ¢aligmalarinda AKM giderimi tizerine deney sartlarinin etkisi;

(a) EKA igin pH ve reaksiyon siiresinin etkisi, (b) VKA i¢in pH ve reaksiyon siiresinin etkisi (¢c) PKA
igin pH ve reaksiyon siiresinin etkisi, (d) NKA i¢in pH ve reaksiyon siiresinin etkisi

4.2.4. Ozon oksidasyonunun iletkenlik, pH, absorbans ve metal iyonlar: degisimine
etkisi

Atiksu numunelerinin orijinal pH degerleri diisiik olmasi sebebiyle oksidasyon
caligmalarinda pH ayarlamalar1 i¢in NaOH eklenmesiyle baslangig iletkenlik degerleri
yiikselmigtir. Sekil 4.14 a, b, ¢, d’den goriilmektedir ki; baslangigtaki en yiiksek
iletkenlik EKA, VKA, PKA ve NKA i¢in sirasiyla pH 9.8’de 6 mS/cm, 5 mS/cm, 4
mS/cm, 2.5 mS/cm iken en diisiik iletkenlik ise pH 4.2°de 3 mS/cm, 2 mS/cm, 1.5
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mS/cm, 1 mS/cm olarak tespit edilmistir. Uzun reaksiyon Siiresi sonunda pH’dan
bagimsiz olarak iletkenlik az da olsa artis gostermistir (Sekil 4.14. a, b, c, d). Bu
duruma, organik maddelerin oksidasyonu ile fenolik maddelerin ve organik asitlerin
artmasi, buna bagl olarak iyonlasan tiirlerin artmasinin sebep oldugu diistiniilmektedir.
Artan reaksiyon siiresi ile pH degerinin diismesi bu bulguyu destekler niteliktedir (Sekil

4.15). Ayrica, mineralize olan tiirlerin de iletkenlik artigina sebep olmast miimkiindiir.
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Sekil 4.14. OO ile aritilabilirlik ¢aligmalarinda iletkenlik iizerine deney sartlarimin etkisi; ()
EKA i¢in pH ve reaksiyon siiresinin etkisi, (b) VKA i¢in pH ve reaksiyon siiresinin etkisi, (c) PKA igin
pH ve reaksiyon siiresinin etkisi, (d) NKA i¢in pH ve reaksiyon siiresinin etkisi

Sekil 4.15 a, b, ¢, d arntim sonrast pH degisimlerini gostermektedir. Biitiin

calisma setlerinde reaksiyon sonunda pH azalmistir. Baslangig pH 5 olan deneylerdeki
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diisiis, baslangic pH 7 ve 10 olan deney sartlarina gore daha diistiktiir. pH 9.8’de
gerceklestirilen reaksiyon sonunda pH degeri EKA, VKA, PKA ve NKA igin sirasiyla
pH 6.5, pH 4, pH 7.5, pH 5’¢ kadar diismiistiir. Lucas ve ark. (2010)’nin yaptiklari
mesrubat endiistrisi atiksulariin ozon ile artilabilirlik ¢alismasinda, pH 10°da
gerceklestirilen ¢alismada 5 saat reaksiyon siiresi sonunda pH’in 4’e diistiigiinii rapor
etmislerdir. pH’daki azalmanin apolar yapili organik maddenin oksidasyon ile polar
yapili bilesiklere ve organik asitlere doniismesinin yani sira mineralizasyon ile karbonik
asitlerin olusumundan kaynaklandig: diisiniilmektedir (Lucas ve ark., 2010).
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Sekil 4.15. OO ile artilabilirlik ¢aligmalarinda pH {izerine deney sartlarinin etkisi; () EKA i¢in
pH ve reaksiyon siiresinin etkisi, (b) VKA igin pH ve reaksiyon siiresinin etkisi, (c) PKA i¢in pH ve
reaksiyon siiresinin etkisi, (d) NKA i¢in pH ve reaksiyon siiresinin etkisi
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0O ile antilabilirlik calismalarinda KOI giderim verimleri ile karsilastirildiginda,
atiksularin tamaminda oldukga yiiksek renk giderim verimleri (%88 ile %98 arasinda)
tespit edilmistir. EKA, VKA ve NKA igin Sekil 4.16 a, b, d’den gortilmektedir ki, alkali
pH’da en kisa reaksiyon siiresinde bile (5.5 dk, pH 7) %90’ iizerinde renk giderim
verimi gozlenmistir. Fakat, reaksiyon siiresi 105 dk’ya artirildiginda giderim verimi
%80’e diismiistiir. PKA igin ise tiim pH araliklarinda reaksiyon siiresi kisa olmasi
durumunda %-14 ile %68 arasi, reaksiyon siiresinin uzun olmasi halinde (90 dk’dan
fazla) %60 ile %62 arasi, reaksiyon siiresi 55 dk (orta nokta) ¢alisilmasi durumunda ise
%70 ile %88 arasinda giderim verimi elde edilmistir.
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Sekil 4.15. OO deney sartlarinin absorbans degeri kullanilarak hesaplanan renk giderim verimine
etkisi; (a) EKA icin pH ve reaksiyon siiresinin etkisi, (b) VKA i¢in pH ve reaksiyon siiresinin etkisi, (c)
PKA i¢in pH ve reaksiyon siiresinin etkisi, (d) NKA i¢in pH ve reaksiyon siiresinin etkisi
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Ozonun renk veren maddelerle girdigi tepkimeler, genelde onlarin tiimiiyle
oksitlenmesini degil, goriiniir 15181 absorplayan kromofor gruplarinin pargalanmasini
saglamaktadir (Deniz, 2008). Khadhraoui ve ark. (2009) oldukga yiiksek kirlilige sahip
atiksularda kisa reaksiyon siiresinde (2 dk) rengin tamamina yakinini gidermislerdir.
Prats ve ark., (2003) farkli bir endiistriden kaynakli yiiksek renk Kirliligine sahip
atiksularda gerceklestirdikleri ¢alismada, atiksudaki kompleks bilesiklerin  ve
kromoforlarin  Oksidasyonu ve pargalanmasiyla %95 iizerinde renk giderimi
saglamislardir.

OO ile antilabilirlik ¢alismalart sonrast numunelerdeki bazi metal
konsantrasyonlar1 Cizelge 4.6’da gosterilmistir. OO ile aritim sonrast bazi deney
setlerinde Fe konsantrasyonu OO ile *OH’nin kismen pargalama isleminden dolay1 az

da olsa arttig1 diistiniilmektedir.

Cizelge 4.6. OO ile aritilabilirlik ¢alismalarinda en yiiksek ve en diisiik giderim olan deney
setlerinde bazi metal konsantrasyonlarinin degisimi

Metal Konsantrasyonlari (ppm)

Deney seti
Al Fe Mn

EKA 3 - -
*DN:2 - - 0.2
DN:4 3.2 0.9 0.2
VKA - - -
*DN:6 - - -
DN:1 - - -
PKA - - -
*DN:8 - - -
DN:10 - - -
NKA 6.8 1.2 -
*DN:6 - - -
DN:7 - 2.1 -

*: en yiiksek giderim verimine sahip deney

Gergeklestirilen OO sonrasi aritilmis suyun goriintiileri Sekil 4.17, Sekil 4.18,
Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de verilmistir. Oksidasyon sonunda renk gideriminden dolay1
oldukca berrak bir su elde edilmistir.



Sekil 4.17. EKA’nin farkli kosullarda OO ile aritimi sonrasi goriintiileri

Sekil 4.18. VKA’ nin farkli kosullarda OO ile aritim1 sonras1 goriintiileri
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Sekil 4.20. NKA’nin farkli kogullarda OO ile aritimi sonrasi goriintiileri
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4.2.5. Ozon oksidasyonu igin istatistiksel degerlendirme

Deneysel tasarim programi kullanilarak elde edilen istatistiksel analiz sonuglari
Cizelge 4.7°te verilmistir. Deney sartlarmim KOI giderim verimi ile iliskisini gosteren
modeller, EKA ve NKA icin istatistiksel olarak onemsiz, VKA ve PKA igin ise
istatistiksel olarak onemli bulunmustur. ANOVA sonuglarindan elde edilen p
degerlerine gore, EKA ve PKA igin reaksiyon siiresinin KOI giderimine olan etkisinin
pH’ye gore daha anlamli ve daha 6nemli oldugu goriilmektedir.

ANOVA testinde deneysel degiskenler ile TFM giderim verimleri arasinda
EKA, VKA ve NKA’da istatistiksel olarak anlaml1 iligki (p <0.05) tespit edilmis, PKA
icin ise anlamli bir iliski bulunamamistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan degiskenler
ile TFM giderim verimleri arasindaki istatistiksel iliski EKA ve NKA igin lineer model,
VKA igin 2FI, PKA igin quadratik model olarak onerilmistir (Cizelge 4.5). ANOVA
sonuglarindan elde edilen p degerine gore, PKA haricinde tiim deney setlerinde TFM
miktarina reaksiyon siiresinin daha anlamli ve daha 6nemli katki sagladigi bulunmustur.

AKM giderim verimleri agisindan; EKA ve NKA i¢in istatistiksel olarak anlaml
iligkiler elde edilmistir (p <0.05). Deneysel ¢alismalarda kullanilan degisken ile AKM
giderim verimleri arasindaki istatistiksel iliski EKA i¢in quadratik model, NKA i¢in ise
2F1 model ile tanimlanmistir (Cizelge 4.7). AKM’nin giderimine bagimsiz
degiskenlerin ikili etkisi incelendiginde reaksiyon siiresinin pH’a gore daha etkili
oldugu anlasilmaktadir.

Absorbans giderim verimleri ve deneysel degiskenler arasinda istatistiksel iliski
EKA igin lineer, VKA ve PKA i¢in quadratik, NKA i¢in ise 2FI model seklinde
onerilmistir. Iletkenlik degisimleri; EKA i¢in quadratik, VKA ve PKA igin lineer, NKA
i¢in ise 2F1 model ile tanimlanmistir. iletkenlik degerleri ile degisken parametreler
arasinda EKA, VKA, NKA i¢in istatistiksel olarak anlaml iliskiler elde edilmistir. Tim
atiksularin OO ile artilabilirlik ¢alismalarinda pH degerinin iletkenlik degerleri
izerinde daha fazla ve daha 6nemli etkiye sahip oldugu goriilmistiir (Cizelge 4.7).

Tim atiksu c¢alismalarinda deneysel degiskenler ile OO sonrast pH
degerlerindeki degisimleri arasinda istatistiksel olarak anlaml iliski (p <0.05) tespit
edilmistir (Cizelge 4.7). Deneysel ¢alismalarda kullanilan degisken ile pH arasindaki
istatistiksel iliski EKA, PKA, NKA i¢in quadratik model, VKA i¢in lineer model olarak

Onerilmistir.



Cizelge 4.7. Ozon oksidasyonunda KOI, TFM, AKM ve renk giderim verimleri, iletkenlik ve pH degisimleri icin ANOVA test sonuglari

Degisken parametrelerin sonuclar
Deney sartlar ile sonuclar arasindaki iliskiyi iizerindeki istatiksel etKisi
Atiksu Analiz edilen gosteren matematiksel model A-"Rea!<siyon B-pH
parametreler siiresi (dk)
Model tiirii | p-degeri | F- degeri ISti?it;lliisel p-degeri deg;sri p-degeri | F-degeri
KOIi Quadratik 0.7 0.64 Onemsiz 0.4 0.6 0.7 0.07
TFM Quadratik <0.0001 104.1 Onemli <0.0001 202.3 0.04 5.9
AKM Quadratik 0.006 135 Onemli 0.1 2.6 0.02 10.7
EKA | Absorbans Lineer 0.08 33 Onemsiz |  0.09 3.4 0.1 3.2
(436 nm)
iletkenlik Quadratik 0.001 26.9 Onemli 0.008 175 0.0002 92.3
pH Quadratik <0.0001 314.7 Onemli <0.0001 743.4 <0.0001 653.8
KOi Quadratik 0.006 13.6 Onemli 0.03 8.2 0.02 9.4
TFM 2FI1 0.004 11.3 Onemli 0.002 23 0.04 5.8
AKM Quadratik 0.8 0.37 Onemsiz 0.3 0.9 0.9 0.0
VKA A('zg%rr?;r)‘s Quadratik 0.1 2.2 Onemsiz 0.1 3 0.1 25
iletkenlik Lineer 0.0010 18.7 Onemli 0.009 11.4 0.0009 26
pH Lineer 0.0002 28.4 Onemli 0.001 21.6 0.0003 35.2
KOi 2FI 0.005 10.3 Onemli 0.002 20 0.4 0.5
TFM Quadratik 0.6 0.7 Onemsiz 0.6 0.19 0.5 0.3
AKM Lineer 0.1 2.1 Onemsiz 0.1 2.1 0.1 2.1
PKA A(Egzrmr;s Quadratik 14 0.1 Onemsiz 0.1 2.2 0.7 01
iletkenlik Lineer 0.1 3.01 Onemsiz 0.7 0.09 0.01 12.2
pH Quadratik 0.003 12.7 Onemli 0.01 9.8 0.0042 15.6
KOIi 2FI1 0.1 2.20 Onemsiz 0.7 0.1 0.2 15
TFEM Lineer 0.021 6.4 Onemli 0.009 11.3 0.2 1.3
AKM 2FI1 0.01 8.4 Onemli 0.05 55 0.04 5.7
NKA Absorr?rir)‘s (525 2FI 03 13 Onemsiz 0.8 0.04 0.6 0.2
iletkenlik 2FI1 0.034 5.1 Onemli 0.007 14 0.3 1
pH Quadratik <0.0001 141.8 Onemli 0.6 0.3 <0.0001 695.5
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4.3. Siiperkritik Su Oksidasyonu (SKSO) ile Meyve Konsantresi Uretiminden
Kaynakh Atiksularin Aritilabilirligi

4.3.1. SKSO ile KOI ve BOI giderimi

Atiksularin SKSO ile aritildig1 calismalarinda KOI giderim verimleri EKA,
VKA, PKA ve NKA i¢in sirastyla %84 - %99.8, %77 - %98, %62 - %97, %60 - %94
arasinda bulunmustur (Sekil 4.21. a, b, ¢, d). EKA i¢in DOD ve reaksiyon siiresinin
KOI giderim verimine ikili etkisi incelendiginde, 10 dk reaksiyon siiresi ve DOD degeri
0.5°den 3’e arttiginda KOI gideriminin %98’den %99.8’¢ arttig1, fakat, reaksiyon
sliresinin uzamasiyla DOD: 1 ve DOD: 2’de gideriminin sirasiyla %85 ve %80’¢c
diistiigii tespit edilmistir. VKA numunelerinde diisiik oksidan dozu (DOD: 0.59) ve 10
dk’lik reaksiyon siiresinde %77 ile en diisik KOI giderimi gerceklesmistir. EKA
numunelerinde oldugu gibi, reaksiyon siiresinin uzamasiyla giderim verimlerinin
%99°dan %90’a diistiigii tespit edilmistir (DOD >2’de). PKA’da ise KOI giderimine
DOD ve reaksiyon siiresinin ikili etkisi incelendiginde (Sekil 4.21 c); diisiikk oksidan
dozlarinda (DOD < 1.5) tiim reaksiyon siirelerinde giderim verimi en diisiik %62, DOD
> 1.5 olan sartlarda ise kisa reaksiyon siirelerinde bile (2.9 dk) %95’in tizerinde giderim
verimi saglanmistir. Reaksiyon siiresinin uzamasiyla DOD > 2’de giderim verimlerinin
%70’e distiigli tespit edilmistir. Giderim veriminin reaksiyon siiresinin uzamasiyla
diismesinin sebebi, reaktor igerisindeki oksidanin zamanla biiyiik 6l¢iide azalmasindan
dolay1, reaksiyon siiresi bitmeden sonlandirma reaksiyonun gerg¢eklesmektedir. Bu
sartlarda ortamda mineralize olmadan kalan organiklerin birlesme reaksiyonlari ile daha
biiyiik molekiiler yapili formlara déniigmesi muhtemeldir. Gong ve ark. (2008) SKSO
prosesi ile yapmis olduklar1 calismada, uzun reaksiyon siirelerinde KOI ve TOK
giderim veriminin distigini belirtmislerdir. Ayrica, organik madde ve oksidan
arasindaki serbest radikal reaksiyonu mekanizmasi sebebiyle; *OH olusum hizi ve
konsantrasyonu oksidan ilavesiyle artabilir, ancak ¢ok fazla *OH organiklerle rekabet
eden yan reaksiyonara yol agmaktadir (Li ve ark., 1991). Sekil 4.21 d’den
goriilmektedir ki, NKA’da DOD degeri 0.5’den 2’ye yiikseldiginde reaksiyon
siiresinden bagimsiz olarak KOI giderim verimi %60°dan %94’e yiikselmis, fakat daha
yiiksek DOD’larda giderim veriminde herhangi bir artma olmadigi goriilmiistiir. Bu
durum proses icerisindeki fazla oksidanin reaksiyona girmeden sistemi terketmesinden
kaynaklanmaktadir (Civan ve ark., 2015).
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Tim giderim verimleri géz oniine alindiginda, kisa reaksiyon siirelerinde yiiksek
KOI ve TFM (Sekil 4.22) gideriminin gerceklesmesi, SKSO ile atiksuda bulunan
organik bilesiklerin ¢ogunun kararli tiriinlere oksitlendiginin géstergesidir. Li ve ark.,
(2020), DOD: 1.3 ve reaksiyon siiresi 10 dk olan ¢alisma sartlarinda 32.000 mg/L KOI
icerigine sahip atiksuda SKSO prosesi ile %99 KOI giderimi sagladiklarini
bildirmiglerdir.

KOI giderim (%) KOl giderim (%)

35

B: DOD

1,25

2 5 8 " 14 17 2 45 7 95 12 14,5 17
A: Reaksiyon suresi (dk) A: Reaksiyon suresi (dk)
(@) (b)

KOI giderim (%) KOI giderim (%)

35
[90]

60 [ 9432

2,75 275
o o
(o}
la} 8 2
i &

1,25 1,25 ———

05
2 5 8 1 14 17 2 45 7 95 12 14,5 17
A: Reaksiyon suresi (dk) A: Reaksiyon suresi (dk)
(c) d)

Sekil 4.21. SKSO ile aritilabilirlik calismalarinda KOI giderimi iizerine deney sartlarinin etkisi;
(a) EKA i¢in DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi, (b) VKA igin DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi, (c)
PKA i¢in DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi, (d) NKA i¢in DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi

SKSO ile en vyiiksek KOI giderim verimi elde edilen deney setlerindeki
BOI/KOI oran1 Cizelge 4.8°de verilmistir. Tiim atiksularda oksidasyon sirasinda hem
KOI hem de BOI’yi olusturan kirleticilerin tamamina yakini giderilmistir. Ayrica, BOI

konsantrasyonunun KOI konsantrasyonuna gére daha fazla azaldig1 goriilmiistiir. SKSO
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sonras1 numunelerin ¢ok diisiik BOI/KOI oranina sahip olmasi; dncelikli olarak kolay
pargalanan organiklerin oksidasyona ugramasi ve par¢alanmadan kalan az miktardaki
organigin de biyolojik pargalanmaya karsi direngli olmasi ile agiklanabilir. Ayrica
SKSO ortaminda reaktérden korozyon ile suya gecmesi muhtemel bazi agir metal

iyonlar1 da toksisite artisina sebep olarak BO1/KOI oraninin diismesine neden olabilir.

Cizelge 4.8 SKSO sonrasi en yiiksek KOI giderim verimi gosteren deney setlerinde BOI/KOI
oranlari

BOI konsantrasyonu (mg/L) BOIi/KOi oram
Atiksu Deney Kosullar:
Atiksu Aritilmis Su Atiksu Aritilmis Su
EKA DOD:2, reaksiyon siiresi: 10 dk 67500 125 0.39 0.09
VKA DOD:2, reaksiyon siiresi: 10 dk 10750 25 0.5 0.08
PKA DOD:2, reaksiyon siiresi: 10 dk 10000 95 0.6 0.24
NKA DOD:2, reaksiyon siiresi: 2.9 dk 8500 45 0.63 0.06

4.3.2. SKSO ile TFM giderimi

Atiksulardan SKSO ile TFM giderim verimleri EKA, VKA, PKA ve NKA igin
strastyla %96 - %99, %99 - %100, %96 - %100, %95 - %100 arasinda bulunmustur
(Sekil 4.22. a, b, ¢, d). Antilmig sularda stokiyemetrik DOD degerinin altinda
gerceklestirilen calisma sartlari haricinde, tim deney setlerinde TFM igeriginin
tamamina yakini giderilmistir. KOI giderim verimi ile TFM igerikleri oldukca benzer
sonuglar gostermistir. PKA ve NKA deney setlerinde diisiik DOD’da uzun reaksiyon

stirelerinde ve DOD > 3 iken kisa reaksiyon siirelerinde TFM igerigi %95’e diismistiir.



TFM giderim (%) TFM giderim (%)
3 35 —
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Sekil 4.22. SKSO ile aritilabilirlik ¢aligmalarinda TFM giderim verimi tizerine deney sartlarinin
etkisi; (a) EKA i¢in DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi, (b) PKA i¢in DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi,
(c) NKA i¢in DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi

4.3.3. SKSO ile AKM giderimi

SKSO ile EKA, VKA, PKA ve NKA atiksularindaki AKM konsantrasyonu
sirastyla %65 - %96, %89 - %99, % 89 - %99, % 83 - %100 arasinda giderilmistir.
EKA, VKA ve NKA i¢in AKM giderim verimlerine degisken parametrelerin ikili etkisi
degerlendirildiginde (Sekil 4.23 a, b, c, d); stokiyometrik oranin iizerindeki oksidan
dozunda (1 < DOD < 3) reaksiyon siiresinden bagimsiz olarak %90 ile %99 arasinda
AKM giderim verimleri tespit edilmistir. Stokiyometrik orandan daha diisiik oksidan

dozunda (DOD < 1) ise %65 ile %89 arasinda giderim verimleri elde edilmistir. Tim
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SKSO calismalarinda diisiik DOD degerlerinde KOI, TFM ve AKM giderim verimleri
benzerlik gostermis ve yiiksek DOD’lara gore daha diisiik bulunmustur. Stokiyometrik
oranin altindaki DOD, siirenin artmasiyla oksidasyonun yavaslamasindan dolay1
verimin diismesine sebep olabilmektedir (Garcia-Jarana ve ark., 2022). Ayrica, Li ve
ark. (2020) DOD ve reaksiyon siiresinin ¢ok diisiik veya yiiksek se¢ilmesi durumunda
reaktdrdeki korozyonun arttigini tespit etmislerdir. Ozellikle diisiik oksidan dozunda
hidrotermal bozunma veya birlesme reaksiyonu ile olusan organikler ve korozyonla
ortaya ¢ikan bazi metal iyonlarinin organik maddelerle kompleks bilesikler olusturmasi
kolloidal partikiillerin artmasina ve AKM giderim veriminin diismesine sebep olmus

olabilir.

4.3.4. SKSO’nun iletkenlik, absorbans, pH ve metal iyonlari degisimine etKisi

EKA ve VKA i¢in tim galisma setlerinde oksidasyondan sonra iletkenlik
degerlerinin atiksuyun baslangig iletkenlik degerlerine gore azaldigi gézlenmistir (Sekil
4.24). EKA igin en diisiik iletkenlik (0.5-0.6 mS/cm); kisa reaksiyon siiresi ve yiiksek
oksidan dozu (DOD > 2) olan deney sartlarinda tespit edilmistir. Stokiyometrik degerin
altindaki oksidan dozunda (DOD:0.5) ise 2 mS/cm ile en yiiksek iletkenlik degerine
ulagilmistir. PKA numunelerinde DOD degeri 3.4’den 0.5’e azalirken iletkenlik degeri
reaksiyon siiresinin uzamasiyla azalmistir. Reaksiyon siiresinin kisa, DOD degerinin
yiiksek oldugu g¢alisma sartlarinda ise iletkenligin yiiksek oldugu belirlenmigtir. NKA
numunelerinde ise iletkenlik degerinin bazi deney setlerindeki atiksuya gore daha fazla
yiikseldigi gortilmiistiir. En yiiksek iletkenlik degeri, stokiyometrik oksidan dozunun
altindaki ¢alismalarda goriilmiistiir.

Oksidasyon sonrast pH degerlerinin tiim atiksularda yiikseldigi tespit edilmistir
(Sekil 4.25 a, b, ¢, d). EKA i¢in oksidasyon sonrast pH degerinin genel olarak bazik
duruma geldigi goriilmektedir. VKA, PKA ve NKA numunelerinde ise diisiik oksidan
dozunda pH degeri 4 - 6 araliginda iken yiiksek oksidan dozunda (DOD > 1) pH 7’ye
kadar yiikselmistir. SKSO sonrasinda pH degerinin artmasi; atiksuda bulunan organik

asitlerin mineralize olmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.23. SKSO ile aritilabilirlik ¢aligmalarinda AKM giderimi tizerine deney sartlarinin etkisi;
(a) EKA igin DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi, (b) VKA i¢in DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi, (c)
PKA i¢in DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi, (d) NKA i¢in DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi
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Sekil 4.24. Tletkenlik degisimi iizerine SKSOsartlarinin etkisi; (a) EKA igin DOD ve reaksiyon
stiresinin etkisi, (b) VKA igin DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi (¢) PKA i¢in DOD ve reaksiyon
stiresinin etkisi, (d) NKA i¢in DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi
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Sekil 4.25. Atiksularin pH degisimine SKSO sartlarinin etkisi; (a) EKA igin DOD ve reaksiyon
stiresinin etkisi, (b) VKA icin DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi; (¢) PKA i¢in DOD ve reaksiyon
stiresinin etkisi, (d) NKA i¢in DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi

SKSO ile aritilan atiksularda KOI, TFM, AKM parametrelerindekine benzer
sekilde oldukga yiiksek renk giderim verimleri elde edilmistir (Sekil 4.26). Goriiniir
bolge absorbans okumalari tizerinden hesaplanan renk giderim verimleri EKA, VKA,
PKA ve NKA igin sirasiyla %87 - %98, %97 - %99, %65 - %100, %89 - %99 olarak
elde edilmistir. Renk giderim verimlerine degisken parametrelerin ikili etkisi
degerlendirildiginde (Sekil 4.26 a ve c); EKA, PKA ve NKA deney setlerinde
stokiyometrik oksidan dozunun iizerindeki sartlarda (1 < DOD < 3) reaksiyon

stiresinden bagimsiz olarak %94 - %98 arasi renk giderim verimi tespit edilmistir.
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Stokiyometrik oksidan dozundan diisiikk oldugu durumda renk gideriminin
sirastyla %92, %67 ve %89’a diistiigii tespit edilmistir. VKA numunelerinde ise KOI,
AKM ve renk giderim verimine, DOD ve reaksiyon siiresinin ikili etkisi birlikte
degerlendirildiginde; DOD: 0.59 ve 10 dk reaksiyon siiresinde KOI ve AKM giderim
verimleri sirasiyla %77 ve %89 olmasma ragmen %99 renk giderim verimi elde
edilmistir. Bu durum diisiik oksidan dozunda bile atiksuda renk olusturan baglarin
tamaminin kirlldigimmi gostermektedir. Renk gideriminin yiiksek olmasi; oksidasyon
ortaminda Oncelikli olarak organik yapiya bagli olan ve renk olusturan kromofor gruplar
uzaklastirildigim gostermektedir. SKSO ile aritim sonras1t KOI, TFM, AKM ve renk
giderim verimleri yiiksek olan deney sartlarinda atiksularin goriiniimiiniin daha berrak
oldugu goriilmektedir (Sekil 4.27, Sekil 4.28, Sekil 4.29 ve Sekil 4.30). Renk giderim
verimleri benzer kirlilik konsantrasyonuna sahip atiksularin SKSO ile aritildig literatiir
calismalar1 ile benzerlik gostermektedir. Scandelai ve ark. (2018) sizinti sularinin
aritilmasinda SKSO ile gergeklestirdikleri ¢alismada, %97 renk, %94 AKM giderim
verimi sagladiklarin1 belirtmisglerdir. Kazemi ve ark. (2015) mesrubat endiistrisi
atiksularmin  SKSO ile aritilmasinda; %81 KOI, %98 renk giderim verimi elde
ettiklerini bildirmislerdir.

SKSO ile antilabilirlik g¢aligmalar1  sonrast  numunelerdeki — metal
konsantrasyonlar1 Cizelge 4.9°da 6zetlenmistir. SKSO sonrasi aritilmis sularda Cr, Cu,
Ni, Zn iyonlarinda artig tespit edilmistir. Bu durumun; SKSO cihazindaki reaktor i¢in
kullanilan malzemenin yiiksek sicaklik ve basing etkisiyle korozyona ugramasindan

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir (Zou ve ark. (2014).

Cizelge 4.9 SKSO ile aritilabilirlik galigmalarinda en yiiksek ve en diisiik giderim olan deney
setlerinde bazi metal konsantrasyonlarinin degisimi

Deney seti | Al Cr Cu Fe Mn Ni zZn

EKA

*DN:8

DN:10 - 21

VKA

*DN:5 - 44

DN:6 - - 2.4 - 0.1

PKA

*DN:9 - 3 -

DN:8 - 0.39 0.07

NKA 6.8 - - 1.2

*DN:10 - - 53 - - - 0.3
DN:2 - - 55 3 - 0.1 0.8

* en yiiksek giderim veriminin elde edildigi deney
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Sekil 4.26. SKSO deney sartlarmin absorbans degeri kullanilarak hesaplanan renk giderim
verimine etkisi; (a) EKA i¢in DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi, (b) VKA igin DOD ve reaksiyon
stiresinin etkisi; (c) PKA i¢in DOD ve reaksiyon siiresinin etkisi, (d) NKA i¢cin DOD ve reaksiyon
stiresinin etkisi
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Sekil 4.28. VKA’ nin farkli SKSO sartlarinda oksidasyonundan sonraki goriintiileri
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Sekil 4.30. NKA’nin farkli SKSO sartlarinda oksidasyonundan sonraki goriintiileri

4.3.5. SKSO ig¢in istatistiksel degerlendirme

Atiksuyun SKSO prosesi i¢in elde edilen cevap fonksiyonlarinin ANOVA
sonuclar1 Cizelge 4.10°da 6zetlenmistir. SKSO deney sartlarini KOI giderim verimi ile



76

iligkisini gosteren modeller; EKA, VKA ve NKA igin istatistiksel olarak onemli
bulunmustur. EKA, PKA ve NKA igin 2FI modeli, VKA igin ise quadratik model elde
edilmistir. ANOVA sonuglarindan elde edilen p degerlerine gore SKSO ile KOI giderim
verimi tizerine; EKA ve PKA igin reaksiyon siiresi, VKA ve NKA i¢in ise DOD
degerlerinin ¢ok daha 6nemli ve anlamli etkiye sahip olduklari sdylenebilir.

TFM’nin bir¢cok deneylerin biiyiik bir kisminda SKSO ile %95’in {izerinde
giderim verimi gostermesi ve verimlerin birbirine ¢ok yakin olmasidan dolay: bazi
calismalarda model olusturulamamistir. EKA ve PKA icin olusturulan modellerde ise
DOD degerinin sonuglar {izerinde en Onemli ve en anlamli etkiye sahip oldugu
goriilmektedir (Cizelge 4.10). Oksidan dozunun (DOD), diger parametrelerde oldugu
gibi, AKM giderimini etkileyen en onemli degisken oldugu tespit edilmistir (Cizelge
4.10).

lletkenlik degisimi iizerine en 6nemli etkiyi EKA ve PKA icin reaksiyon siiresi,
VKA ve NKA igin ise DOD degeri gostermistir. EKA quadratik, VKA ile PKA lineer,
NKA icin ise 2FI modeli 6nerilmistir.

Deneysel degiskenler ile renk (absorbans) giderim verimleri arasinda sadece
NKA numunelerinde istatistiksel olarak anlamli iliskiler elde edilmistir (p<0.05).
Deneysel c¢aligmalarda kullanilan degisken ve giderim verimleri arasindaki istatistiksel
iliski quadratik model (ikinci dereceden) olarak 6nerilmistir (Cizelge 4.10). Cizelgeden
de anlagilacag1 tizere DOD degerinin renk giderim verimi ve pH degisimine etkisi

reaksiyon siiresine gore daha anlamli ve 6nemlidir.



Cizelge 4.10. SKSO’da KOI, TFM, AKM ve renk giderim verimleri, iletkenlik ve pH degisimleri icin ANOVA test sonuglar1

Degisken parametrelerin sonuclar
Deney sartlar ile sonuglar arasindaki iliskiyi iizerindeki istatiksel etKisi
Atiksu Analiz edilen gosteren matematiksel model A-"Rea.ksiyon B- DOD
parametreler siiresi (dK)
Model tiirii | p-degeri | F- degeri IStiEliitslll:isel p-degeri deI;eri p-degeri | F-degeri
KOI 2FI 0.03 5.1 Onemli 0.04 5.9 0.1 35
TFM 2FI 0.4 1.1 Onemsiz 0.4 0.5 0.2 1.2
AKM - - - - - - - -
EKA A(g;grm;s Quadratik 0.1 3.1 Onemsiz | 004 75 0.4 06
iletkenlik Quadratik 0.005 14 Onemli 0.002 334 0.1 3
pH Quadratik 0.1 3.1 Onemsiz 0.9 0.001 0.1 2.6
KOI Quadratik 0.02 7.1 Onemli 0.6 0.1 0.0044 24
TFM - - - - - - - -
AKM Quadratik 0.01 9.2 Onemli 0.1 2.8 0.03 7.9
VKA ’?Z;%rr?ﬁgs Quadratik 0.2 1.9 Onemsiz 0.4 0.5 0.2 16
iletkenlik Lineer 0.05 4.6 Onemli 0.1 2.3 0.02 10.7
pH Lineer 0.05 4.7 Onemli 0.1 2.8 0.03 8.8
KOI 2FI1 0.6 0.7 Onemsiz 0.4 0.5 0.8 0.04
TFM Quadratik 0.04 5.2 Onemli 0.1 2.8 0.01 13.7
AKM Lineer 0.9 0.1 Onemsiz 0.5 0.4 0.6 0.2
PKA 'ng;grrﬁ’;r;s Quadratik 0.3 13 Onemsiz 0.8 0.03 0.1 3
Iletkenlik Lineer 0.02 6.3 Onemli 0.01 9 0.09 3.5
pH Quadratik 0.7 0.5 Onemsiz 0.2 14 0.9 0.01
KOI 2FI1 0.0007 35.5 Onemli 0.5 0.3 0.0001 1141
TFM - - - - - - - -
AKM 2FI1 0.4 1 Onemsiz 0.4 0.8 0.4 0.8
NKA A(g;grf%';s Quadratik 0.03 5.6 Onemli 0.8 0.06 0.02 10
iletkenlik 2FI 0.1 2.2 Onemsiz 0.7 0.09 0.2 14
pH Quadratik 0.03 5.9 Onemli 0.5 0.4 0.01 13.2
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4.4. Optimizasyon ve Maliyet Analizleri

Aritma maliyetinin, 6zellikle KOI konsantrasyonu birbirinden ¢ok farkli olan
atiksular igin, atiksudan giderilen KOI miktar1 iizerinden ifade edilmesi tercih edilen bir
yontemdir (Canizares ve ark., 2009). Bu ¢alismada deneysel veriler iizerinden istatistiki
olarak elde edilen modeller kullanilarak; kimyasal ve enerji kullaniminin diisiik olacag:
(minimize edildigi), buna karsin giderim Veriminin yiiksek olacagi (maksimize edildigi)
optimum sartlar belirlenmistir. Optimum sartlar i¢in harcanan kimyasal/enerji miktarlar
ve bunlarin birim fiyatlar1 kullanilarak isletme maliyetleri hesaplanmistir (Cizelge 4.11-
4.14). FO artilabilirlik c¢aligmalarinda yiiksek kirletici konsantrasyonuna sahip
atiksularda DOD degerini saglayabilmek i¢in kullanilan H202 en 6nemli maliyet
bilesenidir. PKA’da KOI konsantrasyonu diger atiksulara gore daha diisiik, giderim
verimi yiiksek ve DOD degeri de nispeten diisiik oldugu i¢in isletme maliyeti en diisiik
olarak bulunmustur. Bununla birlikte, en yiiksek kirletici konsantrasyonuna sahip
EKA’nin aritilmasi igin gerekli isletme maliyeti, daha diisiik kirletici konsantrasyonuna
sahip atiksulara yakin degerde bulunmustur. Fenton oksidasyonundan sonra olusacak
olan kimyasal camurun bertaraf maliyetleri bu hesaplamalara dahil edilmemistir.
Isletme sartlarinda bunun da ilave maliyet getirecegi agiktir. OO ile aritilabilirlik
caligmalarinda ise (Cizelge 4.13), enerji maliyeti en 6nemli bilesen olmakla birlikte pH
ayarlamak igin gerekli reaktiflerin maliyetinin de olduk¢a 6nemli oldugu goriilmiistiir.
Bu yiizden ozonlama siiresinin artmasi isletme maliyetini ¢ok artirmaktadir. SKSO ile
aritilabilirlik ¢alismalarinda (Cizelge 4.14) diger iki oksidasyon yonteminde (FO ve
OO0) maliyeti artiran iki 6nemli bilesenin birlikte bulunmasia ragmen; kisa reaksiyon
stirelerinde yiiksek giderim veriminin elde edilmesi isletme maliyetlerini diger
yontemlerle kiyaslanabilir seviyeye getirmektedir.

Giderilen 1 kg KOI basma isletme maliyeti degerlendirildiginde; EKA icin en
diisiik isletme maliyeti OO, en yiiksek isletme maliyeti ise FO ile aritim ¢alismalarinda
bulunmustur. OO ile isletme maliyeti diisiik olsa da giderim verimlerinin diger iki
yontemden diisik olmasi sebebiyle desarj kriterlerini saglamak agisindan problem
olusturacagi goriilmektedir. VKA nin aritilmasinda en diisiik isletme maliyeti FO, en
yiiksek isletme maliyeti ise OO ile aritim c¢alismalarinda tespit edilmistir. Diger
atiksulara gore nispeten daha diistik kirletici konsantrasyonuna sahip PKA ve NKA’nin

aritilmasinda FO, OOve SKSQO’ya gore daha diisiik isletme maliyetine sahiptir.
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FO ve SKSO’nun atiksularin aritilmasinda hem desarj kriterlerinin KOI
bakimindan saglanmasi hem de isletme maliyetleri bakimindan OO’ya gore daha
avantajli oldugu belirlenmistir. OO, baz1 durumlarda diisiik isletim maliyetine sahip bir
arittm prosesi olarak goriinse de KOI giderim performansinin diisiik olmasi bir

dezavantaj olusturmaktadir.

Cizelge 4.11. Oksidasyon deneylerinde maliyet hesabinda kullanilan bilesenler ve birim maliyetleri

Kimyasal adi Birim Fiyat (€)*
Hidrojen peroksit (H202) L 0.57
Demir Siilfat (FeSO4-7H20) kg 0.02
Kalsiyum hidroksit (CaOH) kg 0.07
Elektrik kWsa 0.11

*1 €=17.5 TL almmistir; kimyasallarin birim fiyatlar1 internetten alimmgtir (alibaba.com) ve 25 tondan fazla siparis i¢in
gecerli fiyatlardir

Cizelge 4.12. FO ile aritim deneyleri i¢in optimum kosullar ve hesaplanan isletme maliyetleri

Fenton oksidasyonu Optimum kosullar Verimkoi isletme maliyeti
Atiksu DOD H.02/Fe?*  Siire (dk) (%) €/(kg KOljgideriten)

EKA 0.9 16 60 76 4.3

VKA 0.54 16 60 64 2.9

PKA 0.8 23 60 86 0.9

NKA 0.9 16 10 78 4.1

Cizelge 4.13. OO ile aritim deneyleri igin optimum kosullar ve hesaplanan isletme maliyetleri

Ozon oksidasyonu Optimum kosullar Verimkoi isletme maliyeti
Atiksu pH Siire (dk) (%) €/(kg KOljgideriten)

EKA 8.3 10 10 2.58

VKA 9.0 20 29 14.14

PKA 5.0 5 81 1.68

NKA 9.0 5 30 5.56

Cizelge 4.14. SKSO ile aritim deneyleri i¢in optimum kosullar ve hesaplanan isletme maliyetleri

SKSO Optimum kosullar Verimkot isletme maliyeti
Atiksu DOD Siire (dk) (%) €/(kg KOigiderilen)
EKA 1.0 2.2 99.9 3.11

VKA 1.68 3.0 925 5.87

PKA 1.17 3.0 90.9 451

NKA 1.57 3.0 86.4 6.04
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SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonugclar

Bu calismada EKA, VKA, PKA ve NKA’nin geleneksel parametreler agisindan
karakterizasyonu ve IOP’lerden FO, OO, SKSO ile artilabilirlik calismalar:
incelenmistir. Artilmis atiksularda KOI, TFM, AKM, renk, iletkenlik, pH giderim
verimleri ve optimum c¢alisma sartlarina gére maliyet analizleri gergeklestirilmistir.
Deney setleri Design expert programindan yiizey yamt yontemi kullanilarak
olusturulmus ve ANOVA testinde deneysel degiskenler ile giderim verimleri arasinda
istatistiksel olarak anlamlilik iligkisine bakilmuistir.

Geleneksel parametreler agisindan tiim atiksularda yiiksek konsantrasyonda
KOI, TFM, AKM, TKM, yag ve gres tespit edilmistir. Baslangic pH degerlerinin
calisilan tiim atiksularda asidik oldugu belirlenmis ve FO i¢in herhangi bir pH
diizenlenmesine gerek duyulmamistir. Bu durum, FO ile aritilabilirlik ¢alismalarinda
isletme maliyetlerine katki saglayacaktir. En yiiksek KOI konsantrasyonu EKA’da en
diisiik KOI konsantrasyonu ise NKA’da goriilmiistiir.

EKA’nm FO ile artilmasi ¢alismalarinda KOI, TFM, AKM ve renk giderim
verimleri sirastyla %12 - %99, %95, %30 - %93, %2 - %99 arasinda elde edilmistir. En
yiiksek giderim verimleri yiiksek oksidan dozu (DOD > 1) ve H2O2/Fe?* oraninda (>10)
goriilmiistiir. Diisiik DOD ve diisiik H202/Fe?* oranlarda giderim verimleri diismiis,
hatta baz1 deney setlerinde TFM igeriginin oldukca arttig1 goriilmiistiir. Ayni atiksuyun
OO ile arttilabilirlik ¢alismalarinda KOI giderim verimi %13 olarak oldukea diisiik
fakat renk giderim verimi ise %95 iizerindedir. TFM igerigi ise reaksiyon siiresinin
artmastyla artis gostermistir. Ayrica, OO sonrasinda aritilmig sularin pH igeriginin
reaksiyon siiresinin uzamasiyla azaldigi goriilmiistiir. SKSO caligmalarinda ise FO ile
benzer sekilde %95’in tizerinde giderim verimleri elde edilmistir. Yiksek DOD
oranlarinda diisiik DOD’lara gore daha yiiksek aritim gerceklesmistir. EKA’nin ¢ok
yiiksek KOI konsantrasyonuna sahip olmasindan dolayr SKSO ve FO ile yiiksek
giderim verimleri elde edilmesine ragmen, alict ortama desarj kriterlerinin
saglanamadig1 gorilmiistiir.

VKA’da KOI sirasiyla FO ile %14 - %99, OO ile %12 - %58, SKSO’da ise
%77-%99 arasinda giderilmistir. TFM ve AKM giderimi en yiiksek SKSO’da, en diisiik
0O ile aritim ¢alismalarinda elde edilmistir. Renk giderim veriminde ise SKSO ve OO
(>%95), FO’ya goére daha basarili bulunmustur. KOI bakimindan SKSO’dan sonra



81

aritilmis atiksudaki Kirletici konsantrasyonu azalmis ve alict ortama desarj kriterlerini
sagladig1 gorilmiistiir.

PKA’nin FO, OO ve SKSO ile aritilabilirlik calismalarinda KOI’nin maksimum
giderim verimleri sirasiyla %71, %77 ve %98 olarak elde edilmistir. Renk giderim
performanslari bakimindan ise SKSO ve FO daha yiiksek verim gdstermistir. PKA’nin
aritma maliyeti en diisiik FO i¢in bulunmustur. Tiim g¢alismalar degerlendirildiginde,
SKSO sonrasinda aritilmig atiksulardaki Kirletici konsantrasyonunun alici ortama desarj
Kriterlerini sagladig: tespit edilmistir.

NKA’nm aritilmasinda ise KOI giderim verimlerinde en yiiksek giderim verimi
FO, en diisiik giderim verimi ise OO ile aritimda elde edilmistir. Ayrica, TFM ve
AKM’ye sebep olan maddelerin SKSO ve FO ile %92°den fazlasi giderilmistir. Tiim
artilabilirlik ¢alismalarinda, renk giderim performansi %98’in iizerinde elde edilerek
oldukca berrak bir su elde edilmistir. Isletme maliyetleri en diisiik FO, en yiiksek ise
SKSO ile artilabilirlik ¢alismalarinda goriilmistir. FO ve SKSO ile aritilmis
atiksulardaki Kkirletici konsantrasyonlarinin alict ortama desarj kriterlerini sagladig
gorilmistiir.

ANOVA sonuglarina gore; aritma performansini etkileyen en 6nemli degiskenin
FO ve SKSO’da DOD oldugu, OO’da ise pH degerinin reaksiyon siiresine gore daha

anlamli ve 6nemli oldugu bulunmustur.

5.2 Oneriler

Konsantre meyve suyu iretim endistrisinden kaynaklanan atiksularin
aritilmasinda  Kirlilik yiikiiniin ¢ok degiskenlik gostermesi ve pH degerinin 3-5
araliginda oldugu disiiniildiigiinde FO’nun uygulanmasi miimkiindiir. Ancak olusan
camur miktari ve bunun aritma maliyetine etkisi {izerine daha ¢ok ¢alisma
gergeklestirilmelidir.

SKSO’da sicaklik ve basing etkisiyle cihaz igerisinde korozyon veya tikanma
gibi problemler s6z konusu olabilmektedir. Yogun Kirletici yiikiine sahip atiksularda
SKSO alic1 ortam desarj Kriterlerini tek basina saglayabilmesine ragmen, uzun siireli
isletmelerde yiikksek TKM ve AKM igeriginin mekanik pargalardaki olumsuz etkileri ve
yedek parga ihtiyaci g6z Oniine alinarak pilot Olgekli galismalarin yapilmasi
gerekmektedir. Ayrica oksidasyon yan firiinlerinin olusumu ve toksisite degisimleri

acisindan daha ileri ¢alismalara ihtiya¢ duyulmaktadir.
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EKLER

EK-1 Fenton oksidasyonu ile aritilabilirlik ¢calismalarinda degiskenler arasindaki
istatistiksel iliskiyi gosteren modeller icin énerilen formiiller

EKA ile arntilabilirlik calismalari

KOI giderim (%)= - 48.64649 + 1.10455 C + 158.33664 A + 0.042840 B — 0.379188 C
* A +0.004459 C * B + 0.065706 A * B — 0.006084 C2 - 43.40308 A2 - 0.006687 B2

TFM giderim (%)= 500.46769 + 941.75616 A — 3.50423 B — 4.88928 C + 1.77584 A *
B +1.69073 A*C +0.037418 B * C —313.96822 A - 0.012065 B> +0.010145 C>

AKM giderim (%)= + 19.41581 + 42.09585 A + 1.26225 B + 0.247578 C + 0.404749 A
*B +0.221862 A * C - 0.003670 B * C -15.96202 A? - 0.024016 B> - 0.006683 C*

Iletkenlik (mS/cm)= + 34.53659 + 31.60560 A — 1.64755 B + 0.177966 C - 0.027941 A
*B-0.173725 A * B + 0.007255 B * C — 8.73524 A* + 0.019285 B> - 0.004009 C>

Absorbans 525 nm (% giderim)= - 44.42408 + 54.73989 A + 2.75353 B + 0.029880 B —
0.869765 A * B + 0.416610 A * B —0.032362 B * C

VKA ile aritilabilirlik ¢alismalar:
KOI giderim (%)= + 27.85237 + 34.16972 A -0.583635 B + 0.399059 C

TFM giderim (%)= - 70.42288 + 128.77439 A + 2.97064 B + 0.760942 C - 0.914169 A
*B —0.069103 A * C +0.002423 B * C — 25.92149 A2 - 0.024254 B> - 0.009011 C?

AKM giderim (%)= + 88,39565 + 2.29682 A + 0.080811 B + 0.052197 C

Tletkenlik (mS/cm)= + 24.36336 + 4.17626 A - 0.332276 B — 0.053288 C

Absorbans 525 nm (% giderim)= + 28.35966 + 28.40685 A + 0.552147 B + 0.032251 C
PKA ile aritilabilirlik ¢alismalar:

KOI giderim (%)= - 5.50290 — 0.811135 A + 0.001295 B + 0.057905 C + 0.000046 A
’;ZB +0.000030 A * C —9.07321E-07 B * C + 0.002743 A? - 7.60186e-09 B2 - 0.000012

TFM giderim (%)= + 108.08793 — 0.114659 A — 0.002611 B — 0.002326 C + 0.000046
A*B-0.000371 A* C +9.75490E-07 B * C

AKM giderim (%)= - 4.71612 + 1.34047 A + 0.002297 B + 0.033530 C — 0.000014 A *
B —0.000522 A * C — 5.14706E-07 B * C

Iletkenlik (mS/cm)= + 9.67234 — 0.007602 A + 0.000063 B + 0.001575 C
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Absorbans 620 nm (% giderim)= + 82.40613 + 14.14458 A + 0.787896 B - 0.312365 C
—0.001187 A * B — 0.152896 A * C + 0.012500 B * C — 0.675066 A? - 0.025049 B
+0.002325 C?

NKA ile aritilabilirlik ¢calismalar:

KOI giderim (%)= - 7.02003 + 60.19694 A + 1.65779 B + 1.20922 C + 0.022081 A * B
—0.309133 A* C +0.002365 B * C —12.40419 A* - 0.030241 B> - 0.007495 C>

TFM giderim (%)= + 50.08845 + 43.50820 A + 0.271529 B + 0.417426 C + 0.184258
A*B-0.102906 A * C - 0.003936 B* C — 13.10432 A* - 0.008117 B> - 0.000281 C>

[letkenlik (mS/cm)= + 32.42095 + 23.68537 A — 1.85655 B + 0.034710 C — 0.272712 A
*B +0.002614 A * C + 0.002135 B * C —4.48302 A* + 0.027274 B> - 0.001496 C*

Absorbans 436 nm (% giderim)= - 82.06518 + 95.58254 A + 4.89952 B — 0.395403 C +
0.196745 A * B — 0.680335 A * C + 0.004849 B * C — 20.51313 A* - 0.081749 B> +
0.023924 C2
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EK-2 Ozon oksidasyonu ile aritilabilirlik ¢calismalarinda degiskenler arasindaki
istatistiksel iliskiyi gosteren modeller i¢in énerilen formiiller

EKA ile antilabilirlik ¢cahismalar:

KOI giderim (%)= - 30.18169 + 0.156331 A + 11.05683 B — 0.013773 A *B -0.000879
A?-0.751210 B?

AKM giderim (%)= - 33.24133 + 2.08883 A + 5.79568 B — 0.015948 A * B — 0.016933
A?-0.061771 B?

lletkenlik (mS/cm)= - 3.38119 + 0.014874 A + 2.07312 B — 0.001714 A * B +
0.000068 A* - 0.111771 B?

pH=+0.350246 — 0.012036 A + 1.28145 B — 0.001357 A * B + 0.000052 A? - 0.067708
BZ

Absorbans 436 nm (% giderim)= + 82.84729 — 0.075158 A +1. 26408 B
VKA ile aritilabilirlik ¢alismalar:

KOI giderim (%)= + 98.79570 + 0.074945 A — 22.68033 B + 0.124008 A * B —
0.007322 A% + 1.31655 B?

TFM giderim (%)= + 43.13428 + 0.439663 A + 3.15844 B — 0.108288 A * B

AKM giderim (%)= + 56.05508 + 0.289044 A + 2.70542 B — 0.017007 A * B -
0.001162 A% - 0.126134 B

Iletkenlik (mS/cm) = - 0.324815 + 0.016583 A + 0.438266 B
pH=+ 1.15380 — 0.034408 A + 0.769157 B

Absorbans 436 nm (% giderim)= + 65.78260 + 0.021472 A + 7.27457 B + 0.021448 A
* B —0.002068 A? - 0.539553 B>

PKA ile aritilabilirlik ¢alismalar:

KOI giderim (%)= + 85.24842 — 0.710348 A — 6.97935 B + 0.141071 A * B + 0.141071
A*B

TFM giderim (%) = + 139.12554 + 0.205571 A — 27.04755 B + 0.321107 A * B —
0.020523 A2 + 0.993490 B2

lletkenlik (mS/cm)= - 1.98594 + 0.043634 A + 0.770824 B — 0.001786 A * B —
0.000269 A? - 0.026042 B

pH= + 2.56056 — 0.028157A + 0.621675 B
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Absorbans 436 nm (% giderim)= + 37.50076 + 2.61801 A — 16.13459 B — 0.060317 A*
B —0.016388 Az + 1.50014 B>

NKA ile aritilabilirlik ¢alismalar:

KOI giderim (%)= - 7.78512 + 0.720951 A + 4.34772 B - 0.106250 A * B
TFM giderim (%)= + 46.85684 + 7.37631 A + 44.09486 B

AKM giderim (%)= + 67.02394 — 1.12898 A — 5. 60473 B +0.143105 A * B
Iletkenlik (mS/cm) = + 1.39717 + 0.004117 A — 0.004558 B + 0.001179 A * B

pH= + 2.30848 — 0.010710 A — 0.026589 B + 0.000107 A * B + 0.000085 A? +
0.035521 B

Absorbans 525 nm (% giderim)= + 3.62491 + 1.37224 A + 11.78673 B — 0.191607 A *
B
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EK-3 Siiperkritik su oksidasyonu ile aritilabilirlik ¢alismalarinda degiskenler
arasindaki istatistiksel iliskiyi gosteren modeller i¢in onerilen formiiller

EKA ile artilabilirlik ¢cahismalar:
KOI giderim (%)= + 113.62020 — 2.05908 A — 5.58188 B + 0.762381 A * B

Iletkenlik (mS/cm)= + 3.73109 — 0.286390 A — 1.79076 B + 0.068900 A * B +
0.011078 A + 0.247958 B>

pH= + 11.18682 — 0.095012 A — 3.45668 B + 0.083500 A * B — 0.003533 A +
0.739167 B

Absorbans 525 nm (% giderim)= + 81.98064 + 2.06274 A + 8.25795 B — 0.389957 A *
B —0.087607 A? - 1.25534 B2

VKA ile aritilabilirlik ¢alismalar:

KOI giderim (%)= + 46.69397 + 3.44428 A + 28.74981 B — 0.454545 A * B — 0.132576
Az -4.45076 B?

AKM giderim (%)= + 68.85194 + 1.96050 A + 17.84319 B — 0.514019 A * B -
0.038162 A? - 2.82321 B>

Iletkenlik (mS/cm)= + 0.198934 + 0.219904 A + 0.390016 B — 0.042350 A * B —
0.007835 A? - 0.048625 B

pH=+ 4.33239 — 0.022858 A + 1.87809 B — 0.018000 A * B + 0.004650 A? - 0.348750
BZ

Absorbans 436 nm (% giderim)= + 102.90346 — 0.697615 A — 1.53508 B + 0.106915 A
*B +0.022520 A + 0.187671 B>

PKA ile aritilabilirlik ¢alismalar:

TFM giderim (%)= - 1.40833 + 0.850000 A — 5.24584 B — 0.340000 A * B — 0.017000
Az +2.97500 B>

Tletkenlik (mS/cm)= + 1.68041 — 0.084426 A + 0.263744 B

NKA ile aritilabilirlik ¢alismalari

KOI giderim (%)= + 35.21896 + 0.160026 A + 46.40289 B — 0.067112 A * B —
0.007099 A? - 8.83352 B2

AKM giderim (%)= + 90.00000 — 1.20000 A + 6.00000 B + 1.35926E-15 A * B +
0.070000 Az - 1.25000 B>

Tletkenlik (mS/cm)= + 11.93824 — 0.757517 A — 4.30199 B + 0.361450 A * B

pH= + 4.72442 + 0125233 A — 1.26754 B —0.023000 A * B —0.004792 A* + 0.482708
BZ
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Absorbans 525 nm (% giderim)= + 76.94877 + 0.183101 A + 18.78007 B — 0.004398 A
* B —0.006691 A? - 4.03498 B>



