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TEKSTIL ENDUSTRIST ATIKSULARINDAN OZONLAMA iLE RENK
GIDERIMI VE OZONLAMANIN BiYOLOJIK ARITILABILIRLIGE ETKISI

OZET

Bu c¢aligmada tekstil endiistrisi atiksularindan ozonlama ile renk gideriminde
uygulanan ozon dozu, ozonlama siiresi, renk yogunlugu (boya konsantrasyonu) ve
pH’nin renk giderimi iizerindeki etkileri incelenmigtir. Caliyma sonuglart kinetik
degerlendirmelere tabi tutularak uygun temas siireleri ve ozon dozlan aragtirilmustir.
Kinetik degerlendirmenin yaninda, reaksiyonda tiiketilen ozon miktan ile renk
giderimi arasinda gerekli ozon dozunun tespit edilmesini saglayan matematiksel bir
ifade geligtirilmigtir. Caligmada ayrica KOI, BOIs ve TOK parametreleri de izlenerek
ozonlamanin organik madde giderimi {izerindeki etkileri incelenmistir. Ozonlamanin
biyolojik artilabilirlie etkisi, ozonlanmis ve ozonlanmamis atiksuyun KOI
bilegenleri tespit edilerek agiklanmaya ¢aligilmgtr.

Yapilan deneysel galigmalanin degerlendirilmesi sonunda tiiketilen ozon dozu (Dy) ile
renk giderimi arasinda;

M

ile ifade edilen bir bagint: gelistirilmigtir. Bu bagint1 renk gideriminde stokiyometrik
ozon dozunun bulunmasinda ¢ok biiyiik kolayhklar saglamaktadir. Modele pH ve
boya konsantrasyonu gibi parametreleri de dahil etmek miimkiindiir.

Atiksuya uygulanan ozon dozu (D,) arttikga reaksiyon hiz1 da artirmaktadir. Bu artig
gaz fazdan sivi faza ozon transferinin artigindan kaynaklanmaktadir. Ancak bu
durum ozon kullanim oranmi azaltmaktadir. Tiiketilen ozon ile renk giderimi
arasinda stokiyometrik bir oran tespit edilmigtir.

pH’nin ozonla oksidasyon hiz1 tizerindeki etkisi oldukga smirh olup, yiiksek pH’da
reaksiyon hizi ve ozon kullanma oranmi bir miktar artmaktadir.

Atiksuyun renk yogunlugu ve atiksuda bulunan boya tiiriiniin okside olma kabiliyeti
temas sliresinin uzamasina veya kisalmasina sebep olmaktadir. Zor okside olan boya
tirlerinin hakim oldugu atiksulardan renk gideriminde diisiik ozon dozlan ve uzun
temas siireleri ozon kullanimi agisindan daha uygun olmaktadir.

Artan boyar madde konsantrasyonu, boya giderim hiz sabitlerini ve spesifik ozon
dozunu (Dy) azaltmaktadir.

Cok yiiksek renk gideriminin saglandig1 durumlarda diik KOI ve TOK giderme
verimleri elde edilmistir. Aym sartlarda BOIs’in bir siire arttif1 ve sonra azaldigi
goOzlenmigtir.



Kismi ozonlama ile atiksuyun inert organik kisminda (S;) azalma, kolay ayrigan
kisminda (Sg) bir miktar artiy meydana gelmigtir. Ayrica ozonlama ile maksimum
cogalma hizini (/2 ) bir miktar artirmak da miimkiin olmaktadir.



COLOR REMOVAL FROM TEXTILE EFFLUENTS BY OZONATION AND
THE EFFECT OF OZONATION ON THE BIOLOGICAL TREATABILITY

SUMMARY

In this study, the effect of applied ozone dose, ozonation time, color strength (dye
concentration) and pH on the color removal from textile industry by ozonation were
investigated. Suitable contact time and applied ozone dose were searched by
evaluation of the experimental results. Besides the kinetic evaluation to determine
the required ozone dose, a mathematical relationship between the consumed ozone
dose and the color removal was developed. COD, TOC and BODs were monitored
during the experiments to investigate the effect of ozonation on the removal of
organic matter.

The effect of ozonation on the biological treatability of the wastewater was
investigated to determine COD fractions of the ozonated and nonozonated

wastewater.

An equation was developed between the consumed ozone dose (Dy) and color
removal which best fitted all the experimental results, evaluation of experimental

results.

D
C=Cy——= (1)
m+nD;

This equation is useful to determine the stoichiometric ozone dose for the color
removal. pH and the dye concentration parameters can also be integrated with the

equation.

The reaction rate increased with an increase of the applied ozone dose (D,). This can
be explained by increasing of ozone transfer from gas phase to liquid phase.
However, the ozone utilization rate was decreased with increasing applied ozone
dose. A stochiometric ratio was observed between the consumed ozone and the color

removal.

Limited effect of pH on the ozone oxidation rate was observed. However, the
reaction rate and ozone utilization ratio were increased at high pH values.

The color strength and the type of dye caused increasing or decreasing of the
ozonation time of wastewater. Low ozone dose with long ozonation time, resulted in
the proper solution for the ozone utilization ratio to remove the color from the
wastewater containing the ozone resistant dye types.



Color removal rate constant and the specific ozone dose (D) decreased with
increasing dye concentration of the sample.

Although, high color removal efficiency was observed, COD and TOC removal
efficiency were relatively low. At the initial stage of ozonation, BODs increased
followed by gradual decrease.

The inert fraction of organic matter (Sy) decreased and readily biodegradable fraction
of organic matter increased by partial ozonation. It is also possible to increase the
maximum specific growth rate (Zy) to some degree in wastewater treated by

ozonation,



1. AMAC VE KAPSAM

Sentetik boyar maddeler tekstil, boya, kagit ve baski endiistrilerinde yaygin olarak
kullanlmaktadir. Giiniimiizde 100,000’in  iizerinde sentetik boya iretim
faaliyetlerinde kullamlmakta ve yilda 700,000 ton boya tiretimi yapilmaktadir. Gerek
tiretim, gerekse kullanim sirasinda arta kalan (kullanilmayan) boya miktar1 goz
oniinde bulunduruldugunda, bu atiklarin ¢evresel agidan ne kadar 6nemli oldugu

gercegi ortaya ¢ikmaktadir.

Arntildiktan sonra renkleri giderilmeden desarj edilen atiksular, alici ortamin ekolojik
sisteminde rahatsizliklara sebep olmaktadir. Renk, giines 1g1gmn1 absorblayarak alic
ortamin fotosentez olayim engeller, bu da ortamin ¢6ziinmiis oksijen degeri diigiiriir
ve ekosistemde yasayan ve oksijen azlifina toleransi olmayan canlilarin yok

olmasina sebep olur.

Tekstil endiistrisi atiksular1 ve diger renkli atiksularin aritilmasinda kimyasal ve
biyolojik yéntemler yaygin bir gekilde uygulanmaktadir. Konvansiyonel parametreler
agisindan bagarili olan bu sistemler, renk giderimi agisindan yetersiz kalmaktadirlar.
Bazi boyar maddeler ig¢in uygun sonuglar veren fiziko-kimyasal prosesler biitiin
boyar maddelere uygulanamamakta ve boyar maddelerin yiiksek molekiillii

bilesikleri biyolojik aritma proseslerinde indirgenememektedir.

Geligmig tilkelerin atiksularin kanalizasyona ve alici ortama degarjinda renk
parametresine getirdigi sirlamalar ile konvansiyonel parametrelerin limit
degerlerinin de azaltilmas, klasik artma sistemlerinin diginda yeni ve renk giderimi

agisindan etkili proseslerin aragtirilmas: yolunu agmugtir.

Kimyasal bakimdan en gicli oksitleyicilerden birisi olan ve &nceleri sadece
dezenfeksiyon amacina yonelik olarak kullanilan ozon, yiiksek renk giderme verimi
saglamasi, biyolojik aritma proseslerinin verimini artirmasi ve mevcut aritma
sistemlerine kolayca entegre olmas: gibi sebeplerden dolay1 son yillarda yaygin bir
sekilde aragtinnlmaya baglamugtir.



Ozonla oksidasyon, g¢evre miihendisliginin bir ¢ok alaninda kullamlabilecek
Ozelliklere sahiptir. Ancak prosesin pahali olmasi uygulamalarda ekonomiyi 6n plana
cikarmaktadir .

Gerek renk giderimi, gerekse kismi oksidasyon ile biyolojik aritma proseslerinin
verimini artrma amagh ozon kullammlarinda, atiksuya uygulanacak ozon dozunun
tespiti biiyiik 6nem tagimaktadir. Efektif ozon kullaniminin saglanmasi igin gerekli
ozonlama siiresi, ozon tiiketimine etki eden pH ve atiksuyun renk yogunlugu

uygulanacak ozon dozunun tayininde 6nemli parametrelerdir.

Bu ¢aligmada, uygulanan ozon dozu, ozonlama siiresi, renk yogunlugu (boya
konsantrasyonu) ve pH’nin ozonla oksidasyonla renk giderimi iizerindeki etkileri
incelenmigtir. Caligma sonuglan kinetik degerlendirmelere tabi tutularak uygun
ozonlama siireleri ve ozon dozlan aragtirilmigtir. Kinetik degerlendirmenin yaninda,
ozonlama iglemi sirasinda tiiketilen ozon miktan1 ile renk giderimi arasinda ozon

dozunun tespit edilmesini kolaylagtiran matematiksel bir ifade geligtirilmigtir.

Caliymalarda, renk giderimin haricinde KOI, BOis ve TOK parametreleri de

olgiilerek, ozonlamanin organik madde giderimi Gizerindeki etkileri incelenmisgtir.

Ozonlamanin biyolojik aritilabilirlige etkisi, ozonlanmig ve ozonlanmamig atiksuyun

KOI bilesenleri tespit edilerek belirlenmeye ¢aligilmagtir.

Ozonlama prosesi ile aritma igin, debiye ve uygulanan ozon dozuna bagli olarak

birim maliyetlerin hesaplanmasina yénélik grafikler geligtirilmigtir.



2. LITERATUR OZETi

Tekstil endiistrilerinden kaynaklanan atiksular, tiretimde kullanilan proseslerin gesitli
olmasi, boyamada kullanmilan boyalarin boyanacak elyafa gére birbirlerinden farkls
olmasi, gerek boyamada, gerekse diger iglemlerde kullamilan kimyasal maddelerin
cesitli olmasi gibi sebeplerden dolay: tammlanmasi en zor atiksulardan birisidir.
Ancak ortak bazi parametreler, hemen bitiin tekstil atiksularinin karakteristik
ozelliklerindendir. Bunlar; renk, yiiksek miktarda ¢oziinmiig katt madde, yiiksek

KOI, genig pH araligx ve iiretim proseslerinde ¢ok su kullammdr.

Tekstil atiksularim diger endustriyel atiksulardan ayiran en 6nemli 6zellik bu
atiksularin renkli olmalaridir. Renk, atiksuyun fiziksel bir 6zelligidir ancak kullamilan
renkler ve bu renkleri elde etmekte kullanilan kimyasal maddelerin gok gesitli
olmasi, bu atiksulanin diger kirletici parametrelerinin de ¢ok gesitli olmasinin en
onemli sebebidir. Tekstil atiksulari, cografi sartlara, kiiltiirel 6zelliklere ve giiniin
modasina goére, renk ve diger parametreler acisindan oldukga degigkenlik
gostermektedirler. Tekstil atiksularinin kirletici parametrelerinin degiskenligi ayni
isletme igerisinde, mevsimlere ve yukarida sayilan 6zelliklere gore degisecegi gibi

tek gesit tiretim yapan isletmelerde bu degisiklik hi¢ olmayabilir.

Tekstil atiksularimin genis pH aralifi, pH tolerans: diigiik olan konvansiyonel
biyolojik ve kimyasal aritma tesislerinde zorluklara sebep olmaktadir. Yogun renk ve
¢oziinmliy maddenin birlikte bulunmasi, atiksuda yiiksek oranda bulanikliga sebep
olmaktadir. Boyar maddelerin yiiksek molekiillii bilesikleri aktif camur sistemlerinde
biyolojik olarak indirgenememektedir. Yukaridaki biitiin problemlerine ragmen,
tekstil atiksularimin renk digindaki biitiin parametreleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik
artma faaliyetleriyle giderilebilmektedir.  Tekstil endiistrisi  atiksularinin
antimasinda kullamlan prosesler, uygulanma durimlari, performanslann ve
simrlamalan Tablo 2.1°de verilmigtir (Vandevivere ve dig., 1998).

Renk sadece tekstil atiksularimin problemi degildir. Kagit, fermantasyon (maya),
gida, alkaloid endiistrileri vb gibi faaliyet sahalarindan kaynaklanan atiksularda da
renk problemleri mevcuttur.



Tablo 2.1 Tekstil endiistrisi atiksularinin anitilmasi igin gegitli teknolojiler
(Vandevivere ve dig., 1998)

Proses Aritma Uygulama Performans Smirlama
Kademesi Durumu
Giiney Afrika’da  |Cok iyi renk giderimi,|Toksik camnr
Fenton prosesi On artma ﬂbﬁyﬁk olgek Diigiik ilk yatinm ve |olusumu.
tesisler mevcut.  [|isletme maliyeti.
Elektroliz On antma Pilot 6lgek Cok iyi renk giderimi, [K6piik olugumu,
caligiliyor. Ucuz. Elektrot 6mrii kisa
Laboratuar 6lgek  |%90 renk giderimi,
Flotasyon On antma caligiliyor. %40 KOI giderimi,
Ucuz.
Ikinci kademe |Giiney Afrika’da  |Yiiksek performans, [Konsantrenin
Membran veya ileri anitma (kullamm yaygin  [Su ve kimyasal arttimi ve bertarafi
madde geri kazamumu. |zor ve pahah
Yiiksek kahci KOI,
Aktif camur Ikinci kademe |Yaygin kullamm. |[KOI ve N giderimi N, renk ve yiizey
aritma. aktif maddeler.
Ikinci kademe [Cok az tesis fyi KOI, renk ve Yiiksek kahci renk
Anaerobik+Aerobik |artma, mevcut. toksik madde ve KOI.
giderimi.
Ikinci kademe [Cin’de bazi pilot  [Iyi KOI ve renk
Biyofilm Reaktorler. |aritma. Glgek tesisler giderimi.
mevcut,
Mantar(Fungi)/H,O, |Ikinci kademe  |Laboratuar 6lgek  |Cok iyi renk giderimi
aritma.
Koagiilasyon- On, ikinci Cok yaygin Cok iyi renk giderimi, [Her zaman etkili
Flokiilasyon kademe veya  [kullanim Su geri kazanimm degildir,
ileri aritma . Camur problemi
Ozon Tleri artma Biiyiik 6lgek Cok iyi renk giderimi, [Pahah,
tesisler mevcut Su geri kazamm Aldehit olugumu
Sorpsiyon Onveyaileri [Sorbent tipine bagh|Yeni sorbentler etkili [Yiiksek bertaraf ve
(karbon, kil, arstma olarak laboratuar  |ve ucuz, rejenerasyon
biyokiitle) 'veya tam 6lgek Su geri kazanimm maliyeti
Fotokataliz Tleri artma Pilot 6lgek Iyi renk ve toksik  [Sadece son adimda
caligilryor madde giderimi kullamlyr,

2.1 Renk Giderim Metotlan

Ulkemizde halen bir desarj limiti olmayan, ancak diinyanin gelismig bir ¢ok

tilkesinde denetlenen bir parametre olan rengin giderilmesi ile ilgili degisik aritma

uygulamalann yapilmakta ve halen ¢ok sayida arastrma stirdiriilmektedir.

Adsorbsiyon, kimyasal koagiilasyon, elektrokimyasal metotlar, membran, iyon

degisimi, oksidasyon ve ileri oksidasyon teknikleri renk giderimi konusunda

lzerinde durulan artma teknolojileridir. Tablo 2.2, boya smiflarna gére yaygin

olarak uygulanan renk giderme metotlarim gostermektedir (Correia ve dig., 1994).

Renk giderim metotlarinin en 6nemlilerinden birisi kimyasal oksidasyondur. Ozon,

klor, hidrojen peroksit ve 1slak hava oksidasyonu (wet-air oxidation) renk




gideriminde kullamlan kimyasal oksidasyon. metotlarindandir. Oksidasyonun
veriminin artirilmasi igin bazen Kkatalizérler kullanlmaktadir. ileri oksidasyon
prosesleri olarak adlandirilan bu metotlar; Os/H;0,, O3/UV, H,0,/UV, 03/H,0,/UYV,
fenton reagent (Fe**/H;0,), TiO,/UV gibi kombinasyonlardan olugmaktadir.

Tablo 2.2 Boya sinifina gore renk giderme metotlan (Correia ve dig., 1994)

Smiflama Boya tiirii Sarj/Cozelti durumu Teknoloji
Dispers Koagiilasyon
Non-iyonik Azoik Negatif yiikle sarj Membran
Vat Kolloidal Oksidasyon
Sulfur
Asit Adsorpsiyon
Reaktif Iyon degigimi
Anyonik Direk Anyonik ¢6ziiniir Membran
Mordan Oksidasyon
Metal kompleks
Adsorpsiyon
Katyonik Bazik Katyonik ¢dziiniir Iyon degigimi
Membran
Oksidasyon

2.1.1 Biyolojik aritma

Konvansiyonel aktif camur sistemleri tekstil - endiistrisi atiksularinin aritilmasinda
yaygin olarak kullanilmakta ve yiiksek organik madde giderimi saglamaktadir
(Shriver ve Dague, 1977). Ancak evsel ve endiistriyel atiksularin arnitilmasinda gok
yaygin olarak kullamlan konvansiyonel aktif c¢amur sistemleri igin tekstil
endiistrisinde kullanilan birgok boya bilesikleri ya biyolojik olarak ¢ok zor
indirgenebilmekte ya da hi¢ bozunmamaktadirlar. Atiksuda, bazik, direk ve bazi azo
boya (Asit San 151, Asit Kirmizi 337 vb) atiklan varsa, mikroorganizmalar bunlar
biyolojik olarak indirgeyememekte, ancak bir kismim adsorbe ederek ortamdan
uzaklagtirilmaktadir (Bhattacharya, 1992). Aktif ¢amur sistemleri, reaktif ve asit
boyalan gok zayif olarak giderebilmektedir. On ¢oktiirme ile dispers ve vat gibi
¢6ziinmeyen boyalar yiiksek oranda giderilmektedir.

Azo boyalann bityiik bir kismi anaerobik sartlarda aromatik aminlere doniigiirler,
bunlar da biyolojik olarak kolay ayrigan bilegiklerdir (Beydilli ve dig., 1998).
Anaerobik prosesler bir g¢ok boyalar igin (azo boyalar) renk gideriminde
bagarihidirlar. Sodyum kloriir yerine sodyum siilfat kullanan ve boyalarinda metal



bulunan atiksularin anaerobik artiminda, siilfat ve metaller inhibisyon etkisi
yapmaktadir. Anaerobik artmanin triinlerinden olan toksik-kanserojen aromatik

aminlerin olugmasi da anaerobik aritmanin dezavantajlarindan birisidir.

Krull ve dig. (1998), konsantre boya atiklarinin anoksik/biyolojik olarak kesikli
sistemlerde antilabilecegini ve yeterli seviyede renk gideriminin saglanabilecegini
ifade etmiglerdir. Aragtirmacilara gore, anoksik fazda renk verici maddeler fakiltatif
mikroorganizmalar tarafindan pargalanmakta, aerobik fazda ise pargalanan iiriinler
biyolojik olarak indirgenmektedir.

Bazi boyar maddeleri pargalayan mikroorganizmalar izerinde de galigmalar
yapilmaktadir. Bu mikroorganizmalardan en bilineni Pseudomonas sp.’dir. Kanekar
ve dig. (1996), bu mikroorganizmanin metil viyolet boyar maddesini ve fenolik
bilegikleri par¢aladigini ve ortalama %63 civarinda renk gideriminin elde edildigini

ifade etmiglerdir.

2.1.2 Adsorbsiyon

Adsorpsiyon, renk giderimi agisindan oldukga etkin bir metottur. En yaygin
kullamlan adsorban madde aktif karbon olmakla birlikte, aktif komiir, silika jel,
boksit, odun, seliiloz tiirevleri, zeolit, bentonit ve odun kiilii gibi kolay elde edilen ve
ucuz adsorban maddeler de renk giderimi igin uygun malzemelerdir. Ancak, ilk
yatirim maliyeti yiiksek olan adsorpsiyon prosesinde, adsorbanin periyodik olarak
yenilenmesi gerekmektedir. Bu da prosesin igletme maliyetinin yiikselmesine sebep

olmaktadir,

Bir gok asit ve reaktif boyalar suda ¢ok iyi ¢oziindiikleri i¢in adsorpsiyonla atiksudan
giderilmeleri ¢ok zordur. Ancak aktif karbon, diger biitiin boyalar i¢in iyi sonuglar
vermektedir. Pahali oldugu i¢gin, yerine aktif karbon kadar verimli olmasa da odun
komiirii, kok veya turba da kullamlmaktadir. Tiinay ve dig. (1996), reaktif boyama
yapan bir tekstil igletmesinin biyolojik antma g¢ikigindan aldiklar1 numuneler
tizerinde yaptiklar1 deneylerde 2 g/L’lik graniiler aktif karbon dozajiyla %80°lik bir

renk giderme verimi elde etmiglerdir.

Uzerinde en ¢ok c¢aligilan adsorban madde olan aktif karbon yerine, daha ucuz ve

tabii olarak saglanabilen bazi adsorbanlar tizerinde halen ¢aligtimaktadir, Meyer ve



dig. (1992), vermikiilit, odun talagi, odun komiirii, misir kogan, kum, celtik kabugu
ve turba ile renk giderme deneyleri yapmuslar, maksimum % 67 renk giderimini odun
komiiri ile elde etmiglerdir. Turba, demir-gelik ciirufu, bentonit ve ugucu kiil,
kullamlabilirligi aragtirilan difer ucuz adsorban maddelerdir. Turba, Bazik Mavi 9,
Dispers Kirmizi1 1 ve Asit Mavi 29’u bir dereceye kadar, bentonit, Bazik Mavi 9 ve
Dispers Kirmizi 1°i gok iyi derecede, demir-gelik ciirufu, Dispers Kirmiz1 1 ve Asit
Kirmiz1 9171 iyi derecede ve ugucu kiil bu dort boyay: gok iyi derecede adsorbe etme
kapasitesine sahiptir (Ramakrishna ve Viraraghavan, 1997). El-Geundi (1991), musir
saplarim kurutup, 6giiterek toz haline getirmis ve bunu adsorban olarak kullanmugtir.
Astrazon Mavi, Maxilon Kirmizi, Erionyl Kirmizi ve Telon Mavi boyalarla yaptig:
adsorbsiyon caligmasinda, her gram misir sap1 tozunun 160 ve 94.5 mg Astrazon
Mavi ve Maxilon Kirmizi1 bazik boyalarim adsorbe ettigini, diger asit boyalarin
gideriminde ¢ok fazla etkili olmadigim ifade etmistir. Inorganik adsorbaniardan
sentetik kil (clay), genig pH ve sicaklik aralifinda giderilmesi en problemli ti¢ reaktif
boyaya (Reaktif Mavi 71, Reaktif Kirmiz1 120, Reaktif Kirmiz1 198) aktif karbondan
daha iyi cevap vermektedir. Boksitin adsorbsiyon kapasitesi, asidik sartlarda aktif
karbonun kapasitesine ulagmakta ve reaktif boyalarin giderilmesinde bagarili
olmaktadir (Lambert ve dig., 1997).

Atiksulardan renk giderimi ¢aligmalarinda 6lit makro fungilerin kullamlmasi oldukga
yenidir. Bunlardan Fomotopsis carnea, katyonik boyalarda oldukg¢a iyi somug
vermekte ve adsorbsiyon kapasitesi 500-650 mg-boya/g-fungi olmaktadir (Mittal ve
Gupta, 1996). Aktif camur sistemlerinden gekilen fazla gamurun mikroorganizmalar
oldiikten sonra adsorban olarak renk gideriminde kullamlmasi da son yillarda
izerinde calistlan konulardan birisidir. Nitekim 6lii mikroorganizmalarin canhi
mikroorganizmalardan daha fazla boya adsorbe ettigi Hu (1996) tarafindan ifade
edilmigtir. Bir bagka ¢aliymada, mantar (white rot fungus) cinsinden canli Trameters
versicolor’la azo, antrakinon ve indigo tiirii boyalarin giderilmesi kinetigi
caligilmigtir (Wang ve Yu, 1998).

2.1.3 Koagiilasyon-Flokiilasyon

Kimyasal koagiilasyonla 6n, esas ve ileri aritma kademelerinde tekstil atiksularinda
renk giderimi uygulamalarn yapilmaktadir. Ancak, olugan ¢amurun toksik olmasi ve
zararh atik olarak uzaklagtinlmas: gereklilifi yontemin zayif yoniidiir.



Yumaklastiric: olarak genellikle demir ve aliiminyum tuzlan ile kireg/demir tuzlan
kombinasyonu kullanilmaktadir. Bazen aktif aliimina, bentonit ve kaolin de
kullanilmaktadir. Yumaklagma probleminin oldugu durumlarda sisteme anyonik,
katyonik veya non-iyonik organik polimerler de ilave edilmektedir.

Kimyasal koagiilasyonla renk giderimi caligmalarimin tarihi ¢ok eskilere
dayanmaktadir. Souther ve Alspaugh (1957), alum, demir siilfat, demir kloriir ve
bunlarin kiregle kombinasyonlar1 ile hemen her gesit boyar madde grubu i¢in renk
giderimi ¢aligmalart yapmuglardir. Buna gore gelistirilmig (developed dyes), direk,
indigo ve vat boyalarda demir sulfat/kireg, anilin siyahinda alum/kireg
kombinasyonlari, naftol ve siilfiir boyalarda ise alum, kalsiyum kloriir ve siilfiirik asit

iyi giderim saglamaktadir.

Lin ve Chen (1997a) ile Lin ve Liu (1994), boyama prosesinde ¢ok degisik boyalar
kullanan bir tekstil endiistrisi atiksularinda yaptiklari caligmalarda, 100 mg/L
polialiminyumkloriir (PAC) ve 1 mg/L polielektrolit ile % 97.3’liik bir renk giderimi

saglanarak suyun yeniden kullanim standardini ulagtigim ifade etmislerdir.

Tiinay ve dig. (1996), asit ve reaktif boyama yapan iki isletmenin atiksularinda
kimyasal koagiilasyonla renk giderimi caliymalar1 yapmuglardir. Aragtirmacilar
galigmalarinda, asit boyama yapan fabrika atiksularinda 1000 mg/L alum dozunda
% 55, denenen diger koagilantlarda (FeCls, FeSO4) %15-22 arasinda renk giderimi
elde etmiglerdir. “FeSQg4tkireg”, pH=10.5’da reaktif boyar maddelerin giderilmesi

icin en iyi verimi saglamigtir (%91).

Wenzel ve dig. (1996), cesitli tipte reaktif gruplar olan azo tipi kromorlara sahip 39
degigsik reaktif boyanin sentetik ve gercek atiksu numunelerinde kimyasal
koagiilasyonla renk giderimi deneyleri yapmiglar ve kullandiklar kimyasallari, renk
giderme verimlerine gore simflandirmiglardir. Organik polimerler ve PAC’1n renk
gideriminde uygun kimyasallar olarak bulundugu c¢aliymada diisiik pH’da diigik
dozlarin yeterli oldugu, ancak flokiilasyon/¢okeltme 6zellikleri bakimindan yiiksek
pH seviyelerinin daha iyi sonug verdigi belirtilmig, uygun sicaklik icin ise 20-40 °C
arahifini tavsiye edilmigtir.



2.1.4 Filtrasyon

Membran prosesler, boyama sirasinda elyafa gegemeyen boyar maddelerin,
boyamada kullanilan yardimci kimyasallarin ve suyun geri kazamlmasi amaciyla
kullamilmaktadir. Membran proseslerde iki ¢ikiy akimi vardir. Bunlar; artilmi§ su
akimi ve konsantre akim. Antilmig su tekrar kullamlabilir, konsantre kisim ise
kirletici konsantrasyonuna bagli olarak ya ileri aritmaya tabi tutulur veya
kanalizasyona degarj edilir. Giney Afrika gibi suyun gok kisitli oldugu yerlerde
membran proseslerin kullanimi yaygindir (Buckley, 1992). Membran proseslerle
boyar madde giderilmesi i¢in teknoloji segimi, boyanin sinifina ve istenen gikig

akimu kalitesine gore degigmektedir.

Mikrofiltrasyon. Mikrofiltrasyon, boya banyolarindan ve yikama sularindan
kolloidal boyalarin giderilmesi ig¢in uygundur. Bu proseste yardimci kimyasallar
permeatta kalmakta ve geri kazamlabilmektedir. Mikrofiltrasyon, siilfiir, vat ve
azoik, polyester boyamasinda kullanilan dispers boyalarin atiksudan ayrilmasi igin
kullanilmaktadr.

Ters ozmoz. Ters ozmoz, boya banyolarindan gelen iyonlarin ve daha biiyik
maddelerin atiksudan ayrilmast igin kullamilmaktadir. Bu prosesle asit, metal
kompleks, direk, bazik ve reaktif boyalar gibi ¢oziinen boyalarin atiksudan tamamen
ayrilmas1 miimkiin olmaktadir. Direk ve reaktif boyamada yiiksek elektrolit
konsantrasyonlar1 gerektigi igin, bu boya banyosu atiklarina ters ozmoz
uygulanamamakta, ancak kazan yikama sularina uygulanabilmektedir. Prosesin
uygulandigi her durumda permeat renksiz ve toplam kati miktart ¢ok diigiik
olmaktadir. Ters ozmoz, yikama kimyasallann ve pamuk mumu gibi maddelerin
membram tikamasi sebebiyle pamuk kumas boyamasindan gelen ve aritidmamig
atiksularda kullanilmas: uygun olmamaktadir.

Dinamik membran. Tek tip elyafin boyandig1 durumlarda uygulanmas: ekonomik
olmakta, ancak uygulama igin atiksulara 6n antma yapmak gerekmektedir. Bu
prosesle %95 oraninda renk giderimi ve %85 oraninda su geri kazanimi elde etmek
miimkandiir.

Nanofiltrasyon. Nanofiltrasyon, ters 0zmoz ile ultrafiltrasyon arasindaki kolloidlerin
ayrilmas: igin kullanilmaktadir. Bu proses pamuklun boyama yapan boya banyosu



atiklarinin artilmas: igin uygundur. Nanofiltrasyon membran ile atiksudan boyar
maddeler giderildigi gibi yeniden kullamlmak tiizere elektrolit geri kazanimi da sz
konusudur (Wenzel ve dig., 1996). Rejekteki boya konsantrasyonu artan basingla
artmakta, yeniden kullamlacak suyun rengi, basing ayariyla istenilen seviyeye
getirilebilmektedir (Buckley, 1992). Nanofiltrasyon ile hagillamada kullanilan
kimyasallan da geri kazanmak miimkiindiir (Bhattacharya, 1992).

2.1.5 Flotasyon

Bu metodun esast atuksudan ayrilmas: istenen maddelerin tutunabilecekleri
kopiikleri olugturmaktir. Kopiikler genellikle iyonik ylizey aktif maddeler vasitasiyla
elde edilmektedir. Atiksu ile 50-100 mg/L yiizey aktif madde kangtirildiktan sonra
reaktore kisa bir siire basingli hava verilirse koptiklere adsorbe olan boyalar temas
odasinin Gzerinden uzaklagtirillir. Bazen kopiik stabilitesini saglamak igin koptik
puskiirtiiciiler de kullanilmaktadir. Bu metotla %90’lara varan bir renk giderimi ve
%40 civarinda KOI giderimi elde etmek miimkiindiir (Vandevivere ve dig., 1998).

Horng ve Huang (1993), anyonik bir boya olan Direk Mavi 1’i katyonik bir yiizey
aktif madde (hegzadesil trimetil amonyum) kullanarak 5 dakikalik bir iyon flotasyon
prosesine maruz birakarak %98’lik bir renk giderim verimi elde etmigler ve
stokiyometrik olarak 2 mol yiizey aktif maddenin 1 mol boyay: tuttugunu ifade
etmiglerdir. Ayrica giderme veriminin artan hava debisiyle arttifini ve artan NaNO3
konsantrasyonu ile azaldigint da belirtmiglerdir.

2.1.6 Elektrokimyasal metotlar

Elektrokimyasal proseslerin mekanizmasi oldukga komplekstir. Prosesin iig¢
muhtemel mekanizmasi vardir; elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon ve
elektrooksidasyon. Oksidasyon ve rediiksiyon sirastyla anotta ve demir elektrottan

olugan katotta agagidaki denklemlere gore olusur.

Anot 4Fe = 4Fe** + 8 ¢ 2.1)
4Fe** + 10 H,0 + O, = 4Fe(OH); + 8SH' (2.2)
Katot 8H' +8 ¢ = 4H; (2.3)
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Yeterli gii¢ saglandifinda boya molekiilleri katotta kiigiik organik molekiillere
indirgenirler. Baz1 kiigiik organik molekiiller ve asih kati maddeler de Fe(OH);
tarafindan tutulur ve gokeltme veya H; flotasyonuyla uzaklagtinlir. Eger atiksuya
PAC gibi koagiilan maddeler ve H,O, gibi oksidan maddeler de ilave edilirse
ozellikle KOI giderme verimi artmaktadir (Lin ve Peng, 1994; Lin ve Chen, 1997a).

Oksidasyon her zaman katotta olmaz, boyanin tiiriine goére anotta da meydana
gelebilir. Bunun igin genellikle titanyum anotlar kullanilmaktadir. Nitro-bilegikler
gibi baz1 bilegikler, anodik oksidasyona karg1 direnglidirler ve bunlarin oksidasyonu
katotta meydana gelmektedir. Oksidasyon sirasinda nitro-gruplar, amino gruplarina
doniigmekte, bunlar da ilave oksidan olarak sisteme dahil edilen klor tarafindan
hemen oksitlenmektedirler. Diazo gruplar da katotta diaminlere indirgenirler. Anodik
oksidasyonda giiglii klorlu bilesikler olugmaktadir (Naumczyk ve dig., 1996). Bu
metotla %90’lara varan KOI ve %99’lara varan renk giderimi elde etmek

miimkiindiir,

2.1.7 Kimyasal oksidasyon

Oksidasyonda amag, boyar maddelerin kromofor gruplarinin renk veremez duruma
getirilmesi ve indirgenen ara trinlerin biyolojik oksidasyona uygun formlara
déniigtiirilmesidir. Biitiin boyalar birgok konjuge olmus veya aromatik baglar
igerirler ve oksidasyon igin segilen oksidan, doymamig baglarla reaksiyon vererek
bilesigi daha kiigiik molekiillii bilegiklere indirger (Powell ve dig., 1994).

Boyar maddelerin oksidasyonla giderilmesi igin ozonlama, fenton prosesi, klor,
klordioksit, hipoklorit, hidrojen peroksit, islak hava oksidasyonu, fotokatalitik
oksidasyon ve bunlarin kombinasyonu (H,O,/UV, Os/UV, 03/H,0,, 03/H,0,/UV)
gibi yontemler kullamlmaktadir.

2.1.7.1 Fenton prosesi

Fenton oksidasyonu, demir (II) tuzlani (genellikle FeSO,) ve hidrojen peroksitin
birlikte bulundugu ortamlarda meydana gelmektedir. Bu ikiliye “Fenton Reagent”
denilmektedir. Hidrojen peroksit ve demir (II) iyonlan kuvvetli asit ortamda oldukga
kararhidirlar. Ancak, organik madde ve demir (II) iyonlari bulunan kuvvetli asit bir
ortama hidrojen peroksit ilave edildiginde kompleks bir redoks reaksiyonu meydana
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gelmektedir. Reaksiyonlar sonucu olugan hidroksil radikaller doymamig boya
molekiilleri gibi organiklerle reaksiyona girmekte, bdylece kromofor veya boya
molekiiliiniin kromojeni zarar gérerek renk kaybolmaktadir. Olugan ara iriinler ise
demir iyonlarina tutunarak gokelmektedir. Fenton oksidasyonu ¢ok genig bir boyar
madde grubu igin etkilidir. Reaktif, direk, metal kompleks ve pigment boyalarda iyi
sonuglar veren proses, vat ve kangik boyalara da uygulanabilmekte, dispers boyalar

da sonu¢ vermemektedir (Gregor, 1994).

Solozhenko ve dig. (1995), azo boyar madde grubundan “Aktif San Lightfast 2 KT
(AYL) nin fenton oksidasyonuyla giderilme mekanizmasint incelemisler ve %95-97
oraninda renk giderimi elde etmiglerdir. Kuo (1992), fenton prosesiyle dispers,
reaktif, direk, asit ve bazik boyalarn giderilmesini incelemigtir. Bu iki ¢aligmada
agagtdaki hususlara dikkat gekilmigtir.

o Fenton oksidasyonu pH=3.5 ve daha diigiik degerlerde ¢ok etkili olmaktadir. pH,
8-10 aras1 degerlerde fenton oksidasyonu degil demir ile koagiilasyon meydana
gelmektedir (Kang ve Chang, 1997).

e Renk giderimi, FeSO,; konsantrasyonundan ¢ok giriy hidrojen peroksit
konsantrasyonuna baghdir. FeSO4 konsantrasyonu 6zellikle KOI giderimi igin
onemlidir. Renk ve KOI giderimi i¢in en optimum FeSO4/H,0, oram 3:4’diir
(Lin ve Chen, 1997b).

e Renk giderimi, ortamin sicakli: artirilarak veya giines 15181 egliginde artinilabilir.

e Giderme verimi boyama prosesinde kullanilan yardimc: kimyasallara ve boyar
maddenin yapisina bagh olarak degismektedir.

o Ortalama olarak %88 KOI ve %97 renk giderimi elde miimkiin olmaktadir.

o Fenton koagiilasyonu gok siki desarj standartlarim karsilayacak kadar iyi KOI
giderimi saglamakta ve KOI giderimi Fenton oksidasyonuna oranla daha iyi
olmaktadir (Kang ve Chang, 1997).

Fenton oksidasyonu sirasinda olugan kiigiik ve ¢okelemeyen floklarin ¢oktiiriilmesi
icin ortama PAC ilave edilmesi etkili olmaktadir (Lin ve Chen, 1997b). Fenton
oksidasyonunda olugan ¢amura fenton ¢amuru denir ve bu ¢gamurun bertarafi, iizerine
adsorbe olan organikler sebebiyle problemli olmaktadir (Gregor, 1994).
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2.1.7.2 Klor ve hipoklorit ile oksidasyon

Klor gazi ve sodyum hipoklorit bilesiginin oksidasyon potansiyelleri yiiksektir.
Genellikle dezenfeksiyon amaciyla kullamilirlarsa da tekstil endiistrisi atiksularindan
renk giderimi amaciyla c¢aligmalar da yapilmugtir. Klor gazi ve hipoklorit suda
iyonlagarak hipoklorit iyonunu olugtururlar. Hipoklorik asit aktif oksitleyicidir ve pH
azaldikga olugumu artar. Hipoklorit, boyar maddelerin kromofor veya kromojen

gruplariyla reaksiyona girerek zarar vermekte ve renk giderimi saglanmaktadir.

Klor gazi veya hipoklorit ile yiiksek oranda KOI ve renk giderimi elde etmek
miimkiindiir. Ancak tam olarak ayrigamayan ve ara driinlere doniigen bazi
bilegiklerin hipokloritle klorlu organik bilesikler meydana getirmesi miimkiindiir.
Klorlu organik bilegikler tabii olarak ¢ok zor ayrigan ve kanserojen bilegiklerdir.

Netzer ve Miyamoto (1975), klorlamanin rengi azaltti§in1 ancak TOK’u artirdigini ve
aktif ¢amur igin toksik iriinler olugturdugunu ve biyolojik aritmanin verimini
diigiirdiigiinii ifade etmiglerdir. Ayrica aragtirmacilar, renk giderimi saglanmig baz

numunelerde 24 saat i¢inde yeniden renk geligimi tespit etmiglerdir.

Perkins ve dig. (1994), ikisi antrakinon (Kirmizi 60 ve Blue 60), ikisi monoazo
(Oranj 3 ve Kirmuzi 13) ve birisi kinolin (Sar1 64) yapisinda olan dispers boyalarda
ozon ve hipokloritle renk giderimi g¢aligmalar1 yapmigslardir. Aragtirma sonuglarina
gore, dispers boyalarda etkili bir renk gideriminin saglanmasi1 igin yiiksek
konsantrasyonda hipoklorite ihtiyag bulunmaktadir ve boyar maddelerin klorlamaya
karsi olan direngleri birbirinden farkhdir. Oranj 3 ve Kirmizi 60 diger boyalara
oranla klorlamaya kars1 daha direngli boyalardir. Azalan pH ve artan sicaklik ile renk

giderim verimi artmaktadir.

Kabdagli ve dig. (1995), akrilik elyaf boyamas: yapan bir igletmeden aldiklar: ham
atiksu numunelerini sodyum hipokloritle oksidasyona tabi tutmuslar, %30 KOI ve
%100 renk giderimi elde etmiglerdir. Ancak aragtirmacilar, gerekli oksidan dozunun
¢ok yitksek oldugunu ve bu prosesi takip eden biyolojik aritmaya olumlu bir
katkisinin olmadigim ifade etmislerdir.

Tunay ve dig. (1996), kaynak bazinda asit boyalarla yuriittiikkleri kimyasal
oksidasyon deneylerinde 250, 500 ve 1000 mg/L. Cl, egdegeri NaOCl dozajinda
sirastyla %46, %89 ve %97 renk giderimi elde etmiglerdir.
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2.1.7.3 Fotokatalitik oksidasyon

Fotokatalitik yontemler, son yirmi yilda 6zellikle organik kirleticilerin gideriminde
yogun olarak kullamimaktadir. Metodun esasi katalizor yiizeyine uygulanan UV
yardimiyla kirleticilere karsi yiiksek oksitleme kapasitesine sahip bir ortamin
olusturulmasidir.

TiO,, ZnO, WOs, Fe;0; gibi yar iletken bir yiizeye sahip bilegiklerin yiizeyleri 151k
enerjisine maruz kahrsa, fotonlar yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip elektron-
pozitif bosluk ¢ifti olustururlar. h* (pozitif bosluk) gogu organik bilesigi oksitleyerek
karbondioksit ve mineral asitlerine donigtiirir. Bu proseste en etkili mekanizma

hidroksil radikalinin (OH") olusumudur.

Metodu daha etkili ve ucuz hale getirmek igin yapilan galigmalarda TiO, diger
katalizérlere gore daha iyi sonuglar vermistir. Katalizor olarak TiO,, toksik degildir,
oldukga stabildir, oda sicaklifinda galigilabilir ve bol miktarda mevcut olup ucuzdur.

Bu metodun tekstil attksularindan renk gideriminde kullanilmasi oldukg¢a yenidir. Li
ve Zhang (1996), sekiz degisik boyar madde ile yaptig1 deneylerde 4-6 saatlik bir
reaksiyonla %95 oraninda bir renk giderimini elde etmiglerdir. Ayrica BOI’de de
artiy gozleyerek fotooksidasyonla biyolojik aritmanin veriminin artirilabilecegini
ifade etmiglerdir. Davis ve dig. (1994) ise bu metotla, uygun bir katalizor kullanarak
iyi bir KOI gideriminin de olabilecegini ifade etmiglerdir.

2.1.7.4 Islak hava oksidasyonu, Katalitik 1slak hava oksidasyonu

Bu prosesin esasi, kapali bir reaktérde yiiksek sicaklik (tipik olarak 288 °C) ve
basing (tipik olarak 136 atm) altinda verilen basingli hava ile kirleticilerin
mineralizasyonunu saglamaktir (Eckenfelder, 1989). Kirleticilerin mineralizasyonu
artan sicaklik ve basingla artmaktadir. Bu metotla bir ¢ok kirletici son tiriinlere kadar
(su, CO; vs.) oksitlenmektedif. Prosesten, gamur veya konsantre atik kaynaklanmast
soz konusu degildir. Prosesin yiiksek kirlilik yiikiine sahip ve biyolojik aritmaya
fazla cevap vermeyen atiksularda uygulanmasi tavsiye edilmektedir (Yue, 1997).
Atiksuya homojen (genellikle suda ¢oziinen metaller) veya heterojen bir katalizér
ilave edilirse, prosesin verimi artmaktadir. Katalizor ilave edilmig prosese “Katalitik
Islak Hava Oksidasyonu” adi verilmektedir. Katalizér ilavesi reaksiyon hizim
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artirdif gibi gerekli basing ve sicaklik seviyelerini de diigiirmekte, reaksiyon stiresini
kisaltmaktadir (Lei ve dig., 1997) Cok biyiik maliyetler gerektirmesi ve igletme

problemlerinin olmasi bu metodun dezavantajlarindandar,

Lin ve Ho (1996), hagil sokmeden gelen atiksulara katalitik 1slak hava oksidasyon
metodunu uygulamiglardir. Katalizor olarak bakir sulfat ve bakir nitrat kullanilan
deneylerde %80 KOI giderimi elde edilmigtir.

2.1.7.5 Diger ileri oksidasyon prosesleri

Bu prosesler, H,0,/UV, 03/UV, 03/H;0,, 03/UV/H,0; gibi oksidanlarin
kombinasyonlaridir ve radikal tip reaksiyonlar olustururlar. Bunlardan ozon ve
kombinasyonlart ayri bir baglik altinda verileceginden burada sadece H,0,/UV

prosesinden bahsedilecektir.

Hidrojen peroksit, tekstil atiksularindan renk ve organik madde giderimi igin tek
bagina etkili degildir (Kabdash ve dig, 1995; Solozhenko ve dig., 1995). Ancak UV
gibi bir katalizér vasitasiyla bozundurulup hidroksil radikallere doniigtiiriilerek etkili
hale getirilebilir. Reaksiyonlar sirasinda olugan hidroksil radikalleri segici degildir ve
boyar maddeleri, hidrojen atomu g¢ikartilmasi ve ¢ifte baglara katilma geklinde
oksitler (Tiinay, 1996). Kromofor gruplan veya kromojeni oksitlenen boyar madde
renk verici 6zelligini kaybeder.

UV/H,0; prosesi azo boyalarin giderilmesi igin uygundur, ancak ham atiksuda boyar
maddelerden bagka organik maddeler, 1181 absorbe eden maddeler ve radikal
stiplriiciiler prosese girisim yaparak verimi azaltmaktadir. Diigiik pH, radikal
stiptiriiciilerin elimine edilmesi i¢in uygundur ancak pH’s: yiiksek atiksularda pH’y1
diigiirmek igin ¢ok miktarda asit kullanmak gerekmektedir (Goneng ve dig., 1996;
Ruppert ve dig., 1994).

UV/H;0, prosesi reaktif, direk, metal kompleks, dispers ve karigik boyalar igeren
atiksulara bagartyla uygulanabilmekte, pigment ve vat boyalarda sonu¢ vermektedir
(Gregor, 1994).

Gregor (1994), ileri oksidasyon teknolojilerinden bazilarinin birbirleriyle
kargilagtirmasin1 yaparak her birinin teknik ve ekonomik avantaj ve dezavantajlarin

belirtmigtir (Tablo 2.3).
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Tablo 2.3 Baz ileri oksidasyon proseslerinin karsilagtirmasi (Gregor, 1994)

Proses Avantajlan Dezavantajlan
Fenton Reagent e Prosesi ve ekipmam ¢ok basit ¢ Camur olugumn
o KOI giderimi (reaktif boyalarigin e Ozel atik
gegerli degildir) ¢ Tuz olugumn
o Cok diigik ilk yatinm ve diisiik o Uzun reaksiyon siireleri
isletme maliyeti o Kimyasal ihtiyac1 yiiksek
o Cok diigiik enerji titketimi
FCG* o Basit proses ve ekipman e Tuz olugumu
* KOI giderimi (reaktif boyalar i¢in e Elektroliz (H,;0,) sirasinda gaz iiretimi
gegerli degildir) e Kimyasal ihtiyaci gok yiiksek
e Diigiik ilk yatirm ve orta derecede e Orta derecede enerji titketimi
isletme maliyeti
UV/H;O, e Camur olugumn yok » Biitiin boyalar icin uygun degildir.
¢ Tuz olusumu yok o Askida kat: maddenin giderilmesi gerekir.
o Yiiksek giivenlik, kolay uygulama e Yiiksek ilk yatirnm ve igletme maliyeti
o Kisa reaksiyon siireleri o Enerji tiiketimi ¢ok yiiksek
¢ KOI giderimi
o Kimyasal ihtiyac gok diigiik
0,/H0, ¢ Camur olugumu yok e Styirma etkisi

¢ Tuz olusumu yok

* Cok kisa reaksiyon siireleri

o Reaktif boyalar igin ok kisa
reaksiyon siireleri

o Cok diigiik kimyasal ihtiyaci

o IIk yatirim maliyeti ok yiiksek

o Isletme maliyeti ve enerji tiiketimi
yiiksek

o Biitiin boya tiplerine uygulanamaz

¢ Kullanilmayan ozonun yok edilmesi

s Toksisite, giivenlik ve igletme problemleri
e Diigiik KOI giderimi

* Fenton gamuru geri devri

2.2 Tekstil Atiksularmin Ozon ile Aritim

Tekstil atiksularinin artiminda ozonla kimyasal oksidasyon prosesinin kullanimi1 son
yillarda oldukga fazla ilgi gérmeye baglamigtir. Tekstil endiistrisi atiksularinin
antilmasi uygulamalarinda ozon, genellikle organik maddesi giderilmis suyun geri

kazanilmas: i¢in gerekli renk standardinin saglanmasi ve biyolojik aritmadan énce

biyolojik aritma igin inert olan yiiksek molekiillii bilegiklerin oksitlenerek biyolojik

aritma i¢in uygun hale getirilmesi amaciyla kullanilmaktadir.

Literattirde, tekstil atiksularinda yapilan caligmalar genel olarak Ui¢ grupta

toplanmaktadir.

1. Boya numuneleriyle hazirlanan sentetik atiksularla yapilan ozonlama galigmalar
ve kinetik ¢aligmalar.

2. Boya banyosu arta kalan atiksulari, kazan yikama atiksulani ve dengeleme
tankindan alinan atiksular ile yapilan ozonlama galigmalari,
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3. Biyolojik aritma dncesi, biyolojik aritmanin veriminin artinlmasina ve biyolojik

aritma sonrasi renk giderimine yonelik ozonlama galigmalar.

Sentetik atiksularla yapilan ¢aligmalarin ¢ogunlugu azo boyalar iizerinedir. Azo
boyalarin gok biiyilk bir kisminin biyolojik aritma proseslerinde mikroorganizmalar
tarafindan parcalanamamasi bu boyar maddelerin bulundugu atiksularin desarjinda
ciddi problemlere sebep olmaktadir. Ayrica bu boyar madde grubundan bazilarinin
kanserojen olmasindan siiphelenilmesi, bir ¢ok aragtirmacinin dikkatini bu yone

cekmigtir.

Shu ve Huang (1995), sekiz degisik azo boyamn ozonla ve ozontUV ile
dekompozisyonunu incelemiglerdir. 100 litrelik celik bir reaktérde gergeklestirilen
deneylerde ozon, taban difiizérleri ile ince kabarciklar halinde verilmigtir.
Arastlrmac1lai, calhgilan biitlin boyalarin ozonla dekompozisyonun psedd-birinci
derece kinetigine uydugunu belirtmigler, boyalardan di-azo grubuna giren Direk Sar
4 ile Asit Siyah 1’in dekompozisyonunun, mono-azo grubuna giren dier boyalara
oranla daha zor oldugunu belirtmiglerdir. Deneylerde ozonla oksidasyona maruz
tutulan boyalar ile yar1 6miirleri ve psed6-birinci derece kinetik katsayilari Tablo

2.4°de verilmisgtir.

Tablo 2.4 Azo boyalarin yar1 6miirleri ve psedo birinci-derece kinetik katsayilan

Azo boyalar Azo grubu L5T) Kinetik hiz sabiti, k' R’
(dak) (dak™)

Asit Siyah 1 di-azo 2.6 0.438 0.957
Asit Oranj 10 mono-azo 23 0.695 0.941
Asit Kirmizi 1 mono-azo 2.5 0.511 0.975
Asit Kirmiz1 14 mono-azo 12 0.937 0.989
Asit Kirmiz1 18 mono-azo 1.6 0.726 0.988
Asit San 17 mono-azo 1.3 0.675 0.985
Asit San 23 mono-azo 2.6 0.499 0.953
Direk Sar 4 di-azo 2.6 0.273 0.994

Giri§ ozon konsantrasyonunun dekompozisyon hizin1 ¢ok az etkiledigini, ancak ozon
jeneratorii besleme gaz1 olarak ayni debiye sahip saf oksijen ve hava kullamminin
dekompozisyon hizint anlamli derecede etkiledigini ifade eden aragtirmacilar, Asit
Oranj 10’un dekompozisyonunda O3 veya O3/UV kullanimimnin arasinda anlamli bir
farkin olmadigin1 da belirtmiglerdir.
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Liakou ve dig. (1997a; 1997b) mono-azo boyalardan Oranj II’nin ozonla
dekompozisyonunu ve dekompozisyon sonrast olugan ara drinlerin (oksalat,
benzensiilfonat, format) defigimini incelemisler ve sonuglan  kinetik
degerlendirmeye tabi tutmuglardir. Girig boya konsantrasyonunun dekompozisyon
siresini etkiledigini belirten aragtirmacilar, ozonlama sonras: olusan ara triinlerin
biyolojik indirgenebilirliginin (BOIs olarak) artigim da ifade etmiglerdir.
Aragtirmacilar ozonla oksidasyon sirasinda Oranj II, BOIs, KOI ve ¢6ziinmiig ozon

konsantrasyonunun zamanla degigimini strasiyla denklem (2.4, 2.5, 2.6 ve 2.7)’deki

gibi ifade etmiglerdir.
dc
- --1,c4[05] 2.9
dt
d( BOI , ,
_40BOLs) 1 ¢ 4105 1415 (BOIs )[0; 41, (KOL)[0; ] 2.5)
dt
d( Kol . ,
"_(_"_2=18CA [05 ]+15 (BOIs )[O; ]+1,5 ( KOI )[O5 ] (2.6
dt
dCo,

- =28 b1a([09,, |- HI03 D-12C4 105 1-15 (BOIs )03 1-14 (KOD[05 ] (2.7)
Y

Burada; Ca, Oranj II konsantrasyonunu, Cos, ¢Ozlinmil§ ozon konsantrasyonunu,
Cos’, gaz akimindaki ozon konsantrasyonunu, l;, model parametrelerini, qg, ozonator

besleme gazi debisini ve V; reaktér hacmini gostermektedir.

Oranj I’nin oksidasyonu swrasinda BOIs’in artigimi Takahashi ve dig. (1994)’de
yaptiklar1 deneylerle tespit etmiglerdir. Ancak, iki azo grup ve iki amino grup tagiyan
Kongo Kirmuzisinin ve Oranj I’nin oksidasyonu sirasindaki BOIs artigtmin gok fazla
olmadigini ifade etmiglerdir.

Literatiirde azo boyalan olugturan reaktif gruplar i¢in de ¢aligmalar mevcuttur.
Bunlardan birisi olan, kendisi boyar madde olmadig1 halde di-azo grubu olugturmak
izere diazonyum tuzlar1 halinde elyafa verilen ve elyafta boyar madde ile beraber
renk veren Fast-Viyolet-B kimyasali Lopez ve dig. (1998) tarafindan galigilmagtir.
Deneyler, biyolojik ayrigmaya kars1 oldukga direngli olan bu kimyasalin kismi
ozonlama ile biyolojik ayngabilirliginin artinlabilecegini gostermistir. 9 mg/dak’lik
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bir ozon girisi ve on dakikalik bir reaksiyon siiresinde, baglangigta 0.05 olan
BOIs/KOI degeri 0.75’¢ kadar yiikselmisgtir.

Carriére ve dig. (1993), bis-azo asit boyalardan Asit Kirmuzi 158’1 kullanarak
ozonlamaya etki eden, giris boya konsantrasyonu, sicaklik, pH gibi parametreleri
calismiglardir. Deneylerde, 100 ve 500 mg/L konsantrasyonlarinda hazirlanan boya
¢ozeltileri, 10 ve 30 °C sicakliklarda ve pH 4 ve 10°da, sabit besleme gaz1 debisinde
ozonla oksidasyona tabi tutulmugtur. Caligma sonuglan asagidaki gibi 6zetlenmigtir.

o Boyar maddenin kiigik konsantrasyonlarinda, sicaklik ve pH’min ozonla
oksidasyon tizerine etkisi etkisi ihmal edilecek kadar azdir.

o Yiiksek pH degerlerinde sicakligin artirilmasi reaksiyon hizim1 da artirmaktadir.
Asit ¢ozeltiler de sicaklifin oksidasyona herhangi bir etkisi goriilmemistir.

o Bazik ¢ozeltilerin oksidasyon hiz asit gozeltilere oranla daha biiyiiktiir.

e Yiiksek boya konsantrasyonlarinda ve bazik ortamda ozon tiiketimi asit ortama
gore daha fazladir. '

» Reaksiyonlar psedo birinci-derece kinetigine uygunluk gostermigtir.

Arastirmacilar, yukaridaki sonuglara ragmen oksidasyon i¢in optimum sartlann pH=4

ve oda sicaklig1 olarak tavsiye etmiglerdir.

Gould ve Groff (1987) suda ¢oziinebilen alt1 degisik siilfonik asit tipi degisik
konsantrasyonlarda azo boya numunelerini pH 5, 7 ve 9’da ozonla oksidasyona tabi
tutan aragtirmacilar, girig konsantrasyonunun ilk 1-2 dakika i¢inde oksidasyon hizim
anlaml derecede etkilemediZini, ancak bu siireden sonra reaksiyon hiz1 katsayistmin
giris boya konsantrasyonu arttikga azaldigini, pH’nin etkisinin ise ¢ok simrh
oldugunu belirtmiglerdir. Aragtirmacilar kinetik degerlendirmelerini birinci derece
kinetigine gore yapmiglardir (Denklem 2.8). Denklemde C,, giris boya
konsantrasyonunu, k’, normalize hiz sabitini (1/M), D ozon dozunu (M/dak)

gostermektedir.

inE% = g =k Dt 2.8)

C

Caligmada, boya numunelerinin oksidasyon hizi birinci derece kinetigine uygun

bulunmugtur. Sadece Direk Sar1 12 ilk 2 dakikada sifirinc1 dereceden bir reaksiyon
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vermig, ozonlamanin sonraki kisminda birinci derece kinetifine uygun bir davrams
gostermigtir. Aragtirmacilar bu durumu, hidroliz olmamis ozonun etilenik ¢ift baga
olan atagina baglamiglardir. Deneylerde kullanilan boya numuneleri, ozon tiiketim
oranlar1 ve pH’ya bagh kinetik katsayilar Tablo 2.5’de verilmistir. Tablodan da
gorildiigi tizere pH, Direk Sar1 4’iin oksidasyon hizim etkilememekte, Direk Sari
12, Direk Kirmizi 24 ve Direk Oranj 102 igin pH arttikga oksidasyon hizi da
artmakta, Direk Violet 9 ve Direk Sart 50°nin oksidasyonunda ise pH azaldik¢a
oksidasyon hiz1 artmaktadir.

Tablo 2.5 Boyalarin ozonlama gartlari ve sonuglari

Boya tiirii AOs/ABoya pH K, M
M/M

236
441
598

523
482
418

274
276
317

320
282
274

202
303
401

402
398
408

Direk Sar1 12 (Kirmizimsi sar1) 23.0

Direk Violet 9 (Mavimsi violet) 244

Direk Kirmiz1 24 36.4

Direk Sar1 50 (Parlak kirmizims: sart) 19.0

Direk Oranj 102 (Kirmizimsi oranj) 21.6

Direk Sar1 4 (Parlak sar1) 23.1

OV OV OB ONITWVM OUIT WL O3 W

Saunders ve dig. (1983), Asit Mavi 40, Asit Kirmiz1 151 ve Direk Sart 12 boyalan ile
yiizey aktif maddelerinden Triton-N101 ve Alkanol-ND ile Asetik Asit’i kullanarak
hazirladiklan tekli ve goklu boya gozeltilerinde ozonun segiciligini veya gozeltiyi
olugturan kimyasallarin ve ozonlama sirasinda olugan ara triinlerin rekabetini
incelemiglerdir. Aragtirmada, tekli hazirlanan boya gozeltilerinin ozonla oksidasyonu
sirasinda boya oksidasyon hizinin giderek azalmas: ve asimtotik olarak sifira
yaklagmasi, olugan ara iiriinlerin boya ile rekabet etmesine baglanmugtir. Coklu boya

¢ozeltilerinde, boyalarin gaz-sivi ara yiizeyindeki rekabetleri disinda, oksidasyon
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egilimleri tekli boya ¢ozeltilerindeki davramglarina benzer bulunmustur. Gaz-siv1 ara
yiizeyindeki rekabet ise molekiiler ozon aktivitesinin bir 6zelligi olan segiciligine
baglanmigtir. Cozeltide bulunan kimyasallarin boyalarin oksidasyon davramiglarini
etkilemedigini ifade eden aragtirmacilar, ¢6zeltide bulunan asetik asitin ozonlamadan
hi¢ etkilenmedigini belirtmiglerdir. Aragtirmacilar 6l¢iim metodu hakkinda da 6nemli
bir uyarida bulunarak, ozonlama sonras: bazi boyalarin maksimum dalga boylarinin

baslangigtaki konumundan kayabilecegini ifade etmiglerdir.

Secilmis boyalarla hazirlanan ¢ozeltilerin ozonlanmast tizerine en eski ¢aligmalardan
birisi de Snider ve Porter (1974a; 1974b) tarafindan yapilmigtir. Dispers Kirmizi 60
ve Dispers Mavi 27, Asit Violet 3, Bazik Yesil 4 ve Direk Mavi 76 ile
gergeklestirdikleri deneylerle, deney metodu ve sonuglan itibariyle daha sonraki
caligmalara 151k tutmuslardir. pH’nin ozonlama prosesi tizerinde belirli bir etkisinin
olmadig1 belirtilen galigmada, bir ¢ok aragtirmacinin belirttiginin aksine, bazi
durumlarda yiiksek organik madde giderim veriminin diisiik pH degerlerinde oldugu
ifade edilmigtir. Atiksuyun litresi bagina 1 g ozonlama ile ¢ok iyi bir renk giderim
verimi elde eden aragtirmacilar, bazi durumlarda renk azalirken bulanikligin arttigin
ifade etmiglerdir. Caligmada, bir ¢ok durumda koyu mavi rengin ozonlama ile gri-
siyah bir renge donigtigii ve bu rengin giderilemedigi, bunun sebebinin boya
molekiillerinde bulunan aminlerden kaynaklandig: belirtilmigtir.

Abdo ve dig. (1988) yaptiklan g¢aliymada, direk boyalarin (Direk Scarlet 4BS ve
Direk Mavi 3B) ozonla oksidasyonunda bazi inorganiklerin katalizér etkisini
incelemiglerdir (Sekil 2.1). Aragtirmacilar galiyma sonucunda agagidaki sonuclara

ulagmglardir.

e Ozonla oksidasyon, direk boyalardan renk gideriminde oldukga bagarili sonuglar
vermektedir,

e Ozonlama galigmalaninda, ozonatériin kalibrasyon egrisi mutlaka gikanimalidir.
Ciinkii, toplam iiretilen ozon, zamana bagli olarak dogrusal olarak artmamaktadir.

e Girig boya konsantrasyonun artmasi reaksiyona giren ozon miktarinin ve
oksidasyon sliresinin artmasina sebep olmaktadir.

o Cinko stlfat gibi bazi inert inorganik tuzlar, ozonla renk gideriminde katalizor
etkisi yapmaktadir ve oksidasyon siiresini azaltmaktadir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1 Cesitli kataliz6rlerin renk giderimine etkisi (Abdo ve dig., 1988) -

Teramato ve dig. (1981), naftol sar1 ve metilen mavinin ozonla oksidasyonla renk
gideriminin gok hizh oldugunu ve tiiketilen ozonun, giderilen boyaya oraninin molar
olarak sirasiyla 3.2 ve 6.5 oldugunu ifade etmiglerdir. Renk giderim hizinin pH’dan
bagimsiz oldugunu belirten arastirmacilar, boyalarin yar1 émiirlerini 1.5-10 saniye
arasinda tespit etmiglerdir. Aragtirma sonucuna gére renk giderimi, kromoforlar veya

boyalarin konjuge 7-sisteminin zarar gdrmesiyle meydana gelmektedir.

Gihr ve dig. (1994), 6 farkli reaktif boyanin esit miktar kangimindan olusan ve
konsantrasyonlar1 100-2000 mg/L arasinda degigen, pH’s1 10 olan 500 mL’lik boya
¢ozeltilerinde ozonla oksidasyonla renk giderimi deneyleri yapmuglardir. Deneyler
oda sicakhiginda ve 8.75 mg/dak’lik bir ozon giriy luz1 altinda gergeklestirilmistir.
Tablo 2.6’da reaktif gruplari ve siniflani da verilen ve deneylerde kullanilan
boyalarin ilk alt1 boyanin karigiminin ozonlama sonuglan Sekil2.2’de verilmistir.

Calisma sonuglarina gore, diisilk boya konsantrasyonlarindaki renk giderim hizi,
yiksek boya konsantrasyonlarinda gozlenen giderim hizindan ¢ok daha fazla
olmugtur. Aragtirmacilar bu durumu, yiiksek boya konsantrasyonlarinda ozonlama
sirasinda olugan ara Grinlerin boya bilesikleriyle olan rekabetine baglamislardir.
Genellikle biyolojik olarak pargalanabilen bilesikler olan ara iiriinler, ozonu boya
bilesiklerinden daha fazla tiiketerek renk giderimine girisim yapmaktadirlar. pH’nin
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Tablo 2.6 Deneylerde kullanilan boyalar, reaktif gruplan ve siniflar

*C.L’de gecen adi  Reaktif Grubu Smnifi
Kirmizi 2 diklorotriazi monoazo
Kirmizi 120 monoklorotriazin diazo
Kirmizi 35 vinilsiilfon monoazo
Oran;j 82 vinilsiilfon monoazo
Mavi 29 diklorokinoksalin antrakinon
Kirmiz1 123 difloromonokloropirimidin  monoazo
Kirmizi 12 monoklorotriazin monoazo
Mavi 4 diklorotriazi antrakinon
Mavi 38 vinilstilfon fitalosiyanin
Kirmizi 23 vinilsiilfon monoazo

*C.L: Boyalann sintflandinldig: indeks (Colour Index)

renk giderimi reaksiyonlarinda 6nemli etkisinin oldugu belirtilen ¢aligmada, bazik
ortamlarda oksidasyon potansiyelinin diigitk olmasina ragmen oksidasyon potansiyeli
ozonunkinden daha fazla olan hidroksil radikal olugum egiliminin fazla olmasi
sebebiyle renk gideriminin daha iyi oldugu ifade edilmigtir. Ayni ¢alismada boyama
proseslerinde kullanilan yardimci kimyasallarin renk giderimine olan etkisi de
aragtirllmig, bunlardan yogunlagtiricinin ve irenin oksidasyona bir etkisinin
bulunmadigi, sodyum silikatin renk giderimine katalizor etkisi yaptigt ve tuzun
oksidasyon hizim1 azaltici bir etkisinin oldugu ancak yiiksek pH degerlerinde bu
etkinin ortadan kalktig: ifade edilmigtir (Gahr ve dig., 1994).
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Sekil 2.2 Reaktif boya kangimlarinda ozonlama ile renk giderimi (Géhr ve dig.,1994)
Azo boyalarla yapilan bir bagka galigma da Koyuncu ve Afsar (1996) tarafindan
gergeklestirilmistir. N-ROT-GRE, N-ORANGE ve INDISOL-RUBINOL ticari isimli
azo boyalarla 0.2 mg/s’lik bir ozon besleme hiziyla oksidasyon deneyleri yapan

aragtirmacilar, boyalarin dekompozisyonunu ve KOI degisimini incelemislerdir. pH

23



2-9 arasinda yapilan deneylerde numuneler, istenilen pH’ya KCI-HCI, KH,PO,-
H;PO4 ve Na;B4O7-HCI tampon giftleriyle ayarlanmigtir. Deneylerde, sicakligin
boyalarin dekompozisyonu tizerinde herhangi bir etkisinin olmadifinin belirtildigi
aragtirmada, pH 2-7 arasinda dekompozisyon hizinda belirgin bir degisiklik
gorilmemis, ancak pH 7°den sonra dekomposizyon hizinda bir artig gézlenmigtir.
Girig konsantrasyonunun artinlmasmin dekomposizyon hizim da artirdigini ifade
eden aragtirmacilar, seyreltik boya cozeltilerinden renk gideriminin derisik olana

gore daha ekonomik oldugunu belirtmiglerdir.

Unkroth ve dig. (1997), Reaktif Siyah 5, Reaktif Oranj 16, Vat Kirmuz1 10 ve Vat
Mavi 6 gozeltilerinde ozonla ve lazer+ozonla renk giderim deneyleri yapmiglar, hem
reaktif hem de vat boyalarin ozonlama ile renklerinin giderilebilecegini, ancak
prosese 193 nm dalga boyu olan (ArF) lazer ilave edilmesinin ozon ihtiyacim
azaltacagini ifade etmiglerdir. Aragtirmacilar, galigilan boyalar igin optimum bir ozon
dozu tespit edemediklerini, artan ozon dozu ile renk gideriminin de arttigin1 ancak
sinirli olarak ¢dziinen ozonun, ¢oziinenden daha fazlasimin reaksiyona girmeden

atildigini ifade etmiglerdir.

Olmez (1999), kaynak bazinda ve sentetik numunelerle reaktif boyar maddelerin
ozon oksidasyonuyla giderilmesini aragtirmugtir. Aragtirma sonuglar1 6zet olarak

agagida verilmigtir.

» Renk giderimi sentetik numunelerde, gercek numunelere oranla ¢ok daha kisa
stirede ve ¢ok daha az ozon tiiketilerek olmaktadir. .

» Sodyum kloriiriin renk giderimi tizerinde anlaml bir etkisi yoktur.

o pH’min renk giderimi tizerinde belirgin bir etkisi yoktur.

» Bikarbonat ve karbonat iyonlarinin renk gideriminde dnemli bir rolii yoktur.

» Atiksuda bulunan EDTA tipi iyon tutucular boyanin kromofor gruplarindan énce
ozonla reaksiyona girerek renk giderimine etki etmektedirler.

Wu ve dig. (1998), sentetik olarak hazirladiklan reaktif boya banyosu atiksuyunu
membrandan gegirdikten sonra konsantrede kalan kisminda pH=11’de ozonlama ile
renk giderimi deneyleri yapmuglardir. Deney sonuglarini psedd birinci-derece
kinetifine uygulayan aragtirmacilar, baglangi¢ renk yogunlugu ile reaksiyon kinetik
katsayis: arasinda denklem (2.9)’da verilen bagntiy:r bulmuglardir. Buna gore renk
yogunlugu diistiikkge reaksiyon hiz1 katsayisi da artmaktadir,
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k'=211C 078 (2.9)

Adams ve dig. (1995) ve Kanzelmeyer ve Adams (1996), bilhassa yiinli tekstil
endiistrisinde sik¢a kullamlan metal kompleks boyalardan, molekiiliinde krom
tagiyan Asit Siyah 52 ve molekiilinde bakir tagiyan Direk Mavi 80 boya
gozeltilerinde ozonla renk giderimini aragtirmiglardir. Aragtirmada, Direk Mavi 80
¢ozeltisinden %99 oraminda renk gideriminin saglanmasi i¢in 0.2 mg Os/mg boya
oranin saglanmas: gerektigi, ortama ilave edilen 10 mM alkalinitenin bilinenin aksine
renk giderim verimini artirdig ifade edilmigtir. Caligmada, ayn1 gartlar altinda Asit
Siyah 52 i¢in yaklagik 9 mM-0Os/mM-boya oraninin gerektigi, alkalinite ilavesinin ise
anlaml bir etkisinin olmadif1 belirtilmigtir. Ayrica Asit Siyah 52’nin oksidasyon
hizinin ikinci dereceye uydugu da belirtilmigtir. Ozonun, Asit Siyah 52 ve Direk
Mavi 80’in kromoforik yapistyla etkili bir gekilde reaksiyona girerek renk giderimine
sebep oldugu belirtilen bu galigmada, ozonun hidrofilik yapiya sahip olan reaktif,
katyonik ve asit boyalar i¢in de oldukga etkili oldugunu ve 0.5-1.0 g-Os/g-boya
dozlarinda %80-99 renk gideriminin saglandig: ifade edilmigtir.

Beszedits (1980), tekstil atiksularindan ozonla renk giderimi ¢aligmalarinin diger
proseslere oranla yeni oldugunu belirterek, ozonlamanin, renk giderimi, ¢6ziinmiig
organik madde miktanimin digiiriilmesi, biyolojik aritilabilirligin artirilmasi1 ve
atiksularin dezenfeksiyonu gibi konularda oldukga iyi sonuglar verdigini ifade
etmigtir. Ozonlamanin, konvansiyonel artma tesislerinin ¢ikis sularinda
uygulanmasinin olduk¢a ekonomik oldugunu belirten aragtirmaci, kullanilan
boyalarin ¢ok gesitli olmast ve atiksularin kompleksligi gibi sebeplerle ozonla renk
giderimi tizerinde daha ¢ok aragtirmaya ihtiya¢ oldugunu ifade etmigtir.

Green ve Sokol (1985), fiziko-kimyasal metotlarla iyi bir renk gideriminin
olabilecegini, ancak 300,000 galon/giin (~1100 m*/giin) debili bir tekstil igletmesinin
olusan c¢amurunun bertaraf edilmesi i¢in yilda yaklagik 150,000 $ harcamasi
gerektifini ve asit boyama yapan bir igletmeden kaynaklanan atiksularda bu
metotlarin iyi sonug vermeyecegini belirterek renk gideriminde ozonlamanin daha
ekonomik olacagin: ifade etmigtir. Aragtirmacilar, asit boyama yapan bir isletmenin
atiksularindan 24 saatlik kompozit numuneler alarak degisik pH’larda ozonla renk

giderim deneyleri yapmiglardir. Caliymada, deney sonuglarindan hareketle, ozonla
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renk giderimi yapan gercek boyutlardaki aritma tesisi igletmecilerine asagidaki

tavsiyeler yapilmistir.

o Atiksuyun pH’simin diigiiriilmesi, tiikketilen ozon miktarini da azaltmaktadir.

o pH azaltilarak renk giderimi artirilabilir. '

e Asit boyalarin pH distiriilmeden giderilmesi imkansizdir.

e Dispers ve direk boyalarda pH diigiirmeden de iyi bir renk giderimi elde
edilebilir.

o Ozonlamada atiksuya verilen ozon/hava veya ozon/oksijen karigimi gok bityiik

kabarciklar halinde verilirse ozon kullanim oram ve renk giderme verimi diiger.

Huang ve dig. (1994), Direk Siyah 22 ve Direk Mavi 199 ile boyama yapan bir
tekstil fabrikasi atiksularindan aldiklar iki ayn atiksu numunesini ti¢ ayr1 pH’da (3.0,
6.45 ve 10.55) ozonla oksidasyona tabi tutarak, atiksularin renk ve TOK
parametrelerinin degigimini incelemiglerdir. Her iki numune igin en iyi renk
gideriminin pH=6.45"te elde edildigi galigmada, Direk Mavi 199’un pH 3.0’de
ozonlanmasi swrasinda 10. dakikada %77 olan verim devam eden ozonlama ile
dugerek 20. dakikada %74’e ve 30. dakikada %65’e diigmiigtiir. Aragtirmacilar bu
durumu proseste kullamilan diger kimyasal maddeler ile dekompoze olan azo
boyalarin ara {irlnlerinin reaksiyonu sonucu olugan yeni renkli bilegiklere
baglamiglardir. Nétral pH’da 10 dakikalik bir reaksiyondan sonra %82 olan Direk
Mavi 199’un renk giderim verimi, 30 dakikalik bir reaksiyondan sonra neredeyse hig
artmamg ve %83 olmustur. Aym durum, Direk Siyah 22 i¢in de s6z konusu olmug
ve 20 dakikalik bir ozonlamadan sonra verim degigmemis, %72 seviyesinde
kalmigtir,. TOK giderim verimleri ise, 18 dakikalik bir reaksiyon sonucu Direk Mavi
199 i¢in %S5 ve 40 dakikalik bir reaksiyon sonucu Direk Siyah 22 igin %15 olmugtur.

Lin ve Lin (1991-92;1993), Gi¢ degisik isletmeden aldiklan atiksularda ozonlama
deneyleri yapmuglardir. Aragtirmacilar numuneleri, KOI, renk ve/veya bulamklik
degerlerine gore yiiksek, orta ve diigiik kirletici yiikiine sahip atiksular olarak tasnif
etmiglerdir. Buna gore; KOI’si 1600 mg/L’den biiyik atiksular yiiksek, 800-1600
mg/L arasinda olanlar orta ve 800 mg/L’den kiigiik olanlar digiik kirlétici yiikiine
sahip atiksular olarak vasiflandinlmigtir. Calismada numuneler, ozonla oksidasyon
oncesi 0.3 mm aralikli bir filtreden gegirilerek biiyilk asih partikiiller atiksudan

uzaklagtinlmigtir. Ozonlama oOncesi ve sonrasi numunelerin renkleri, Jackson
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bulaniklik birimi ile olgiilmiigtiir. Aragtirma sonucuna gore, ozonlama her ig tip
attksudan reﬁk giderimi agisindan etkilidir. Ancak orta ve yiiksek kirletici vasifli
attksularda goézle goriiliir bir renk giderimi gozleyen arastirmacilar, bulamkligin
giderilemedigini ifade ederek ozonlama ile birlikte PAC kullamlan bir kimyasal
koagiilasyon prosesinin ilave edilmesi gerektigini ileri sirmiglerdir. Caligmada,

ayrica ozonlamanin KOI giderimi agisindan etkisiz oldugu da belirtilmigtir.

Krull ve dig. (1998), ozonlama prosesini biyolojik aritmanin verimini artirmak igin
kullanmiglardir. Anoksik (fakiiltatif mikroorganizmalar) ve aerobik aritmanin sonuna
ilave edilen ozonlama prosesi ile biyolojik aritmada pargalanamayan yiksek
molekiillii bilesiklerin biyolojik olarak indirgenebilen diigik molekillii bilegiklere
doniistiiriilerek yeniden aerobik antmaya verildigi ¢aligmada, reaktif azo boyalarla
boyama yapan bir tekstil fabrikasindan alinan atiksular, her defasinda ozonlanarak
atiksu aritma proseslerinden ti¢ defa gegirilmigtir. Sekil 2.3’den de gorildigi tzere

ozonlama, her defasinda biyolojik artilabilirligi artirmagtir.

GOK Giderimi, %

Spesifik Ozon Tiiketimi, mgOx/mgGOK
Sekil 2.3 Ozonlamanin biyolojik aritmaya etkisi

Lin ve Chen (1997c¢), ikinci kademe artmadan gegmis tekstil atiksularinin &eniden
kullanilmas1 i¢in ozonlama, kimyasal koagiilasyon ve iyon degistiricinin bir arada
bulundugu bir artma prosesini kullanarak deneyler yapmuglardir. Aragtirmacilar,
pH’nin KOI ve renk giderimi izerinde gok dnemli bir fonksiyonun olmadigint ancak
pH’'nin 9.5 civarina ayarlanmasinin oksidasyon agisindan faydali oldugunu

belirtmislerdir.
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Perkowski ve dig. (1996), birisi antrakinon ve azo boyalardan olugsan ve boyama
artif1 boyalar1 temsilen, digeri de anyonik, non-iyonik deterjanlar ve sodyum
karbonattan olugan ve banyo yikama atiksularini temsil eden iki farkli sentetik atiksu
tizerinde ozon+damlatmali filtrelerle artma deneyleri yapmiglardir. Aragtirmacilar,
ozonun boyama arti1 atiksularindan tek bagina renk giderimi igin yeterli oldugunu,
ancak yikama banyosu atiksularinin renk giderimi agisindan ozonlamaya karsi gok
daha direngli oldugunu belirtmislerdir. Calimada, ozonla oksidasyon ile KOI
gideriminin §ok yiiksek olmadig1 ve yitksek KOI konsantrasyonu sebebiyle yiizey
aktif maddelerin ve boya artiklarinin bulundugu atiksularda ozonla aritmanin tek
basina yetersiz oldugu belirtilmigtir. Sadece biyolojik aritma ile KOI’de %10, non-
iyonik yizey aktif maddelerde ise %9 verim elde eden aragtirmacilar, ozon+biyolojik
aritma ile KOI ve non-iyonik yiizey aktif maddelerde sirasiyla %65 ve %87 verim
elde etmiglerdir. Caligmada, bu metotla artilan atiksularin geri kazamilabilecegi de

belirtilmigtir.

Tzitzi ve dig. (1994), dengeleme tankindan aldiklari atiksularla yaptiklar1 ozonlama
deneylerinde, 3 mg/dak’lik bir ozon besleme hiziyla ve 500 ml’lik numunelerde 10-
15 dakikalik bir reaksiyonla %80 renk giderimi elde etmelerine ragmen bu siirelerde
BOI ve KOI’de anlamli bir degisme gozleyememislerdir. Aragtirmacilar, oksidasyon
siiresinin 20-30 dakikaya yiikseltilmesi durumunda %40-45 KOI gideriminin
oldugunu ve BOI’de belirgin bir artiy kaydettiklerini ifade etmiglerdir. Aym
atiksularda koagiilasyon sonras1 10-15 dakikalik bir ozonlama ile %90’lik bir renk
giderimi ile %20-25’lik bir KOI giderimi gozlenen ¢aligmada, biyolojik
antilabilirligin de ¢ok arttig1 ifade edilmigtir, Aragtirmacilar atiksuyun renk veren ve
vermeyen bilesiklerden olugtugunu belirterek ozonlama sirasinda meydana gelen

reaksiyonlarin agagidaki sekilde oldugunu kabul ederek bir model geligtirmiglerdir.

Su+ Vu[03] = 38y (2. 1 1)

Burada S, renk veren organik bilesikler (mg KOI/L), S,, renk vermeyen organik
bilesikler (mg KOI/L), v, Vu, V1, V2 Ve v3 stokiyometrik katsayilardir. Denklem (2.14,
2.15 ve 2.16)’da goriilen kinetik denklemler denklem (2.12 ve 2.13)’teki kabullere
gore yapilmigtir,
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Renk (NTU) = aS, 2.12)

KOl =S, + S, 2.13)
das.
—=(v;-1)k.S.[0;] (2.14)
dt
as,
=(vs—1)k,8,[03 +vk.S.[0;] (2.15)
dt
d[0;]

9
= kia([0 4 FHIO: 1)~V koS, (05 ]-vikuS,[05]  (2.16)
dt V,

Anderson ve dig. (1984), %50’si evsel %50’si tekstil atiksuyu aritan bir aktif gamur
aritma tesisinin gikigindan aldiklar1 numuneleri doner disk (spinning disc) reaktorde
ozonlamaya tabi tutarak renk, KOI, TOK ve BOIs parametrelerini izlemislerdir.

Arastirmacilar yaptiklar1 deneyler sonunda ozonlama ile;

- BOI, KOIi ve TOK giderimi, AKM’de azalma,
- renk ve koku giderimi, bulaniklikta azalma,
- dezenfeksiyon ve

- biyolojik antilabilirligin arttigini

tespit etmiglerdir.
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3. OZON KIMYASI VE REAKSIiYONLARI

3.1 Ozonun Tarihgesi

Ozonun varlig: ilk defa 1785 tarihinde Van Marum tarafindan belirtilmistir. Alman
bilim adamu Christian F. Schonbein 1840°da bunun yeni bir madde oldugunu
kegsfetmis ve ancak yillar sonra 3 atomlu oksijen (Os) oldugu gosterilebilmistir. Ozon
ticari anlamda ilk defa igme sularinin dezenfeksiyonunda kullamlmugtir. 1886’da
Meritens ozonun dezenfeksiyon 6zelliginin oldugunu belirtmigtir. 1892 tarihinden
sonra dezenfeksiyon amaglh cesitli deneme tesisleri ingaa edilmis ancak ilk buyik
Olgek tesis 1906 tarihinde Fransa’nmin Nice kentinde igletmeye alinmigtir. 1936
tarihine kadar Fransa’da 100, diger iilkelerde ise 30-40 kadar ozonlama tesisi inga
edilmigtir. Atiksularin dezenfeksiyonu igin ozonun kullamlmasi ilk olarak 1975
yilinda ABD’de Florida-Indiantown’da olmugtur ve 1980’e kadar yaklasik 10 tesis
bu amagla galigmaya baglamigtir (Lamarre, 1997).

1940 yilinda, Michigan Géli’nden alinan ham suyun klorlanmasi sonucu ortaya
gikan tat ve kokuyu giderme amagli bir ozon tesisi kurulmugtur. 1949 yilinda
Philadelphia’da diinyanin en biiyiikk ozonlama tesisi tat, koku ve mangan giderimi
amagh olarak kurulmustur. 1960°h yillarda ozon, antma proseslerinin ilk
kademelerinde kullamlmaya baglanmigtir.

Atiksu antiminda ozonun yaygin olarak kullamlmasi 1970°li yillarda ilk olarak
ABD’de olmustur (Robson ve Rice, 1991). Daha sonraki yillarda ozonun kullamim
alanlann bir hayli artmmg ve yiizeysel sulardan renk ve bulamklik giderimi,
koagtilasyona yardimci olarak, mikrokirleticilerin (pestisitler ve fenolik bilesikler)
giderilmesinde, dezenfeksiyon yan iriinlerinin ve ugucu organik karbonlarin
kontroliinde, ozellikle tekstil ve kafit endiistrilerinde renk giderim amagli ve

biyolojik aritmaya yardimer olarak kullanilmaya baglanmustr.



3.2 Ozonun Fiziksel ve Termodinamik Ozellikleri

Oksijenin bir allotropu olan ozon (Os), genellikle oksijen veya hava ile karigik halde
ve seyreltik olarak bulunur. Normal sicaklikta mavi renkli bir gazdir. Ancak diigik
konsantrasyonlarda ve belli bir tabaka kalinlifinin altinda rengi fark edilemez. Svi
ozon 151k gegirgen degildir ve mavimsi-siyah bir renge sahiptir, kristalleri ise mor-

mavi renklidir.

Fosfor ve kiikiirt dioksiti hatirlatan kendine has ve keskin bir kokusu vardir ve bu
kokusundan dolay: ismini, Grek dilinde kokan anlamina gelen ozein kelimesinden
almigtir. Koku alma duyusu ozona kargi son derece hassastir ve 2.10° —1.10* g/m?
(0.01-0.05 ppm, hacimsel) konsantrasyonundaki ozonu hissedebilir. Ozon

atmosferde 0.1 ppm’in lizerinde insan saglifina zararhdur,

Elektron difraksiyon Ol¢timleri, gaz halindeki ozonun en yaygin formundaki tg¢
oksijen atomunun, tepe agis1 12743° olan bir ikizkenar iggen olusturdugunu
gostermigtir. Ikizkenarlar 0.12630.0002 nm ve diger kenar da 0.224 nm
uzunlugundadir (Sekil 3.1). Tabandaki her iki oksijen atomu arasinda herhangi bir
bag yoktur (Horvath ve dig., 1985).

12743°
é‘; }0.126i0.0002 nm

0.224 nm
0 00 o
+ +
& < ¢ fo
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Sekil 3.1 Ozonun geometrisi ve baglar1 (Horvath ve dig., 1985)

Kararsiz bir gaz olan ozon, oksijen (02) molekiiliiniin oksijen atomlarina ayrildiktan
sonra bagka bir oksijen molekiilii ile birlegmesi sonucu meydana gelir. Oksijen

molekiiliinii ayirmak i¢gin gerekli enerji kaynag: ticari olarak iiretilebilir veya tabii
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olaylardan olusur. Ozon, elektrolizle, fotokimyasal reaksiyonlarla, radyokimyasal
reaksiyonlarla veya oksijenin bulundugu gaz ortamina elektrik desarj edilmesiyle
elde edilebilir. Ultraviyole 15131, giines 15181 ve simgek ¢akmas: tabii olarak ozon
olusumuna yol agabilecek kaynaklardir. Tabii olarak 1 atmosfer basing ve 273 °K

sicaklikta ozon olugumunun entalpileri;

0+0 =0, AHg= -494.9 KI/M (.1)
0+0, =0; AHg= -106.3 kI/M (3.2)
0+0+0=0;  AH;=-6012kI/M (3.3)

sekilde olur. Eger sicaklik artirilirsa olusumun entalpisi de artar, 6rnek olarak 373 °K
sicaklikta;

0+ 0, =03 AH= -126.9 kI/M (.4)

olur. Olusumun entalpisi patlama enerjisi ile tanimlanir (Horvath ve dig., 1985).

Ozonun baz1 mekanik ve termodinamik 6zellikleri Tablo 3.1’de verilmigtir.

3.3 Ozon Kimyasi

Normal basing ve sicaklikta gaz haline olan ve oksijenin bir allotropu olan ozon (O3),
kararli olmayan bir tabiata sahiptir. Siv1 veya gaz ortaminda bulunan ozon oksijene
doniigme egilimindedir. Isinin artigt bozunma ivmesini artinir. Sicaklik 270 °C
civarina gtkanldiginda bu doniigiim aninda olur. Nem, giimiig, platin, mangan dioksit,
sodyum hidroksit, sodyum bikarbonat, brom, klor, azot pentaoksit vb maddeler
dekomposizyon olayinda katalizor etkisi yaparlar. Ozon ayrica fotokimyasal
reaksiyonlarla da bozunur. Ozonun yogunlugu oksijenin 1.5 kati ve suda
¢ozinirlagi sartlara baglh olarak 10 kat daha fazladir (Evans, 1972).

Ozonun kimyasal reaksiyonlarn molekiiler yapisiyla yakindan ilgilidir. Ozonun
oksijen atomlarindan birisi kolayca aynlabilir ve ayrilan oksijen atomu kararh halde
degildir, yani bagka bir oksijen atomu ile birlesme egilimindedir. Bu durum ozonu
pratik olarak gii¢lii bir oksitleyici yapar. Hemen hemen biitiin organik maddelerle
reaksiyona girecek kadar giichii bir oksidandir. Ozon bu giiglii oksitleme kabiliyetini
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sv1 gdzeltilerde de muhafaza eder. Ozonun sularda oksitleme giicii pH ve reaksiyon

stiresine baghdir.
Tablo 3.1 Saf ozonun 6zellikleri (EPA, 1986)
Molekiiler Agirlik, g 48.0
Erime Noktas, °C -192.5+0.4
Kaynama Noktasi, °C -111.940.3
Kritik Sicaklik, °C -12.1
Kritik Basing, atm 54.6
Kritik Hacim, cm*/M 111
Sivi ozonun yogunlugu ve buhar basinci
Sicakhk, °C Yogunlu cm’ Buhar Basmci, Torr
-183 1.574 0.11
-180 1.566 0.21
-170 1.535 1.41
-160 1.504 6.73
-150 1.473 24.8
-140 1.442 74.2
-130 1.410 190.0
-120 1.378 427.0
-110 1.347 865.0
-100 1.316 1065.0
Kati ozonun yoguntugu, g/cm® (77.4 °K) 1.728
S1v1 ozonun vizkositesi, cP? (77.6 °K) 4.17
S1v1 ozonun vizkositesi, cP® (90.2 °K) 1.56
Yiizey Gerilimi, dn.cm (77.2 °K) 43.80
Yiizey Gerilimi, dn.cm (90.2 °K) 38.40
Paraklor, (90.2 °K) 75.7
Dielektrik sabiti, stvi, (90.2 °K) 47
Dipole Momenti, debye 0.55
Manyetik susceptibility, cgs birimi, gaz 0.002x10°
Buharlagma Isisy, kcal/M, (-111.9 °C’de) 3410
Buharlagma Isisi, kcal/M, (-183 °C’de) 3650
Olusumun Is1 ve Serbest Enerjisi
AHy, keal/M AGg, keal/M
Gaz, (298.15 °K) 34.15 38.89
Stv, (90.15 °K) 30.00
Hipotetik Gaz, (0 °K) 34.74

Tablo 3.2°de ozon ve diger oksidanlarin redoks potansiyelleri verilmigtir. Buna gore
ozon, gaz halindeki flordan (F;) ve serbest hidroksil radikalinden (OH’) sonra en
guigli oksidandir (Horvath ve dig., 1985; Ledon, 1992; Tiinay, 1996). Altin, platin ve
iridyum haricindeki biitiin metalleri en yiksek oksidasyon kademelerine kadar
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oksitleyebilir. Omek olarak, iki degerlikli demiri ii¢ degerlikli demire, mangan
dioksiti mangan veya permanganata, kromu kromat veya dikromata, siilfiti stilfata ve
nitriti nitrata doniigtiirir. —SH, =S, -NH,, =NH, —OH (fenoller) ve —CHO gibi
gruplar da ozon tarafindan kolay bir bigimde oksitlenebilir (Langlais ve dig., 1991).
Ozon organik maddelerin karbon baglarin1 kolayca pargalar hatta aromatik halkayi
kirar. Baz1 organik maddeleri ise kismen oksitleyebilir ve oksitlenen ara trinler

ozonla daha fazla okside olamazlar.

Tablo 3.2 Ozon ve diger baz1 oksidanlar ile oksidasyon potansiyelleri
(Horvath ve dig., 1985; Ledon H.J., 1992; Tiinay, 1996)

Oksidanlar Oksidasyon Potansiyeli
Volt/NHE*
Flor (gaz halinde) F,+2e™=2F 3.06
Serbest Hidroksil Radikali OH® 2.80
Ozon O3+2H++26—"’02+H20 2.07
Hidrojen Peroksit H,0,= O,+2H'+2¢” 1.78
Hidroperoksil Radikal HO,’ 1.70
Permanganat (3<pH<11.5) MnO, +4H+3¢ =Mn0,+2H,0 1.69
Permanganat (3<pH) MnO,+8H"+5¢ =Mn**+4H,0 1.51
Hipoklorik Asit - HCIO+H+2e =Cl'+ H,0 1.49
Klor 12 Cly+e™=CI” 1.36
Hipobromik Asit HBrO+H'+2¢™=Br + H,0 1.33
Klor Dioksit ClO,+4H'+5¢ =CI+2H,0 127
Oksijen (asit ortam) 0,+4H +4¢"=2H,0 1.23
Oksijen (bazik ortam) 0,+ H0+4¢=40H" 0.40
Hipido Asit HOIHH'+e¢ =I+H,0 ' 0.99
Brom (s1v1) Br;+2e =2Br" 1.07
Iyot Y2 Ipre I 0.54

*NHE: Hidrojen elektrotuna gére

3.3.1 Ozonun suda ¢oziiniirliigii

Ozonun suda ¢6ziiniirligi oksijene gére gok daha fazladir. Ancak, ¢oziiniirkik Henry
kanununa gore kismi basinca bagh oldugundan, normal sicaklik ve basing altinda
litrede birkag mg’dan daha fazla konsantrasyon elde etmek zordur. Ozonun teorik
olarak suda 20 °C’de ¢ozuniirligi 570 mg/L’dir. Coziiniirkiik dier gazlarda oldugu
gibi artan sicaklikla diiser. Sekil 3.2, ozonun teorik olarak 1 atmosfer kismi basing
altinda saf suda ¢oziniirligiini sicaklifa bagl olarak gostermektedir.

Ozonun suda dengede ve doygun haldeki konsantrasyonu [0s]", ¢oziiniirliik (S) veya
bir absorbsiyon katsay1st olan B ile ifade edilebilir. Coziiniirliik (S), belli bir basing
ve sicaklik altinda, 1 atmosfer basing altinda dengede olan bir gazin varlifinda, her
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Sekil 3.2 1 atmosfer kismi basing altinda ozonun saf suda ¢6ziintrlagi

birim hacim sivida ¢oziinen ozon hacmi olarak tammlanir. Céziintrlik yerine bazen
¢6ztntirlik oram da kullanilmaktadir. Céziniirlitk oran1 bir rélatif konsantrasyondur
ve sudaki ozon konsantrasyonun (mg/L), gazdaki ozon konsantrasyonuna (mg/L)
orani olarak tanimlanir. Genellikle Bunsen absorbsiyon katsayisit olarak adlandirilan
B, bir atmosfer basing altinda ve verilen bir sicaklikta, birim siv1 hacminde ¢6ziinen
denge durumundaki gaz hacmidir. Bunsen absorbsiyon katsayisi, gazin kendi
basincindan sivinin buharlagma gerilmesinin ¢ikarilmasiyla elde edilir. Tablo 3.3’de
bazi gazlarin Bunsen absorbsiyon katsayilar1 ve doygunluk konsantrasyonlar
verilmigtir.
Tablo 3.3 Ozon ve diger gazlarin ¢oziiniirlikleri

Gaz Coziiniirliigii Ozon Oksijen Azot Karbon Dioksit Klor Klor Dioksit

B, VIV 0.64 0049 00235 171 454 +60
B (0s)/ B (g22) 1 133 217 0.38 0.14 +0.01
Cs'(mg/L) (Pos=1igin) 1,400 70 30 3,360 14,400 180,000

Ozonun suda ¢ozilmesinde Henry Kanunu gegerlidir (Channing ve Helz, 1983;
Sotelo ve dig., 1989). Buna gore ozonun doygunluk konsantrasyon degeri [03],
verilen bir sicaklikta ozonun kismi basinciyla (Fp, ) dogru orantilidir. Termodinamik

ideal sartlar altinda ¢oziinmiiy ozonun doygunluk konsantrasyonu denklem (3.5) ile

hesaplanabilir.
[0;] =M xP,, (3.5)
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Burada;
M :Gazin birim hacminin kiitlesi, (kg-gaz/m*-gaz) (Ozon i¢in 2.14)

Pp,  :Ozonun kismi bastnci (atm)
[0s]° :Suda ¢oziinmilg ozon konsantrasyonu (kg/m’)
Henry kanununa gore, sabit bir sicaklikta, hacmi belli olan bir suda ¢dziinen ozon

kiitlesi ozonun su iizerindeki kismi basinctyla orantilidir (Sekil 3.3). Ozonun su

i¢indeki gézﬁnmlﬁéﬁ, denklem (3.6) ve (3.7) kullanilarak hesaplanabilir.

pH =T Q=50 tn”’
gl- T=10*C N=300rpm
ST RET" R,*3.5kPa
7
-
- -3 =3
g Poy®2.0 kPa
™%
Q
»
Lo d
)
&
Foq =0.5 kPa
] 05 1.0 1.8 20

tx1073(s)
Sekil 3.3 Ozonun suda ¢dziiniirligine kismi basincin etkisi (Sotelo ve dig., 1989)

_(n /nr )(ny xRxT )
vr x[03, ]

*Ky (.6)

Po,

H, = (3.7)

X

Burada:

*Ky  : Henry Sabiti (atm.m*/g-M)
H,; : Gorlinen Henry Sabiti (atm/ozonun sudaki molar fraksiyonu)
m, nr : Gaz fazdaki fraksiyonel ve toplam mol sayilar1

R : Universal gaz sabiti (82 atm.m’/M)
T : Sicaklik (°K)
Vr  :Gaz fazin toplam hacmi (m®)

[0s] : Ozonun sudaki konsantrasyonu (M/m’)
: Ozonun kismi basinci (atm)

x : Stv1 fazdaki ozonun molar fraksiyonu
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Ozonun suda ¢6zinirliigiindeki en énemli parametrelerden birisi, suyun sicakligidir.
Diger gazlarda oldugu gibi, suyun sicakhifi arttikga suda ¢oziinen ozon
konsantrasyonu diigmektedir (Sotelo ve dig., 1989; EPA, 1986). Tablo 3.4°de,
denklem (3.7) kullanilarak elde edilen, degisik sicaklik ve ozon konsantrasyonlarinda

ozonun suda ¢6ziiniirliigiiniin degigimi gorilmektedir.

Tablo 3.4 Ozonun su iginde ¢oziniirliign (EPA, 1986).
Su Sicakh@t Henry Sabiti  Ozon Konsantrasyonu Coziinen ozon

°C atm/M mg/l.  ppm-hacim mg/L
0 1.940 12.07 6.044 8.31
5 2.180 12.07 6.044 7.39
10 2.480 12.07 6.044 6.50
15 2.880 12.07 6.044 5.60
20 3.760 12.07 6.044 4.29
25 4.570 12.07 6.044 3.53
30 5.980 12.07 6.044 2.70
0 1.940 18.11 9.069 12.47
5 2.180 18.11 9.069 11.09
10 2.480 18.11 9.069 9.75
15 2.880 18.11 9.069 8.40
20 3.760 18.11 9.069 6.43
25 4.570 18.11 9.069 5.29
30 5.980 18.11 9.069 4.04
0 1.940 24.14 12.088 16.62
5 2.180 24.14 12.088 14.79
10 2.480 24.14 12.088 13.00
15 2.880 24.14 12.088 11.19
20 3.760 24.14 12.088 8.57
25 4.570 24.14 12.088 7.05
30 5.980 24.14 12.088 5.39
0 1.940 36.21 18.132 24.92
5 2,180 36.21 18.132 22.18
10 2.480 36.21 18.132 19.50
15 2.880 36.21 18.132 16.79
20 3.760 36.21 18.132 12.86
25 4.570 36.21 18.132 10.58
30 5.980 36.21 18.132 8.09

Tablo 3.5°den de goriilecegi gibi sicaklifa bagli olarak Henry sabiti artmaktadir.
Henry sabiti ile sicaklik arasindaki denklem;

dinH, -H,

= (3.8)
d(1/T) R

seklinde olur. Burada Hy, sicaklia bagli olarak gazin absorbsiyon isisidir ve pozitif
olarak alinir. Bu denklem diisiik sicakliklarda yiiksek ozon ¢oziinirligiini ifade
etmektedir (Sotelo ve dig., 1989).
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Tablo 3.5 Suda kalic1 ozon igin Henry-Dalton sabitleri

Sicakhk, °C
0 5 10 15 20 25 30 35
S* 0.64 0.50 0.39 0.31 024 0.19 0.15 0.12
Ky 34,9500 45,600 59,450 76,180 100,000 128,600 164,800 210,400
H, 1.945 2.490 3.190 4.200 5.190 6.555 8.302 10.375

g mg03 /L(suday
mgQO 3 / L( gaz akanminda )
Henry sabitini sicakliktan bagka parametreler de etkilemektedir. pH ve iyonik kuvvet
ozonun suda ¢oziunirligini etkileyen diger iki parametredir. pH arttik¢a suda
¢oziinen ozon konsantrasyonu azalmaktadir, giinkii ortamdaki hidroksil iyonlan
ozonun bozunmasina sebep olmaktadir. Sicaklik ve pH’da oldugu gibi, iyonik kuvvet
arttikga ozonun sudaki ¢oziiniirliigi azalmaktadir. Omek olarak 25 °C’de ve iyonik
kuvveti 0.7 olan bir suya (deniz suyuna yakin) ozon transferi, tath suya olan ozon
transferinden % 30 daha azdir (Sotelo ve dig., 1989; Channing ve Helz, 1983).
Ancak orta derecede iyonik kuvvete sahip igme sularinda (TDS< 1000 mg/L) iyonik
kuvvetin ozon ¢oziniirliiine etkisi marjinal kalmaktadir. Sekil 3.4 ve Sekil 3.5°de
pH ve iyonik kuvvetin ozonun sudaki ébzﬁnﬁrlﬁgﬁne etkisi gorilmektedir. Tablo
'3.6°da ise Sotelo ve dig. (1989) tarafindan gelistirilen, degisik sicaklik, pH ve degisik
tuzlarla ayarlanan degigik iyonik kuvvete sahip sulara ait, gériinen Henry sabitlerinin
denklemleri verilmigtir.

T=10 °C R *2kPa
Q=50 W' N =300 rpm

- pH=2.5
I=015M

»

[0, ]x 10°(méL ")

~N

[} [oX-] 1.0 1.5 20
tx1073(s)

Sekil 3.4 pH’nin ozonun suda ¢6ziniirkigiine etkisi (Tuz:Sodyum fosfat)
(Sotelo ve dig., 1989)
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Sekil 3.5 Ozonun suda ¢6ziintrligiine iyonik kuvvetin etkisi (Tuz:Sodyum kloriir)
(Sotelo ve dig., 1989)

Tablo 3.6 Goriinen Henry sabiti i¢in genel denklemler

Tuz Tipi

Sodyum fosfat 0<T<20 °C 2<pH<8.5 10”<I<5%x10" M
H,=1.03x10°exp(-2118/T)exp(0.961 H(OH )**'?

Sodyum fosfat ve sodyum karbonat 0<T<20 °C pH=7.0 10210 M
H,=4.67x10"exp(-1364.5/T)exp(2.98 )

Sodyum siilfat T=20 °C 2<pH<7.0  4.9x10%</<4.9x10" M
H,=1.76x10%xp(0.033/[OH 1%

Sodyum kloriir T=20 °C pH=6.0 4x107</<4.9x10" M
H,=4.87x10°exp(0.48 )

Sodyum kloriir ve sodyum fosfat T=20 °C pH=7.0 5x10%<I<5%x107" M

H,=5.82x10%exp(0.42 )

" Tamponlanmarmg ¢ozeltiler, pH’lar giri§ degerleridir.
“Tamponlanmg ¢dzeltiler.

Ozonun suda ¢oziinGrligiint etkileyen bir difer parametre, ozonun suya transfer
sekli ile ozonun suyla olan temasini saglayan kangtirma geklidir. Ozon-hava veya
ozon-oksijen karigiminin suya transferi ince kabarciklar saglanarak olursa ozonun
sudaki ¢6ziinme derecesi de artmaktadir veya su gaz kangiminin iyi bir gekilde
_ yapilmas: da aym etkiyi saglamaktadir (Sotelo ve dig., 1989; Mariiias ve dig., 1993).

3.3.2 Suya ozon transferi

Ozonun suya diflizyonunda Fick kanunu gegerlidir. 20 °C’de ozonun difiizyon sabiti
Ko5=1.74x10° m?/s’dir ve difiizyon sabiti, cesitli fiziksel sartlar i¢in Nernst-Einstein
bagintistyla diizeltilebilir. Bagints;
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—=K, (3.9)
T

seklindedir. Burada; z suyun dinamik viskozitesini, T de suyun sicakhgim
gostermektedir. Ozon tagimmi, gaz fazda sivi faza oranla ¢ok daha hizlidir. Bundan
dolay1 suya ozon transfer hizini sivi faz tayin eder. Gaz transfer hizi, genellikle gazin
sudaki denge konsantrasyonu ile mevcut konsantrasyonu arasindaki farkla orantii

olarak degisir. Bu bagintinin ifadesi denklem (3.10)’da verilmigtir.

re =% —kacc, -C) (3.10)
dt
Burada;
Ic : Birim zamanda konsantrasyondaki degisim, mg/L

kia  :Kiitle transfer katsayisi, 1/s
Cs :Gazn sividaki doygunluk konsantrasyonu, mg/L

C :Gazmn s1vida t anindaki konsantrasyonu, mg/L
Denklem (3.10) entegre edilirse;

&_—_C;___-e-(kw)' (3.11)
Cx "CO ‘

olur ve bu denklem ozon i¢in yeniden yazilirsa;

051 {051 _ ,hpas (3.12)
[0sT

olur.

Film teorisine gore, bir gazin bir siviya absorpsiyonunda, kiitle transferi i¢in gaz
fazinda herhangi bir direncin olmadifini kabul edersek, tek direng gaz-film ara
yiizeyinin hemen yanindaki sivi fazinda olacaktir. Eger absorbsiyon, sividaki tersinir
olmayan kimyasal reaksiyonun egliginde oluyorsa, bu reaksiyon, film tabakasindaki
maksimum kimyasal reaksiyon hizi ile maksimum fiziksel absorbsiyon hizi
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arasindaki orana bagl olarak stvida (yavag kinetik rejim) veya film tabakasinda (hizl1
kinetik rejim) olacaktir. Bu ihtimaller Sekil 3.6’da gériilmektedir (Sotelo ve dig.,
1989).

GAZ FAZI SIVIFAZI
arakesit yhizeyi

\ [05]

film Stvi
m@l
(a) Fiziksel absorbsiyon

GAZ FAZI1 SIVI FAZI GAZ FAZI SIVI FAZI
arakesit ylizeyi arakesit yjizeyi

N
'.-'[%].‘.-:‘é_/o \.:,- e ,&ij

T QL

film s1vL film SIVL
D Yamhy T
(b) Kimyasal absorbsiyon (c) Kimyasal absorbsiyon
(Yavag kinetik rejim) (Hazlh kinetik rejim)

Sekil 3.6 Absorbsiyon sirasinda ozonun konsantrasyon profili (Sotelo ve dig., 1989)

Bu oranin kare kokii boyutsuz bir biyiikliik olan Hatta sayisim verir. m’inci

dereceden bir tersinir olmayan bir reaksiyon i¢in Hatta sayisi, Ha,

P‘)Ko, ko,

Ha=2 74 (3.13)
kL

denklemi ile ifade edilir. Burada, k, kinetik hiz sabitini, k;, kiitle transfer katsayisini

ve m, ozonun kinetik derecesini géstermektedir.

Hatta sayis1 bize kinetik rejimin tipini anlamamiza yardimci olur. Eger say1 kiigiik
degerler gosterirse (Ha<0.3), reaksiyon yavag demektir, bu durumda ozon

absorbsiyon hizi;
rc =kLa{[03 I -[o; ]} (.14
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seklinde olur. Burada, a, spesifik gaz-film ara yiizey alani, [Os], suda ¢oziinen ozon
konsantrasyonunu (Sekil 3.6b) g6stermektedir. Bu durumda ozon absorbsiyon hizi,
suda ¢dziinen ozonun birikme hiz1 ve kimyasal reaksiyonla beraber ifade edilir.

0
rc | 1 (3.15)
dt
Eger reaksiyon rejimi hizli ise (Ha>3) ozon absorbsiyon hiz;
Fc =kLa[03 ]*E (316)

olur. Burada E, maksimum fiziksel absorbsiyonu artiran kimyasal reaksiyonun
varligini temsil eden bir faktordiir. Bu faktér, hem fiziksel kiitle transferini, hem de
film bolgesinde meydana gelen kimyasal reaksiyonun buna katkisin1 gerektirir (Sekil.
3.6¢). Kimyasal reaksiyonlarin artirma faktorii olarak da tanimlanan E, kimyasal
reaksiyonlar yardimiyla olugan absorbsiyon hizinin, maksimum fiziksel absorbsiyona

boliimiiyle elde edilir.

3.3.3 Ozonun bozunmasi

Suda ¢6ziinen ozonun stabilitesi, pH, ultraviyole (UV), ozon konsantrasyonu, iyonik
kuvvet ve ortamdaki radikal siipiiriiciilerin konsantrasyonuna bagli olarak degisir
(Tomiyaso ve dig., 1985). Ozonun bozunmasi, hidroksil iyonlarmnin baglattig1 zincir
reaksiyonlanin bir sonucudur (Hoigné ve Bader, 1976). Halojenler ozonun
bozunmasinda birer katalizér gibi davranirlar (Horvath ve dig., 1985). Ozonun

bozunmasina etki eden parametreler agafida ayr ayr1 agiklanmigtir.

3.3.3.1 Ozonun bozunmasma pH’nin etkisi

Ozon, su ve hidroksil iyonlar1 ile reaksiyona girerek hidroksil radikalini (OH")
olugturur. Hidroksil radikali devamli olarak ozonla reaksiyona girerek ozon
dekompozisyon hizini artirir, yani artan pH ile ozon dekompozisyon hiz1 artar (Peleg,
1976). Ozonun dekompozisyon hizi, ikincil reaksiyonlara engel olan ve ortamda agin
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derecede bulunan radikal siipiiriiciilerin varliginda, genel olarak psedo birinci-derece

kinetiZi ile ifade edilir (Grasso ve Weber, 1998).

d[o;]

—2 k0] (3.17)
dt

o (21 R (3.18)
[05],

Burada £’ verilen bir pH degeri igin psedo birinci-derece hiz sabitini gstermektedir.
Psedo birinci-derece kinetik hiz sabiti £, pH’'nin bir fonksiyonudur (Sekil 3.7)
(Staehelin ve Hoigné, 1982). Bu durumda ozon dekompozisyon denklemi ozon ve

hidroksil iyonlarinin bir fonksiyonu olacaktir.

d[o
2291 410, 1for-] (3.19)
dt
Burada:
k=t (3.20)
[on- |
olarak verilmigtir.
4
10-2 4
W 1073
¥ A [Oslo=50 M
x [Ozlo= 3uM
+ [Odlo= 0.3uM
10~ >

T T ¥
10-¢ 10-% 10
[OH-1M

Sekil 3.7 Psedd birinci-derece kinetik sabitinin pH (OH") ile degigimi
(Staehelin ve Hoigné, 1982)
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Ozonun bozunmasi zincir reaksiyonlarla ifade edilmektedir. Tablo 3.7°de iki ayn

gurubun ozon bozunmas: zincir reaksiyonlan verilmigtir.

Tablo 3.7 Ozonun bozunma reaksiyonlar1 (Langlais ve dig., 1991)

Hoigné, Stachelin ve Bader Mekanizmas1 Gordon, Tomiyasu ve Fukutomi Mekanizmas1
0, +OH =HO,™+0,"~ k=70 1/M.s 0;+OH ~HO, +0, k;=40+2 1/M.s
HO,'=0,"+H" k,=10"*(iyonlagma sb.)|HO, +0;=0,+HO," k,=2.2x10° 1/M.s
0,40, =0;"+0, ko=1.6x10° 1/M.s HO,"+OH <0, +H,0  k~=10"°
05" +H'<HO,3 ks=5.2x10'° 1/M.s 0,"+0;=05"+0, k;=1.6x10° 1/M.s
k-3=2.3x10% 1/s 0;"+H,0=OH"+0,+OH" k;~20-30 1/M.s
HO;=O0OH"+0, k~=1.1x10° 1/s 05" +OH*'=0,"+HO,* ks=6.0x10° 1/M.s
OH"+0;~HO, ks=2.0x10° 1/M.s 05" +OH"=05+0H" ke=2.5x10° 1/M.s
HO,~HO0,"+0, ke=2.8x10" 1/s OH'+0;~HO0,"+0, k;=3.0x10° 1/M.s
HO,+HO,~H,0,+20;  zincir kinlma reak. OH'+CO,> = OH+CO5~ kg=4.2x10° 1/M.s
HO,+HO;~+H,0,+0s+ O, zincir kinlma reak. C0O5"+03=C0O+0,"+0,

HO,"Hidroperoksit Radikali, O,"":Siiperoksit Radikal iyonu, O5"":0Ozonid Radikal iyonu

Hoigné, Staehelin ve Bader’in reaksiyonlarini ve hiz sabiti degerlerini belirleyen
birinci temel faktor, serbest radikal olusumudur. Ikinci temel faktor ise 1 mol ozon
tiketildiginin gdstergesi olan hidroksil radikalinden (OH®) siiperoksit radikal
iyonunun (O,") veya onun protonik formu olan hidroperoksit radikalinin (HO;")

uretilmesidir.

Gordon, Tomiyasu ve Fukutomi’nin mekanizmasi ise bir ¢ift elektron transferi veya

ozondan bir oksijen atomunun hidroksil iyonuna transferini gerektirir.

Ozonun bozunmasi iizerine yapilan ¢ok sayida deneysel aragtirma, dekompozisyon
hizinin her zaman psedo birinci-derece kinetigine uymadigini géstermigtir. Ozonun
pH’ya bagli dekompozisyon hizina ait gesitli arastirmacilar tarafindan geligtirilen
denklemler Tablo 3.8’de verilmistir (Giirol ve Singer, 1982).

3.3.3.2 Ozonun bozunmasma hidrojen peroksit etkisi

Ozonun bozunmasina etki eden bir difer parametre de ortamda hidrojen peroksit
(H,0;) bulunmasidir. Zayif bir asit olan hidrojen peroksit suda kismi olarak
¢Oziinerek hidroperoksit iyonuna (HO,"") d6niigiir. Hidrojen peroksit iyonlar1 ozonla
yavag reaksiyon verirler, ancak hidroperoksit iyonu olduk¢a reaktiftir. Ozonun
hidrojen peroksitle dekompozisyon hizi, artan pH ile artar. Ozonun hidrojen peroksit
ile dekompozisyon denklemi Staehelin ve Hoigné, (1982) tarafindan denklem
(3.21)’deki gibi verilmigtir.



Tablo 3.8 Ozonun bozunmasina ait hiz denklemleri (Gtirol ve Singer, 1982)

pH Sicaklhik (Hiz denklemi; r =-dfO;)dt | Reaksiyon
oC Derecesi
Giirol ve Singer [2-10 20  [k[OHT*’[O:] 2
Sennewald 53-8 0 ko[OH 1°°[05) 2
Weiss asidik - ki [OH ][Os}+ k;[OH’[05]"° 3/2
bazik 1
Alder 1-2.8 0-27  [ko[OH]**[03] 1
Stumm 7.6-10.4] 1.2-19.8 |koJOH]*7[0s] 1
Rizzuti 8.5-13.5| 1827 |kJOHJ"[0s] 1
Sullivan 0.5-10.0] 3.5-60 |koJOH]*"*[0s}? 1
Li 2.1-10.2 25 ko[OH 103 (X pH’ya baglt) 3/2
Teramoto asidik 25 ko[OH1**¥[03] 1-2
bazik 25 1
Ku 6-9 24 |ko[OH***°[0:)” 3/2
_491_ 4o, [#o5 (3.21)
dt

Burada k" (5.5£1.0x10° L/M.s), ozonun hidrojen peroksitle dekompozisyon hiz
sabitini gostermektedir. Bu hiz sabiti OH™ veya diger reaktif anyonlarla

kargilastirildiginda bliyiiktiir. kiigiik
konsantrasyonlardaki HO,™ bile ozon dekompozisyon reaksiyonlarinin baglamasi igin

olduk¢a Bundan dolay1  ¢ok

yeterlidir. Ozonun hidrojen peroksitle dekompozisyon proses semast Sekil 3.8’de

.
=S8
HO, HZO,
02 -H* lT
HOs
o
? HO, /
0O,
H

Sekil 3.8 Ozonun hidrojen peroksitle bozunma mekanizmas: (Langlais ve dig., 1991)

verilmistir,

0
0,

o

e

)

Os

i
HO,
}» o)
0,

1
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3.3.3.3 Ozonun bozunmasma UV etkisi

Hem gaz fazda hem de sivi fazda, ozon UV radyasyonunu absorbe eder.
Absorbasyon en fazla 253.7 nm’de meydana gelir. Ultraviyole ig1mnin varhiginda
ozonun sudaki bozunmasi t¢ yolla olabilir: (1) hidroksil iyonlariyla reaksiyona
girerek, (2) ultraviyole 1181 ile fotoliz, (3) 1. ve 2. yolla meydana gelen hidroksil
radikali ile reaksiyonundan. Su buhanyla zenginlestirilmig bir gaz fazinda, fotolizin
olabilmesi igin bir oksijen molekiiliiniin veya atomunun serbest kalmasi gerekir.
Oksijen atomu suyla reaksiyona girerek hidroksil radikalini meydana getirir (Ku ve
dig., 1996).

0; 50, +0 (3.22)

O+H ;0,, —>20H" (3.23)

Sivi fazda hidroksil radikaller (OH") hidrojen peroksit olusturmak iizere
birlegebilirler. Bu reaksiyon denklem (3.24)’deki sekilde ifade edilebilir.

0;+H,0-50, +H,0, (3.24)

Bu reaksiyonla olugan hidrojen peroksit, hem fotoliz olur hem de ozonla reaksiyona
girerek bozunur ($ekil 3.9).

+ hv

H,0, 20H°
(
H N +H'
v
HO, 70, HO,+ 05

OH’
Sekil 3.9 1-Iidrojen peroksitin bozunma mekanizmasi (Langlais ve dig., 1991)

UV, pH’ya baglt olarak ozon tilketim hizzm azaltip arttirmaktadir. Suyun pH’s:
arttikca UV’nin etkisi azalmaktadir. Asidik sartlarda ozonun bozunmasina esas katki
UV fotolizidir, ¢linkti pH=2’de UV 1s181 olmadan ozonun bozunmasi minimum
seviyededir. Bazik gartlardaki ¢6zeltide ozonmun bozunmasi ise hidroksil iyonu
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katkisiyla olmaktadir. UV is18imin yogunlugunun arttiriimast da ozon bozunma hizim
arttirmaktadr,

Ku ve dig., (1996), pH'min 2-10 degerleri arasinda ozonun UV ile bozunmasim
denklem (3.25) ile ifade etmiglerdir. Denklemde 7', UV 1zt yogunlugunu

gostermektedir.

~410:1_ 3 4710, 1" [or~ % +o.1414105 12 [orr- P [1 |
dt

(3.25)

CO;>, HCOs", SO4* vb baz1 anyonlar, UV/O; ve Os/OH™ proseslerinde meydana
gelen hidroksil radikalini kullanirlar. Bundan dolayi, ozonun hidroksil radikali ile

bozunmasi ¢ézeltide bulunan anyonlarin konsantrasyonuna bagh olarak degisir.

3.3.3.4 Ozonun bozunmasina etki eden diger parametreler

Ozonun suda bozunmasina etki eden bir diger 6nemli parametre suyun sicakligidir.
Suyun sicaklig: arittkca ozonun bozunma hizi da artar, bu artig logaritmiktir.
Literatiirde ozonun dekompozisyon hiz ile ilgili bazi denklemlerde sicakliga da yer
verilmigtir (Tablo 3.9).

Cozeltinin iyonik kuvveti de ozon bozunmasim etkilemektedir. Sotelo ve dig.,
(1989), sicaklik, iyonik kuvvet ve hidroksil radikal siipiiriiciilerine bagh olarak ozon
bozunmasina ait kinetik hiz sabiti denklemleri bulmuglardir (Tablo 3.9).

Tablo 3.9 Ozon bozunmas: igin kinetik hiz sabitleri (Sotelo ve dig., 1989)

Cozeltideki Tuz Tiirii pH, Sicakhk | Kinetik Hiz Sabiti, (I/M.s)

Sodyum fosfat pH=2 k=4.157x10 exp(-4900/T)I**/[S]
pH=7 k=7.120x10" exp(-6858/T)I"*/[S]
pH=8.5 k=4.77x10" exp(-8211/T)I"7**/(S]

Sodyum fosfat ve sodyum karbonat | pH=7 k=3.713x10" exp(-10754/T)1**°/[S]

Sodyum siilfat pH=6, T=20 °C |k=1.0114I"*%/S]

Sodyum kloriir pH=6, T=20 °C |k=7.4710°F"//S]

Sodyum kloriir ve sodyum fosfat  |pH=7, T=20 °C |k=0.315I""%//S]
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3.4 Sulu Cozeltilerde Ozon Reaktivitesi

Suda ozon tarafindan baglatilan oksidasyon reaksiyonlar1 oldukga karmagiktir.
Ozonun sadece bir kismi sudaki ¢6ziinmiis maddelerle reaksiyona girer, diger kisim
reaksiyona girmeden bozunur. Ozonun sudaki ¢oziinmiis organik veya inorganik
maddelerle olan reaksiyonlari genel olarak iki yolla olur; ozon molekiiliiniin direk
reaksiyonu, ozonun bozunmasi somucu ortaya gikan ve oksidasyon potansiyeli
ozondan daha bilyilk olan OH" gibi serbest radikal reaksiyonu ($ekil 3.10). Bu
radikaller ve reaksiyon iiriinleri ozonun bozunmasini artirir. Ozonun ¢oziinmilg
maddelerle olan direk reaksiyonu ile beraber, ozon tiikketen bir mekanizmaya sahip

olan radikal tip reaksiyonlar da meydana gelebilir (Hoigné ve Bader, 1983a).

O3, (Syiwrma etkisi)

> |
O; girigi ' /

03 PMusit | Direk-O; Reaksiyonu

OH veya
R.
OH’
¢ R Radikal-Tip Reaksiyon

Sekil 3.10 Ozonun reaksiyon yollar. M=¢6ziinmiiy madde, Mqs=oksitlenen
¢6ziinmiig madde, S;=serbest radikal siipiiriiciileri, g=ozonun
bozulmasina katalizér olmayan iiriinler, R’=ozonun bozulmasina
katalizor olan serbest radikal (Hoigné and Bader, 1983a).

Ozonun direk reaksiyonunun olabilmesi igin molekiiler ozonun olmasi gereklidir, bu
tip reaksiyon oldukga segici ve serbest hidroksil radikalinin reaksiyonuna gore
oldukga yavastir (hiz sabiti, 1-10° M's™). Serbest radikal reaksiyonlarinin olabilmesi
icin ozonun bozunmasi ve organik maddelerle gok hizli reaksiyon veren (hiz sabiti
10%-10' M's™) bir ara driin olan ve reaksiyonlarinda segici olamayan hidroksil
radikalinin meydana gelmesi gerekir (Aieta ve dig., 1988).

3.4.1 Ozonun direk reaksiyonlan

Ozon direk reaksiyonlarinda, dipol, elektrofilik ve niikleofilik davramiglar gosterir
(Dore, 1985). Ozonun bu iig tip davramsgi agagida agiklanmugtir.
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Ozon bir dipol gibi davranarak, doymamig baglara 1-3 dipolar cyclo ilavesine
rehberlik eder ve birincil ozonid (I) olusur. Su gibi protonik bir ¢éziciide, olugan
birincil ozonid (I) karbonil bilesiklerine (aldehit veya keton) ve zwitterion’a (II)
bozunur. Zwitterion (II) ¢ok ¢abuk hidroksi-hidroperoksit’e (II1) déniigiir. Hidroksi-
hidroperoksit’te (III) ¢ok ¢abuk bozunarak karbonil bilegiklerine ve hidrojen
peroksite doniigiir (Sekil 3.11).

/0\’ &0 5 N
%L L, 89 90
>c=¢{ sc—¢< >c—c<

& &~ I
R'\c o]
Jc=
o,o\ / R,
R"\c\—c'R"
Ry’ ™R,
) o
H/ \H \ \O R
1/
c
7 N\ I
H—Oi R,
H
\ 4
R, HOQ R,
NciosHo, +— X m
/7 AN
R, HO R,

Sekil 3.11 1-3 dipolar ilavesi

Ozon molekiiliiniin sudaki ¢6ziinmiiy maddelerle reaksiyonlarindaki ikinci davrams
tiirt elektrofilik ataktir. Ozonun bu davramg tarzi, yiiksek elektron yogunluga sahip,
ozellikle aromatik bilesiklerin bulundugu ortamda ortaya ¢ikar. Bu reaksiyonlarda,
bir aromatik halkaya gegen elektron veren gruplar (OH, NH; ve benzer bilesikler),
orto ve para pozisyonunda yerlesmis karbonlar tizerinde yiiksek -elektron
yogunluklar: gosterirler ve bu pozisyonlaniyla 6zonla. ¢ok iyi reaksiyon verirler.
Aksine elektron geken gruplar (-COOH, -NO,) deaktivatér olduklarindan ozonla gok

az reaksiyona girerler. Bu duruma iyi bir 6rnek asetofenondur.

Elektron veren gruplari, D, (fenol ve anilin) halkasina alan aromatik bilesikler ozonla
¢ok hizli reaksiyon verirler. Bu reaksiyon Sekil 3.12’de sematik olarak verilmistir.
Ozon molekiliiniin baslangigtaki bu atag, orto ve para hidroksilli ara iiriinleri ortaya
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¢ikarir. Hidroksillemeyi takiben aromatik halka agilir ve sira ile karbonil ve karboksil
fonksiyonlarla alifatik Griinlere doniigiir (Langlais ve dig., 1991).

«

@ + +0\o,0-
[+ 3
D - D D D
o]
‘ b & O'log & -0, OH
’ H ve : —> ve
+ + + +(3 '
g OH

H 950
Sekil 3.12 Aromatik bilegikler {izerine elektrofilik atak (Langlais ve dig., 1991)

Molekiiler ozonun potansiyel davramig tiplerinden biri de niikleofilik ataktir.
Niikleofilik reaksiyon, elektron eksikligi gosteren molekiiler bolgelerde ve genellikle
yapisinda karbon tagiyan ve elektron alicis: olan gruplarda goriliir.

Sonug olarak, ozon hangi bigimde davranirsa davransin baglangic reaksiyonlari
oldukea segicidir ve doymamug aromatik ve alifatik bilegiklerle ve 6zel fonksiyonel

gruplarla reaksiyonlan simrlidir (Langlais ve dig., 1991; Dore, 1985).

3.4.2 Ozonun indirek reaksiyonlan

Ozonun bozunmasi sirasinda olusan serbest radikallerin sudaki ¢6ziinmiiy maddelerle
olan reaksiyonu, ozonun indirek reaksiyonu olarak adlandirilir (Sekil 3.10). Ozonun

suda bozunmas: daha 6nce de agiklandig: gibi ii¢ yolla olmaktadir. Bunlar:

- artan pH ile ortamdaki hidroksil iyonlarinin artigy,
- ortamda hidrojen peroksitin bulunmasi,

- UV radyasyonu ile fotoliz.

Ozonun bozunma tirtin olan hidroksil radikallerin oksidasyon potansiyelleri oldukga
yiksektir ve hemen biitiin organiklerle ve baz1 inorganikle zincir reaksiyonlar
vererek okside ederler. Ozonun bozunmasi sirasinda sadece hidroksil radikali
meydana gelmez, birer ara {irtin olan hidroperoksit, ozonid iyon, siiperoksit iyon ve
oksit iyon radikalleri de meydana gelir. Bunlarin aktiviteleri birbirinden gok farkhidir
(Tablo 3.10) (Dore, 1985).
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Tablo 3.10 Ozonun bozunmasi sirasinda olugan radikaller ve reaktiviteleri

(Dore, 1985)
Hidroksil radikal : OH' —*_ oldukga reaktif
Hidroperoksit radikal ‘HO," — 5 inert veya ¢ok diigiik reaktivite
Ozonid iyon radikali 05" —M 5 dugiik reaktivite
Siiperoksit iyon radikali 0 —M 5 aktif
Oksit iyon radikali 0™ —* ., Jugiik reaktivite

Ozonun bozunmasi sirasinda ortaya c¢ikan radikaller, reaktiviteleri ne olursa olsun
ozonun direk reaksiyonundan ¢ok daha az segicidir. Ozellikle mineral radikal
siipuiriiciiler, ortamdaki bilhassa serbest radikallerle rekabet ederler ve reaktiviteleri
¢ok digiiktiir. Radikal stipiiriiciilerden en 6nemli ikisi, bikarbonat ve karbonat
iyonlanidir. Bunlarin hidroksil radikaliyle verdigi reaksiyonlar denklem (3.26) ve
(3.27)’de verilmistir (Dore, 1985; von Sonntag ve dig., 1997).

OH’ + HCO; = OH +HCO5" (3.26)

OH" + COs* = OH +CO5™ (3.27)

Sonug¢ olarak dogal sulara ozon ilave edildigi zaman agagidaki yollardan birisini
kullanarak reaksiyon verir (Sekil 3.13):

(a) Serbest veya kompleks metalleri bir-elektron transfer prosesiyle oksitler ve
ozonid radikal anyonlari olugur. Bu radikal, ozonun bozunma mekanizmasini
baglatir (Calvosa ve dig., 1991).

(b) Hidroksil radikaller hiimik molekiillerdeki aromatik gruplarla reaksiyona girerek
ozonlamanin ileri safhalan i¢in gok kirilgan ve hassas olan hidroksilli formlar
ortaya ¢ikarir (Giirol ve Singer, 1983).

(c) Hidroksil radikaller, hidrojen atomu gikarma prosesi ile zincirin alifatik kismi ile
veya yag asitleriyle reaksiyon vererek organik radikalleri olugturur. Organik
radikaller, genellikle siiperoksit iyonlarini elimine ederek bozunan organik
peroksite iki oksijen ilave eder. Oksijenlerin zincire girmesi daha fazla ozonun

bozunmasina ve OH" olusumuna yol agar (Staehelin ve Hoigné, 1985).
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(d) Ozon, hiimik molekiillerdeki ¢ift bagli karbon-karbon ile reaksiyon vererek
peroksidik ara iiriinlerin meydana gelmesine ve sonrasinda hidrojen peroksit ve

karbonil gruplarinin olugmasina yol agar (Calvosa ve dig., 1991).

COs>
(€Y

O X
OH’ ® > Radikal ilavesi reaksiyonu

-CP(I?; H0- -CH,CHO + H,O  Hidrojen gikarma reaksiyonu

Sekil 3.13 Hidroksil radikali tarafindan baglatilan reaksiyonlar

> CO;"+ OH Elektron transfer raksiyonu

Ozonun indirek reaksiyonu tizerinde degigsik molekiil madde ve bilegikler, baglatica,
siirdiiriicii ve inhibitor olarak etki ederler. Bunlar Tablo 3.11°de verilmigtir (Stachelin
ve Hoigné, 1985).

Tablo 3.11 Radikal reaksiyonlar igin baglatici, stirdiiriicii ve inhibitorler

Baslaticilar Siirdiiriiciiler  [Inhibitorler
OH /H /O
H;0,/HOy R,—C CH;—C

Fe?* \OH \O'

Glioksilik asit | Aril gruplan Alkil gruplan
Formik asit Formik asit HCO5 / COs*
Hiimikler Glioksilik asit | Hiimik maddeler
Hiimik asitler
O3

3.5 Ozonun Inorganik Bilesiklerle Olan Reaksiyonlar

Demir, mangan, siilfit, nitrit, siyaniir ve amonyum iyonlar: gibi su ve atiksuda sik
rastlanan ¢dziinmiis inorganik maddeler ozonla hizli reaksiyonlar verirler. Ozonun
sudaki inorganiklerle olan reaksiyonu, hem oksitlenen hem de ozon igin genelde
psedd birinci-derece kinetigi ile ifade edilmektedir (Langlais ve dig., 1991).
Oksitlenen inorganik madde igin kinetik denklem;
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M M0 ] (3.28)
dt

seklinde ifade edilir. Burada M, herhangi bir t aninda oksitlenen inorganik madde
konsantrasyonunu, %, oksitlenen maddenin kinetik hiz sabitini, [Os], herhangi bir t

aninda ¢6zeltideki ¢6ziinmig ozon konsantrasyonunu gostermektedir.

Demir ve mangan. Demir ve mangan yer kabugunda bol miktarda bulunan
metallerdir ve yaygm olarak oksitlenmig formlari olan Fe** ve Mn*" olarak

bulunurlar.

Demir suda esas olarak Fe** iyonu ve organik ve inorganik kompleksler ile bagli
halde bulunur. Fe** yeralt1 sularinda ve tabakalagmis gol ve rezervuarlarin termoklin
tabakast altindan gekilen sularda bulunur. Kimyasal oksidasyon ile Fe’*'ya oksitlenen
ve Fe(OH); olarak ¢oken demir, yumaklagtirma-gokelme ve filtrasyon gibi
proseslerle sudan ayrilir. Fe*"'nin ozonla olan oksidasyon reaksiyonu denklem
(3.31)’de verilmistir. Reaksiyon hiz:1 artan pH ile artar. pH=2’de Fe** nin ozonla olan
reaksiyonunun reaksiyon hiz sabiti 5x10° 1/M.s’den daha biiyiiktiir. Ciinkii Fe?* ozon
dekompozisyonunu baglatici ve zincir reaksiyonunu devam ettirici bir rol oynar

(Hoigné ve Bader, 1985).
0; + 2Fe** + 5H,0 = 2Fe(OH); + 4H' + O, (3.29)

Bu reaksiyona gore 1 mg Fe** nin giderilmesi i¢in 0.43 mg ozon gereklidir.

Mangan sularda baglica Mn®* iyonu olarak ¢oziinmiig halde bulunur. Oksidasyon

sonrast Mn*"'e déniiserek gokelebilir hale gelir (Denklem 3.30).
03 + Mn** + H,0 = MnO, + 2H' + O, (3.30)

Denkleme gore, stokiyometrik olarak 1 mg Mn>"'nin Mn*" haline doniigtiirmek igin
0.88 mg ozon gereklidir. Ancak hiimik maddeler ozon kullamimi igin manganla
rekabet ederler. Bu sebepten stokiyometrik orandan daha fazlasi gerekebilir. Mangan
gideriminden 6nce organik maddelerin giderilmesi veya azaltilmast bu durumu

Onleyecektir. Asint dozlama suya pembemsi bir renk veren permanganat olusumuna
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yol agar ve bu durumdaki 1 mg mangam gidermek igin 2.20 mg ozona ihtiyag olur

(Langlais ve dig., 1991).

Siilfiir. Silfur bilesikleri, cesitli reaksiyonlar sonucunda olugturduklan tad, koku,
toksisite ve korozyon gibi probl'emler sebebiyle 6nemli bir g¢evre kirleticisi
durumundadirlar. Sicak yeralt1 sular1 genellikle silfiir igerirler. Atiksularda ise ya
inorganik ve organik SO4* veya direk olarak endiistriyel proseslerden gelen siilfiir
bilegikleri halinde bulunurlar. Petrokimya, deri, kagit ve tekstil endiistrileri 6nemli
olgtide siilfiir igeren atiksular: olan endiistrilerdendir (Tiinay, 1996).

Siilfiir iyonu ozonla agagidaki reaksiyonlar1 vererek, once siilfit daha sonra da siilfata

dontgtir.
S* +30; = S0;* + 30, (3.31)
SO;% + 03 = SO~ + 0, (3.32)

Denklem (3.31) ve (3.32) toplam olarak;
S% + 405 = SOs* +30; (3.33)

reaksiyonunu verir. Bu reaksiyona gore 1 mg S*'nin oksitlenmesi igin 6 mg ozon

kullamilmasi gereklidir.

Amonyak. Amonyak, nitrit ve nitrat gibi inorganik azot bilegiklerine igme sularinda
ve evsel ve endistriyel atiksularda siklikla rastlamr (Metcalf ve Eddy, 1991).
Antilmadig1 takdirde alict ortamda 6trofikasyona sebep olurlar. Ozon, nitriti nitrata
tamamen oksitleyebilir, ancak amonyafin nitrata oksitlenmesinde aym derecede
bagaril1 degildir (Hoigné ve Bader, 1985; Lin ve Wu, 1996).

Amonyagin ozonla oksidasyon hizi oldukga yavastir ve reaksiyon hiz1 pH’ya bagh
olarak degisir. pH arttikga amonyak giderme verimi de artar. Sekil 3.14a ve 3.14b’de
sirastyla amonyagin ozonla oksitlenmesinde pH’nin etkisi ve amonyagin nitrata
donitigiimi gorillmektedir (Singer ve Zilli, 1975).

Amonyagin ozonla olan reaksiyonu denklem (3.34)’de verilmistir (Langlais ve dig.
1991).
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Sekil 3.14 Amonyagin ozon ile oksidasyonu (Singer ve Zilli, 1975)
403 + NH; = NO5 + 40, + H30+ (3.34)

Nitrit ozonla oksidasyonla ¢nk hizli bir gekilde nitrata doniigtiiriiliir. Bu doniigiimiin
reaksiyon hiz sabiti 3.3-3.7x10° 1/M.s olarak verilmistir (Langlais ve dig. 1991).
Nitritin ozon ile reaksiyonunun denklemi (3.35)’de-verilmistir. Denkleme gore 1 mg
nitritin nitrata dontigmesi i¢in gerekli stokiyometrik ozon miktarn 1.04 mg olarak
bulunur. Ancak Venosa 1 mg nitritin nitrata doniigmesi i¢in en az 2 mg ozon
kullamilmas: gerektigini belirtmistir (EPA, 1986).

0; +NO; = NOs + 0, (3.35)

Siyaniir. Ozon toksik olan siyaniir iyonlarin1 tamamen oksitleyerek daha az toksik
olan siyanat iyonlarina gevirir. Hidrojen siyaniir (HCN/CN) ¢6ziinmedigi zaman
ozonla reaksiyon vermez, ¢oziinurliigi arttikga reaksiyon hiza da artar. CN™ ozon ile
¢ok yiksek bir reaksiyon hizi ile reaksiyon verir. Reaksiyon derecesi CN
konsantrasyonuna gore birinci ve ikinci derece arasindadir (Hoigné ve Bader, 1985).
Ancak, Ertag ve Talinli (1998), pH=11.2’de ozonla siyaniir giderme hizimn birinci
derece kinetigine uymadigim1 ve sifinnci dereceden bir reaksiyon verdigini ifade
etmiglerdir.
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Diigiik pH’da siyanat iyonu hidroliz olarak karbon dioksit ve azota doéniigiir (EPA,
1986; Wada and Naoi, 1994). Siyaniiriin ozonla oksidasyonunda, birinci kademede
siyaniir siyanata oksitlenir ve ikinci kademede siyanat karbonat ve amonyaga
oksitlenir. Birinci kademenin oksidasyon hiz: ikinci kademenin oksidasyon hizindan
¢ok daha fazladir. Serbest siyantriin oksitlenmesinden sonraki reaksiyonlarda
oksidasyon hizi, kalan siyaniiriin demir ve diger metallerle kompleks bilegikler
halinde bulunmasi dolayisiyla diger. Ikinci kademe ancak pH’mn diisiik degerlerinde
meydana gelir ve reaksiyon hizi yavastir. Ozonun siyaniirle olan reaksiyonlar

denklem (3.36), (3.37) ve (3.38)’da verilmigtir (Stopka, 1980).

CN" + O3 = CNO' + O, (gok hizl) (3.36)
CNO + OH + H,0 = CO5s + NH; (3.37)
CNO" + NH; = NH,-CO- NH; (3.38)

3.6 Ozonun Organik Bilesiklerle Olan Reaksiyonlar

Su ve atiksularda bulunan kirleticilerin biyitk bir kismi organik ¢6ziinmilg
kirleticilerden olugmaktadir. Bunlar, tabii organik maddeler (amino asitler, fulvik
asitler ve karbonhidratlar) ve doniistiiriilmemis (untransformed) mikrokirleticilerden
(aromatik ve alifatik hidrokarbonlar, klorlu g¢ozeltiler, fenoller ve polifenoller,
pestisitler, yiizey aktif maddeler vb.) olusmaktadir (Langlais ve dig., 1991). Ham
icme suyu kaynaklan ¢ofu zaman giderilmesi veya azaltilmasi gereken oranlarda
organik maddeler ihtiva ederler. Bu organik maddeler genellikle 254 nm veya 270
nm’de UV absorbansi, TOK, KOI gibi genel parametrelerle karakterize edilirler.

Cesitli organik kirleticilerin ozonla olan reaksiyonlar: ¢ok sayida arastirict tarafindan
galigilmigtir. Temel olarak biitiin organik bilegikler termodinamik olarak son iirtinlere
kadar okside edilebilirler. Ancak bazi organiklerin oksidasyon hizi ¢ok diigiiktiir.
Oksidasyon, molekiiler ozon aktivitesi, radikal olusumu veya her ikisinin bir arada

oldugu reaksiyonlarla olur. Bu reaksiyonlar;

0; +M; —A5 oksidasyon iiriinleri (3.39)
03 + M; —%_5 OH® + oksidasyon iirtinleri (3.40)
OH' + M; —%i5 oksidasyon tirtinleri (3.41)
OH' + M; —, OH," + oksidasyon dirtinleri (3.42)
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seklindedir. Denklemlerden birincisi ozonun direk reaksiyonlarini, ikincisi, direk
reaksiyonla beraber radikal olusumunun baslangiciny, tgiinciisi, hidroksil radikalinin
organik madde ile olan reaksiyonunu ve dordiinciisii, hidroksil radikalinin organik
madde ile olan reaksiyonu ile radikal tip reaksiyonun tekrar baglamasini
gostermektedir. Bu reaksiyonlar, birbirlerine bagli olarak ortamda oksitleyici
kalmayincaya kadar devam eder. Buna gore bir organik maddenin ozonla giderilme
reaksiyonu i¢in kinetik denklem asagidaki gibi yazilabilir (Denklem 3.43).

—%-z(ki +hy )M )O3 1+( ki +ki, )[OH. ][Mx 1 (3.43)

dt

[M;] :Organik maddenin konsantrasyonunu, (mg/L veya M/L),

[Os] :Coziinmiig ozonun sudaki konsantrasyonunu, (mg/L veya M/L),

ki ki :Ozonun organik madde ile olan direk reaksiyonlarinin oksidasyon hizi
katsayilarin1 (denklem 3.39 ve 3.40), (1/M.s),

ki, kv :Organik maddenin hidroksil radikali ile meydana gelen reaksiyonlarin hizi
katsayilarini (denklem 3.41 ve 3.42), (1/M.s)

gostermektedir. Reaksiyon hizi katsayilari, organik maddenin bir fonksiyonu olup,
organik maddenin tipine, konsantrasyonuna ve oksidasyon sartlarina bagli olarak

degisirler. Yurteri ve Giirol (1988)’e gore:
[OH"}=Y]0:s] (3.44)

olarak verilmektedir. Burada W, hidroksil iyonlar1 da dahil su matrisinde bulunan
bitiin ¢ozinmis maddelerin konsantrasyonlarinin ve baglama ve inhibisyon
reaksiyonlan olarak adlandirilan reaksiyonlarin kinetigini tanimlayan hiz sabitlerinin
bir fonksiyonudur (Denklem 3.45).

Sky[M,; ]+2k, [OH_ ] .
w=- (3.45)
Zka[S:]

Burada, k;, OH iyonu tarafindan bozundurulan ozonun baglangi¢ adimindaki hiz
sabitini, §; ve £y strasiyla radikal siipiiriiciilerin konsantrasyonunu ve bunlarin hiz

sabitlerini gostermektedir.
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k° ve k', sirasiyla ozonun direk (Denklem 3.46) ve indirek (Denklem 3.47)
reaksiyonlarinin toplam reaksiyon hizi katsayilarim, % ise ozonun direk ve indirek

reaksiyonlarinin toplamin1 (Denklem 3.48) temsil eden reaksiyon hizi katsayisim

gostermektedir.

k" =k + ky (3.46)
k" =kiy + Ky (3.47)
k=k"+ Yk (3.48)

Buna gore organik maddenin toplam oksidasyon hizi, denklem (3.44), (3.46), (3.47)
ve (3.48)'nin denklem (3.43)’te yerine konulmas: ile yeniden yazilirsa denklem
(3.49) elde edilir.

d[M; ]
dt

=(k;" +k;"¥)[05 [M; 1=k [05 ][M; ] (3.49)

Reaksiyon hiz1 yiiksekse, kirletici igin gerekli stokiyometrik ozon miktarim agmamak
sartiyla reaksiyon, uygulanan ozon dozuna baghh olarak ortamda Kkirletici
kalmayincaya kadar devam eder ve ortamda ¢oziinmiis ozon kalmaz (Sekil 3.6b).
Eger reaksiyon hizi yavag ise reaksiyon, stvida ¢oziinen ozon konsantrasyonuna bagh
olarak devam eder ve ¢6ziinmii§ ozon konsantrasyonu cift film teorisine gore sivi
kisimda sabit kabul edilebilir (Sekil 3.6a) (Sotelo ve dig., 1989). Her iki halde de
reaksiyona giren ozon konsantrasyonu sabit oldugundan ¢oziinmiiy ozon
konsantrasyonu ile reaksiyon hizi katsayisinin ¢arpimim genel reaksiyon hizi sabiti
olarak kabul edilebilir (Denklem 3.50).

k'= kr [03 ] (3.50)

Buna gore denklem (3.50), denklem (3.49)’da yerine konularak yeniden yazilirsa
denklem (3.51) elde edilir.

_dlM,]
dt

—k'[M; ] (3.51)
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Tablo 3.12°de bazi mikrokirleticilerin ozonla direk veya indirek reaksiyon hiz
sabitleri verilmistir. Tabloda kos, mikrokirleticinin ozonla direk reaksiyonunun hiz
sabitini, kon ise radikal reaksiyonlarin hiz sabitini géstermektedir.

Tablo 3.12 Baz1 mikrokirleticilerin ozonla direk ve indirek reaksiyon hiz1 sabitleri

Uriin veya Grup Iyonize Olmus Durum Iyonize Olmamis Durum .
kos M's™) kos Ms™) ko (M's™)
Alkanlar - 10°-1 10°- 10°
Dibromokloropropan - - 1.47x10°
Kloroform - 0.1 8.5x10°
Karbon tetrakloriir - <0.005 -
Olefinler 1-10° 10%- 10"
Linolik asit 10° 10°
Sitren - 3x10° -
1,1-Dikloretilen - 1.1x10% 4x10°
cis-1,2- Dikloretilen 3.1x10?
Trikloretilen - 17 10°
Tetrakloretilen - 0.1
Aromatikler 1-10° 10°-10%
Benzen - 2 5x10°
Klorobenzen - 0.75 1.5x10° - 2x10°
Naftalin - 3x10* -
Nitrobenzen - 9x102 3x10°
Fenoller 10°-10° 10° - 10¢ 10° - 10"
Fenol 1.4x10° 1.3x10° 5x10°
4-Klorofenol 0.2x10° 0.6x10°
2-Klorofenol 2x10® 1.1x10*
2,4-Diklorofenol 8x10° <1.5x10°
2,3-Diklorofenol o <2x10°
2,4,5-Triklorofenol >10° <3x10°
2,4,6-Triklorofenol >10° <10*
2-Krezol - 1.2x10*
3-Krezol - 1.3x10*
4-Krezol - 3x10%
4-Nitrofenol 1.6x107 50
Pentaklorofenol - 3x10°
Resorkinol 3x10* 3x10°
Aldehitler 1-10 10°
Asetaldehit - 1.5 -
Benzaldehit - 2.5 -
Ketonlar 10%-1 10°- 10"
Aseton - 0.03 -
Alkoller 1021 10°-10°
Metanol - 2.4x10 10°
Etanol - 0.37 -
Siklopentanol - 2 -
Glikoz . 0.5 2x10°
Metil a-D glikosit - 1.6 -
Karboksilik asitler 10%-10 10°-10°
Formik asit 100 5 -
Asetik asit 3x10° 3x10° 2x10°
Suksinik asit 3x10? - -
Glioksilik asit 19 0.17 -
N-igeren organikler 0-1 102~ 10’ 10° - 10"
Metilamin 0 L4x10° -
Dimetilamin - 1.9x107 -
Trimetilamin 0.13 4.1x10° 10%
Piridin 0.01 3 -
Alanin 0.01 6.4x10° -
Anilin 3x10° 9x107 9x10°
S-igeren organikder 10-10° 10%-10"°
Etilmerkaptan >2x10° -
Dipropilsalfit >2x10° -
Pestisitler
Moetoksiklor 2.7x10%
Atrazin 13
Paration 70 -
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Teorik olarak biitiin mikrokirleticilerin tek tek ozonla olan reaksiyonlar
incelenebilir. Ancak igme suyu temini gibi pratik uygulamalarda kaynaktaki
mikrokirletici sayist ve bunlann birbirleriyle olan etkilegimi gibi sebeplerle gerekli
ozon dozaji kinetik denklemlerden hesaplanamaz. Yurteri ve Giirol (1988), pratik
uygulamalarda kullanmak tizere pH, alkalinite ve TOK’a bagli olarak asagidaki
denklemi teklif etmislerdir. Denklemde w, spesifik ozon kullamm hizim (s™)

gostermektedir.

d[0; ]
dt

=—W[O3 ] (352)

alkalinite
10

log w=-3.98+0.66 pH +0.61 log( TOK )-0.42 log( ) (3.53)

Alifatik hidrokarbonlar ve halojenli tiirevler. Halojenli bilesikler genelde
endiistriyel iretimlerden kaynaklanmirlar. Sularin klorlanmas: sirasinda da halojenli
bilegikler olugabilmektedir.

Alkanlarin H ve C atomlarna tutunmus elektronlarnimin yogunlugu, bu organik
gurubun reaktif olmamasma sebep olmaktadir. Nitekim Yao ve Haag (1991) ve
Masten ve Butler (1986), notral pH’da alkanlardan 1,1-Dikloretan, 1,2-Dikloretan,
1,1,1-Trikloretan, 1,1,2-Trikloretan ve 1,2-Diklorpropan bilegiklerinin diigikk ozon
konsantrasyonlarinda ya hig reaksiyon vermedigini ya da ancak gok yiiksek ozon
dozlarinda ihmal edilebilecek kadar diigiik reaksiyon hizlari verdigini, Bromoform,
Diklorobromometan ve Dibromoklorometan gibi bilegiklerin ise ozonla gok diigitk
hizlarda reaksiyon verdigini belirtmiglerdir. Bu bilegsiklerin reaksiyonlar1 genelde
psed6 birinci-derece kinetigi ile ifade edilmektedir (Masten ve Butler, 1986; Glaze
ve Kang, 1989; Kusakabe ve dig., 1991).

Ozon, alkenlerle dipolar siklo ilavesi yoluyla elektrofilik atak reaksiyonu verir (Yao
ve Haag, 1991). Alkenlerden 1,1-Dikloretilen ve 1,2-Dikloretilen gok hizls,
Trikloretilen hizli ve Tetrakloretilen gok yavas bir reaksiyon verir (Hoigné ve Bader,
1983b; Fronk, 1987; Yurteri ve Giirol, 1987). Tetrakloretilenin reaksiyon hiz1 ancak
03/UV, 03/H0, gibi ileri oksidasyon prosesleri ile artirlabilir (Aieta ve dig., 1988;
Kusakabe ve dig., 1991).
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Etilen-tipi ¢ift bagh bir bilegikte, eger ¢ift bagla taginan H atomlar1 Cl atomlan ile
yer degistirirse ozon bu yapiy1 kolaylikla bozamamaktadir. Cift bag koparsa, bilegik
aldehitlere ve asitlere déniigmektedir. Konvansiyonel ozon uygulama sartlarinda
etilen ve vinilkloriir kolaylikla giderilebilmektedir (Langlais ve dig., 1991).

Alkoller, eterler, aldehitler, karboksilik asitler. Alkoller, eterler, aldehitler ve
karboksilik asitlerin ozonla olan reaksiyonlari niikleofilik grup (-O-) olugturan
karakterlidir. Alkollerin ozonla olan reaksiyonunda, ozonun O iizerine olan atag,
peroksi bilegiginin olugmasina ve bunun da aldehitler veya ketonlar, asitler, esterler
ve peresterlerin olujumuna ilk adim oldugu disinilmektedir (Langlais ve dig.,
1991). Yao ve Haag (1991), alkollerden fert-Butanol’un ozonla hi¢ reaksiyon
vermedigini, etanolun ise ¢ok zayif bir reaksiyon (k=0.46 1/M.s) verdigini
belirtmiglerdir. ferf-Butanol’un ozonla olan indirek (OH") reaksiyonu ise oldukg¢a

hizlidir, bu reaksiyonun hiz sabiti, k=4x10°® 1/M.s’dir (Ledon,1992).

Karboksilik asit gurubundan asetik asit ve oksalik asit, 0zon ile olan reaksiyonlarinda
¢ok diigiik reaksiyon hizlani verirler (sirastyla: k <3x10°° 1/M.s ve k <4x10? 1/M.s).
En yiiksek reaksiyonu salisilik ve fumarik asit vermektedir (Hoigné and Bader,
1983a). Keza format iyonlar1 iyonize olmayan durumda inert, iyonize durumda ise
ok zayif reaksiyon verir (k = 1.4x10* 1/M.s). Brambilla ve dig. (1993), etoksilli
alkollerle yaptiklari deneylerde, diisikk pH degerlerinde TOK gideriminin olmadigin,
ancak yiiksek pH degerlerinde bir miktar giderilebildigini belirtmislerdir.

Poliols, sekerler, polisakkaritler ve eterler ozonla zayif reaksiyonlar verirler
(Langlais ve dig., 1991). Polietilenglikol (PEG) diigik pH’da ozonla molekiiler
(direk) reaksiyon vermektedir, pH arttik¢a reaksiyon radikaller vasitasiyla ve direk
reaksiyona oranla daha hizli olmaktadir (Andreozzi ve dig., 1996).

Leitner ve dig. (1994), rafinerilerden kaynaklanan ve aerobik ve anaerobik biyolojik
artma sistemlerinde aritilamayan eterlerden metil ter-bitil eter (MTBE) ve etil ter-
biitil eter (ETBE)’in molekiiler ozonla (direk reaksiyon) oksidasyonu sonucu ter-biitil
format, ter-biitil asetat ve ter-biitil alkol gibi ara Ttriinlere doniigtiigiini
belirtmiglerdir. Trietilen glikol dimetil eter oksidasyona kars1 direncli eterlerden
birisidir. Yiiksek dozda ozon gerektirir. Bununla birlikte olusan asidik ara triinler
suyun biyolojik aritilabilirliini artiric1 6zelliktedir (Beschkov ve dig., 1996)
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Aromatik bilesikler. Basit ve kompleks aromatik hidrokarbonlar (AH veya PAH)
ham sularda sik¢a kargilagilan bilegiklerdendir. Ozonun aromatik halkayla direk
reaksiyonu elektrofilik karakterlidir ve oldukga segicidir. Halkasina ¢ok miktarda
elektron yerlegtirmemis aromatik bilesikler ozona karg1 yiiksek aktivite gosterirler
(Hoigné ve Bader, 1983a). Bu durum kanserojen olarak diigiiniilen aromatiklerin
oksidasyonunda 6nemli bir unsurdur. Oksidasyona karg1 ¢ok az reaktif olan aromatik
bilegiklerin giderilmesi igin serbest radikal olugturan ozonlama prosesi gereklidir.
Aromatik bilegikler, ozonla olan reaksiyonlarinda iki tirlii davramig sergilerler
(Langlais ve dig., 1991):

e OH, NH; gibi elektron veren gruplara sahip olan aromatikler ozonla ¢ok ¢abuk
reaksiyon verirler.

e Aromatik halkada CI, NO, gibi elektron alan gruplar varsa bu durumda aromatik
bilegik ozon ile gok yavag reaksiyon verir.

Aromatik bilegiklerin ozonla bozunma mekanizmasi Sekil 3.15°de verilmigtir.

Aromatik Baglangi¢
Aromatik halka oksidasyonu

v

Fenoller-Kinonlar-Aromatik asitler
Aromatik halkanin kirtlmasi

A 4
Kisa zincirli alifatik asitler ve aldehitler

Sekil 3.15 Aromatik bilegiklerinin ozon ile bozunma adimlar

Aromatiklerden o-ksilen, etilbenzen ve toluen ozonla iyi reaksiyon verirler. Bunlarin
ozonla olan reaksiyon hizi sabitleri sirasiyla, 90120, 14+4 ve 1413 1/M.s’dir.
Benzen, 1,2,4-triklorobenzen, p-diklorobenzen ve klorobenzen zayif, dietilbenzen, o-
diklorobenzen, m-diklorobenzen ve triklorobenzen hig reaksiyon vermezler (Hoigné
ve Bader, 1983a; Fronk, 1987; Yurteri ve Gurol, 1989). Yurteri ve Gurol (1990),
toluenin toplam reaksiyon hiz sabitini 285 I/M.s olarak bulmuglardir.

Trapido ve dig. (1995), yedi adet polisiklik aromatik hidrokarbonlu bilesik iizerinde
yaptiklar1 deneylerde, asidik ve nétral ortamlarda ozonlamanin bu bilesiklerin
(floren, antrasen, fenantren, floranten, piren, benzo(a)pren ve benzo(ghi)perilen)
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giderilmesinde oldukga basanih oldugunu ve bilesiklerin bir ka¢ dakika iginde
tamamen giderildigini ifade etmiglerdir. Bu sonug bize, bu bilesiklerin

oksidasyonunda molekiiler ozon aktivitesinin yeterli oldugunu géstermektedir.

Nitroaromatik hidrokarbonlardan nitrobenzen ve 2,6-dinitrotoluen, ozonun molekiiler
reaksiyonuna olduk¢a yavas cevap veren aromatik bilesiklerdir. Her ikisinin
reaksiyon hzi sabiti 6 /M.s’den kugiiktiir. Ozonun molekiiler reaksiyonu igin
optimum pH 7-9 ve optimum sicaklik 30 °C’nin altidir. Reaksiyon hizlar1 30 °C’ye
kadar artan sicaklik ile artmaktadir. Reaksiyon radikal tiirden olursa, giderme
hizlan oldukga yiiksek degerlere ¢ikmaktadir (Beltran ve dig., 1998).

Fenoller ve tiirevleri. Fenolik triinler (fenol, substitut fenoller, kinonlar ve
polifenoller), aromatik kok tizerinde OH elektron vericilerinin bulunmasiyla
karakterize edilirler. Bu bilegikler ozonla ¢ok kuvvetli reaksiyonlar verirler. Ancak
tamamen oksitlenip CO; ve suya domiigmeleri genellikle imkansizdir (Takahashi,
1990). Ozonun fenol ve tiirevleri ile olan reaksiyonlar1 agagidaki iki mekanizma ile

ifade edilmektedir:

e Ozon, asidik ve nétral pH’da orto ve para pozisyondaki reaktif karbon tizerinde
elektrofilik bir atak yapar (Eisenhauer, 1968; Giirol ve Vatistas, 1987).

» Nétral ve bazik pH’da, hem fenat iyonlar: Uizerinde elektrofilik atak (Singer ve
Giirol, 1983), hem de hidroksil ve fenat iyonlar: tarafindan baglatilan OH" radikal
reaksiyonu (Giirol ve Vatistas, 1987) olmaktadir.

Fenol ve tiirevlerinin ozonla oksidasyonunda agagidaki ara tiriinler olugmaktadir:

« difenoller ve kinonlar gibi hidroksilli aromatik kéklerden olugan iiriinler,
o mukonik asit ve tiirevleri gibi aromatik halkanin kirilmasindan olugan iiriinler,
o glioksilik asit, oksalik ve formik asitler ile glioksal gibi son tiriinler.

Ister molekiiler, isterse radikal tip reaksiyonlar meydana gelsin ara ve son iiriinler
aymi olmaktadir. Fenoliin ozonla oksidasyonu, ara kademeler ve iriinleri Sekil
3.16’da verilmigtir.

Ozonun elektrofilik atagt psed6 birinci-derece kinetigi ile ifade edilmektedir
(Denklem 3.54) (Hoigné ve Bader 1983a, 1983b; Giirol ve Singer, 1983).
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_d[fenol]

=k[0; ][ fenol ] (3.54)
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Sekil 3.16 Fenoliin ozonla oksidasyonu

Yapisina bagli olarak aromatik halkadaki elektron yoZunlugu arttikga fenolik

bilesiklerin ozonla olan reaksiyonu da artar. Fenoliin iyonizasyonu sonucu olusan

fenat iyonunun ozonla olan reaksiyon hizi, fenole oranla gok daha fazladir. Hoigné

ve Bader (1983a, 1983b) reaksiyon hizlarini:

k = (1.340.2)x10% 1/M.s (¢dziinmemis fenol)

k = (1.420.4)x10° 1/M.s (fenat iyonu)
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seklinde vermiglerdir. Ayrica, diger ¢oziinmemig fenollerin reaksiyon hiz sabitlerinin
10%-10* 1/M.s arasinda ve ¢bziinmiig fenollerin reaksiyon hiz sabitlerinin ise 10°
1/M.s mertebelerinde olduklarin1 ifade etmiglerdir.

Beltran ve dig. (1990), bir fenol tiirevi olan o-krezol iizerinde yaptiklan deneylerle,
ozon-o-krezol reaksiyonunun elektrofilik karakterli oldugunu, aromatik halkada
hidroksil ve metil gruplarinin bulunmasinin ozon absorpsiyon hizini artirdigint ifade

etmiglerdir.

Beltran ve dig. (1993), icki tretim endiistrilerinden kaynaklanan ve fenol
tiirevlerinden olan gallik asit ve epikatekin iizerinde yaptiklan c¢aligmalarda, gallik
asitin ozonla olan reaksiyonunda yavas bir kinetik rejim takip ettigini, epikatekinin
ise lizli veya orta hizlt bir kinetik hi1za sahip oldugunu belirtmiglerdir.

Ozet olarak, fenoller ozonla ¢ok kolay ve hizli reaksiyon verirler. Ara triinler
baglangig iiriinlerinden daha toksiktir. Bundan dolayi, kinon olugana kadar yeterli

siirede ozonlamanin yapilmasi gereklidir.

Yiizey aktif maddeler. Yizey aktif maddeler deterjanlarin esasin olugtururlar. Dort
guruba aynlirlar: anyonik, katyonik, non-iyonik ve amfolit. Yiizey sularinda digiik
konsantrasyonlarda bulunurlar. Cézelti yiizey alanina adsorbe halde bulunurlar ve

ozonla kolaylikla okside olmazlar.

Alkilbenzen siilfonat anyonik serinin 6nemli ylizey aktif maddelerindendir. Ozon
alkilbenzen siilfonatin aromatik halkas: ile reaksiyona girer ve reaksiyon hizi
halkanin yapisina bagh olarak degismektedir.

Aromatik halkanin kirtlmasi, biyolojik aritilabilirligi artirir. Anyonik formlar ozonla
notral formlara oranla daha iyi reaksiyon verirler. p-toluenin asit ortamda (pH=3)
ozonla verdigi reaksiyon hizi, bazik ortama oranla beg kat daha fazladir (Langlais ve
dig., 1991).

Katyonik yiizey aktif maddeler oksidasyona karst olduk¢a inert davramglar
gosterirler. Non-iyonik yiizey aktif maddelerin ozonla oksidasyonu sonucu polietilen
glikoller ve polieterler meydana gelir. Bunlar ozonla oldukga yavas reaksiyon
verirler. Yiiksek giderme verimi i¢in yiiksek ozon dozlarina ve uzun temas siirelerine
ihtiyag gosterirler (Langlais ve dig., 1991). Non-iyonik yiizey aktif maddeler
oksidasyonla tamamen son triinlere (CO,, su vb) kadar indirgenemezler. Yiizey
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aktiflikleri bozulmasina ragmen yiiksek organik yiikleri kalir. Biitiin bunlara ragmen
kiigiik ozon dozlari ile non-iyonik yiizey aktif maddelerin biyolojik aritilabilirligini
arttirmak miimkiindiir (Brambilla ve dig., 1993; Calvosa ve dig., 1991).

Pestisitler. Ozonla pestisitlerin reaksiyonlari, pestisitin yapisina bagl olarak
degismektedir. Phosalone ve aldrin kiigiik ozon dozlan ile iyi okside olurken,
dieldrin, klordan, lindan, diklorodifeniltrikloretan (DDT) ve endosiilfan ¢ok zayif
reaksiyonlar verirler. Klorlu organik pestisitler yavas reaksiyon vermelerine ragmen
ozonun direk reaksiyonlar ile tamamen giderilebilirler. Ozonlama ile aldrin dieldrine

ve heptaklor heptaklorperoksite dontistir.

Organofosforlu pestisitler ozonlamaya ¢ok iyi cevap verirler. Bunlarin ozonla olan

reaksiyonlarinda karsilagilan esas reaksiyonlar:

e P =S bagi okside olur ve P = O bag: olusur.
e Molekiil, fosfor atomu bulunduran bagin kirilmasi ile pargalanir ve fosforik asitin
basit esterleri olugur. Organofosforlu pestisitlerin oksitlenmesinde son iiriin

H;PO,4’diir.

Fenoksiasetik simifindaki herbisitler ozonla hemen okside olurlar. Bu bilesiklerin
ozonla ayrigma mekanizmas: fenole benzer. 4-kloro-2-metilfenoksiasetik asit
(MCPA) fenoksialkil asit tlirevlerinden bir herbisittir. Ozon MCPA ile yavag bir
reaksiyon verir (Benoit-Guyod ve dig., 1986). Reaksiyon hiz1 pH ve sicaklia bagl
olarak degigir. Benitez ve dig. (1991), MCPA’nin ayrigma hiz denklemini agagidaki
gibi vermiglerdir.

3276 0.008

k=9377exp(—222. )| 0H - |
RT

(3.55)

Atrazin ve simazin, s-triazin grubu herbisitlerden en bilinenleridir. Bunlardan atrazin
ozonla iyi bir reaksiyon vermez (Langlais ve dig., 1991). Simazinin ozonla
oksidasyon hizi, uygulanan ozon dozu ve ¢ozeltinin pH’s1 yiikseldik¢e artar. Lai ve
dig. (1995), pH=7.2’de 4 mg/L konsantrasyonundaki simazinin 34 mg/dak’lik bir
ozon akisi ve 15 dakikalik bir temas stiresinde tamamen giderildigini ifade
etmiglerdir.
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Tabii organik maddeler (TOM). Sularda bulunan tabii organik maddeler (TOM),
topragin yikanmasi, algler, hayvan ve bitki artiklan ve biyolojik, kimyasal ve
fotokimyasal olaylarla meydana gelen ve oldukga kompleks kimyasal yapilara sahip
olan bilesiklerdir. Esas organik bilegeni hiimik asitlerdir. Bu guruba, karboksilik
asitler, amino asitler ve karbonhidratlar da dahil edilebilir. Bu maddeler ¢6ziinmiis ve
asil1 halde bulunurlar. Tabii sartlarda bu maddeler kararli haldedirler ve suyun renk
ve diger kalite parametrelerini etkilerler (Rozkov ve dig., 1996).

Tabii olarak meydana gelen himik asitler (HA) kismi olarak aromatik bir yapiya
sahiptirler ve ugucu aromatik bilesikleri de ihtiva ederler (Gilbert, 1988). Hiimik
maddelerin metallerle giiglii bir etkilesimi vardir ve pestisitleri absorpladigt
bilinmektedir. Bundan dolay1 bu maddelerin ¢evrede taginmasi ve akibeti hakkinda
onemli rol oynarlar (Killops, 1986).

Ozonlama ile hiimik maddeler ihtiva eden sulardan etkili gekilde renk gidermek
miumkiindiir. Ancak himik maddeler ozonlamaya kargi direnglidir ve kiigiik
miktarlarda asetik, oksalik, formik ve terefitalik asit, karbondioksit ve fenolik
bilesiklerin meydana gelmesi i¢in yiiksek ozon dozlari ve uzun temas siireleri
gereklidir (EPA, 1986). Ozonlama ile bilesenin matriksinde kiigiik kirilmalar
olmaktadir, dolayisiyla ozonlamanin giderme etkisi de oldukga sinirlidir. Ancak bu
kirilmalar oldukga yiiksek ozon dozlarna ihtiyag gostermekte ve bu maddelerin
biyolojik indirgenme kabiliyetini artirmaktadir (Gilbert, 1988). Oksidasyon sonucu
karboksilik asit ve aldehit gruplann meydana gelmektedir. Olusan alifatik asitler ve
aldehitler oksidasyona kars: neredeyse inert yapilardir (Killops, 1986).

Fulvik asit (FA) gibi sularda bulunan ugucular ozonlamadan &nce oksijenli tiirler
ihtiva ederler. FA’nin ozonlanmas: ile iiriin olarak alifatik aldehitler ve kisa zincirli
alkilbenzoik asitler ortaya ¢ikmaktadir. Fulvik asit oksidasyona karsi oldukga
direnglidir (Munter ve dig., 1993). Hem HA hem de FA’in ozonla olan reaksiyonlart
pH, himik maddelerin ve ozon konsantrasyonu ile degismektedir (Killops, 1986).

OzontUV radyasyonu, himik maddelerin giderilmesi igin uygun prosesi
olusturmaktadir. Bu metot aym zamanda son klorlamadan sonra suda halojenli
organik bilesiklerin olugumunu kontrol altina almak i¢in de etkilidir. Bu proseste
radikal tiirii reaksiyonlar olmakta ve reaksiyon hiz1 artmaktadir (Arai ve dig., 1986).
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Asagida hiimik maddelerin ozonla reaksiyonlarindaki ozon tiiketimi ile ilgili

muhtemel sonuglar maddeler halinde verilmistir.

e Asidik veya notral pH’da, radikal siipiiriiciiler olsun ya da olmasin, hiimik
tiirlerin girig konsantrasyonuna kars: gelen ozon tiikketimi sabittir.

o Fulvik asitin sabit girig konsantrasyonunda, ozon konsantrasyonu artirilirsa rélatif
olarak ozon tiiketimi artar (notral pH ve radikal siipiiriiciilerin olmadig1 ortam).

e Notral pH’da bikarbonat iyonu (radikal stipiiriicii), ozonu stabilize eder ve ozon
tiiketim hiz:1 bikarbonatin olmadig1 duruma gore diiger.

e Reaksiyon iki muhtemel yolla olur: direk reaksiyon, radikal tip reaksiyon.

e Himik maddelerin UV absorpsiyonlari yiiksekse, direk reaksiyondan
kaynaklanan ozon tiiketimi artar.

o Radikal reaksiyonlar, hiimik maddelerde bulunan oksijenli tiirler veya hidroksil

iyonu vasitasiyla baglatilir.

Nétral bir ortamda ozonla hiimik maddelerin oksidasyonundan agagidaki sonuglar
elde edilebilir.

o TOK’ta az miktarda diisme,

o renk ve UV absorbansinda ¢ok kuvvetli azalma,

o yiiksek molekiillii bilegiklerde diigme, diigik molekiillii bilegiklerde artig,
o karboksilik fonksiyonlarda 6nemli artiglar,

o tanimlanabilir bazi Griinlerin ortaya ¢ikig1.

Ozon hiimik maddelerle agagidaki iki tlir prosesle reaksiyon verir (Sekil 3.17):

« ozonun davranigindan kaynaklanan direk proses:
- nikleofilik merkezlerde (HS)s (6rmek olarak: aramotik ¢ekirdek, diger
doymamug kisimlar)
- mevcut olan ya da ozonlama sirasinda olugan ve radikal olusumunu baglatan
niikleofilik kisimlarda (HS);, (6rnek olarak: organik asitler, hidrojen peroksit)
o hidroksil radikalinin davramgina ve agagida verilen baz1 fakttrlere bagli olan
radikal tip proses.
- radikal sistemin reaksiyonu baglatma kapasitesi — pH, (HS)
- uygulanan ozonun miktar - [O3)/[HS]q;

- baglatma ve siirdiirme kisimlarinin 6zellikleri
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Radikal Proseslerie
Ozon Tilketimi

0y>>(HS)q vo (HS),>>(HS)s

03 ¢\5a
Ozonlanmis Hiimik OH + O
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3

* molekiiler agirhklarda azalma

* aromatisitide azalma i H
* <COOH gruplannda artig <= 5 (HS) s ( S) P
* alifatik asitler, aldehitler : H
ve alkenlerin ortaya gikmasi '<— —— 3 imik
» organik karbonda bir miktar (HS) 1 ) (H S)d i Maddeler
azalma : :
\T‘ Direk Proseslerle
Ozon Tuketimi

Os

Sekil 3.17 Ozonun hiimik maddelerle olan reaksiyonu (Langlais ve dig., 1991)

Siirdiiriici kisimlarin niikleofilik merkezlere ihtiyact yoktur. Oksijenli bilesikler,
aromatikler ve ozonun kendisi radikal zinciri devam ettirici 6zellikler gésterebilirler.
Hiimik maddelerin ihtiva ettigi alkil gruplan ile ortama digaridan dahil c;lan
karbonat-bikarbonat iyonlar: veya #-butanol radikal prosesinin baglaticilaridir.

Su antma proseslerinden dezenfeksiyon sirasinda TOM dezenfektanla birlegerek
dezenfeksiyon yan uriinlerini meydana getirirler. Dezenfektan olarak ozonun
kullamldigi durumlarda suda eger brom varsa brom, TOM’le organobromin
bilesiklerini olugturur. Bu bilegiklerin olugjumu bromum ve TOM’in sudaki
konsantrasyonlarina bagl olarak gelisir (Westerhoff ve dig., 1998).

3.7 Ozonla Oksidasyonla Renk, KOI, TOK Gideriminde Kinetik Degerlendirme

Ozonla oksidasyonla renk, KOI ve TOK gideriminde kinetik degerlendirme, ozonun
organik bilegiklerle reaksiyonlarindakine benzer sekilde yapilabilmektedir (Wu ve
dig., 1998, Carriére ve dig., 1993; Huang ve dig., 1993; Beltran ve dig., 1997). Renk
giderimi igin, reaksiyonun birinci derece olmasi durumunda denklem (3.51)’de [Mj]

yerine rengi temsil etmek iizere C yazilir ve ¢dziiliirse;

In _C_]=k't (3.56)
Co )
C=Cpe*" o (3.57)
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elde edilir. Eger reaksiyon ikinci dereceden olursa bu durumda denklem;

) 9 __pc? (3.58)

dt

seklinde olur ve denklemin ¢6ziimii;

L_1 4y (3.59)
C Cy
c=—So (3.60)
1+Cok't
seklindedir.

Atiksuyu olugturan biitiin organikler oksijen (KOI, BOI) ve karbon (TOK, COK)
esdegeri gibi ortak parametreler yardimiyla olgulebilirler. Bu durumda denklem
(3.56)’y1 denklem (3.61) ve (3.62) geklinde yazabiliriz.

( ,

| 1KV ]:k’t (3.61)
\[KO!],

)

| LTOK] J:k’t (3.62)
k[TOK]o

Reaksiyonlarin kinetik katsayilari, k', (k't)’ye kargilik gelen denklemin diger
yarisinin zamana kargi bir grafikte gosterilmesi ve elde edilen dogrunun egiminin
bulunmas: ile elde edilir. Omek olarak birinci ve ikinci dereceden reaksiyonlarin
reaksiyon hizi sabitleri k', swrasiyla In(C/Cy) ve 1/Co-1/C’nin zamana kargi
gizdirilmesi ile elde edilen dogrularin egimlerinden elde edilir.

3.8 Ozonun Pratik Uygulamalan

Cevre miihendisliinde ozon, ilk olarak 1906 tarihinde dezenfeksiyon amaciyla
kullamlmigtir. Igme suyunun dezenfeksiyonunda kullanilan klorun, sudaki organik
maddelerle klorlu organik bilegikler (AOX) yapmasi ve bu bilegiklerin bir ¢ogunun
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kanserojen nitelikte olmasi gibi sebepler sularin dezenfeksiyonunda ozonlamanin.
Onemini artirmigtir,

Giiniimiizde ozon, su ve atiksu aritimu bagsta olmak tizere gevre miihendisliginin
hemen her alaninda kullanilmaktadir. Baglica kullanim alanlar1 agagida baghiklar

halinde verilmigtir.
I¢me suyu aritimida:

- tat, koku ve renk giderimi,

- dezenfeksiyon,

- sterilizasyon,

- organik maddelerin oksidasyonu,

- alg giderimi,

- toksik maddelerin giderimi (fenoller, siyaniir, deterjanlar ve kanserojenler vb)
- mikrokirleticilerin oksidasyonu,

- demir, mangan ve diger agir metallerin giderimi vb.
Atiksu anitiminda:

- KOI ve BOI giderimi,

- biyolojik arttilabilirligin artirilmasi: (6n aritma),

- renk giderimi,

- koku giderimi,

- ugucu organik maddelerin oksitlenmesi,

- organik ve inorganik maddelerin dekompozisyonu veya giderilmesi (siyantrler,
fenoller, deterjanlar, air metal iyonlar1 ve kompleksleri, kanserojen bilegikler,
petrokimyasal kirleticiler, boyar maddeler, kagit endiistrisi kirleticileri vb),

- ¢Ozinmilg oksijenin artiriimasi,

- bulanikliin azaltiimasi,

- antma tesisi ¢ikig sularinin dezenfeksiyonu,

- biyolojik gamur organiklerinin kismi veya tamamen oksitlenmesi,

- biyolojik ¢camurun kismi oksidasyon ile substrat olarak geri devredilmesi,

- ¢okeltmeyi Onleyici mikroorggnizmalann (flamentous) giderilmesi.

Cok genig bir uygulama sahasi olan ozonun diger oksidanlara olan avantajlarinin

yaninda dezavantajlart da vardir. Bunlar;
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Ozonun avantajlan:

- Ozon, su ve atiksu aritiminda kullamlan diger oksidanlara oranla ¢ok kuvvetli bir
oksidandir (Tablo 3.2). .

- Dezenfektan ozelligi diger dezenfektanlara gore daha iyi ve hizlidir. Tek kademe
ozonlama ile iki kademe klorlamadan daha iyi dezenfeksiyon etkisi elde etmek
miimkiindiir. Dezenfeksiyon sirasinda klor gibi suyun pH’sindan ve NH;
mevcudiyetinden etkilenmez. Ozona dayanikli bir mikroorganizma olmadig: igin
suda bakiye ozon tam bir dezenfeksiyonun ispatidir.

- Kisa reaksiyon siiresinden dolay1, temas tanki hacmi (yer ihtiyaci) kiigtiktiir,

- Cogu organik ve inorganik bilegikler ozonlama ile suda daha zararsiz bilesiklere
dontistrilebilir. Bu trinler biyolojik ve kimyasal proseslerle kolayca bertaraf
edilebilir.

- Ozon, klorun reaksiyona girmedigi veya giremedigi, suya renk, tat, koku veren
maddeler, demir, mangan, siyaniir, fenol, pestisitler ve endiistriden kaynaklanan
ve ayrigmasi zor olan maddelerle kolayca reaksiyona girebilir.

- Ozonla oksidasyon, klorlama sonucu ortaya g¢ikan klorlu hidrokarbonlar,
kloraminler ve klorofenoller gibi suya toksik veya zararh ara iiriinler vermez.

- Ozon kolloidal bulanikligin giderilmesinde de kullamlir ve flokiilant ihtiyacini
azaltir (Jekel, 1994; Edwards ve dig., 1994).

- Antma tesislerinde alg biyiimesinin kontrolinde kullamlhir. Havuz ve
filtrelerdeki alg biiylimesi 6n ozonlama ile kontrol edilebilir.

- Antma sirasinda ozonlama ile su veya atiksuya herhangi bir hacim ilavesi s6z
konusu degildir.

- Ozon gerektifi zaman ve yerinde iretildiginden herhangi bir kimyasal
depolanmasi s6z konusu degildir.

- Ozon ¢ok g¢abuk olarak oksijene indirgenir ve aritilmig su veya atiksuyun oksijen

konsantrasyonu artar, bundan dolay1 bakiye ozonu uzaklagtirmak gerekmez.

Ozonun dezavantajlan:

- Cok iyi bir dezenfektan olan ozon kararli olmadigt i¢in hizh bir sekilde oksijene
bozulma egilimindedir. Igme suyu dezenfeksiyomunda ozon, suda bakiye
birakmadigi i¢in son klorlamaya ihtiyag gosterir.
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Ozon direk reaksiyonlarinda segici oldugu i¢in baz1 organiklerin giderilmesi igin
¢ok uzun siireler ve konsantrasyonlara ihtiyag gdsterir.

Ozon direk olarak halojenli bilegikler tiretmez, ancak ortamda brom iyonlari
varsa bromlu organik bilegikler tiretir.

Ozon tek bagina bir aritma prosesi degildir. Aritma proseslerinde ancak bir adim
olarak kullanilabilir.

Ozon, diger bazi oksidasyon proseslerine gore pahali bir prosestir. Ozonatér ve
temas tanklarinin ilk yatirim maliyetleri ve ozonlama prosesinin igletme maliyeti

yiiksektir.
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4. TEKSTIL ENDUSTRISI ATIKSULARININ KiRLILIK OZELLIKLERi

4.1 Tekstil Endiistrisi Atiksularinda Alt Kategorizasyon

Tekstil endiistrisi genel olarak tretim, hammadde, su kullanimi ve kullanilan
teknolojiler yontinden farkliliklar gostermektedir. Bu farkliliklar endiistriden
kaynaklanan atiksu karakteri lizerinde de etkisini biiyiikk olgide goOstermektedir.
Endiistriler, atiksu karakterizasyonu, tesis i¢i kontrol, proses farkhliklann gibi
faktorler g6z Oniine alinarak bir siniflandirmaya tabi tutuldugunda, aritma sistemi
segiminde kolayliklar saglanacaktir. Aritma kademelerinin belirlenmesinden sonra
endiistrilerin saglamas: gereken standartlar olusturulabilir. Bu yaklagim, kirlenme

bazh alt kategorizasyonun amacim olugturmaktadir.

Alt kategorizasyon yapilirken iiretim prosesi ile ilgili degerlendirmelerin yaninda
atiksu karakterine ait tiim faktérler de dikkate alinmalidir. Kirlenme bazli alt
kategorizasyon i¢in alinacak faktorler agagida belirtilmigtir (Tiinay ve dig.,1984).

o Uretim teknolojisi

o Uriin cinsi

e Hammadde

e Su kullanimi

o Tesis biyiiklikleri

e Tesis yag1, verimleri

e Personel durumu

o Atiksu 6zellikleri

o Atiksu aritma teknolojisi
e Yatinm maliyetleri

e Diger kirleticilerin durumu

Tekstil endiistrisinde atiksu miktar1 ve karakterini etkileyen en onemli faktor
hammadde kullanimidir. Bu hammaddeler pamuk, yiin gibi dogal elyaflar ile suni
olarak elde edilen elyaflar ve bunlarin karigimindan olugmaktadir. Atiksu miktar ve



karakterini etkileyen diger énemli faktor, kimyasal maddeler ve su kullanimindaki
degisikliklerdir (Germirli ve dig., 1990).

Endiistriye ait bilgilerle alt kategorizasyonun olugturulmasinda kullanilan metotlarin
baginda elyafin cinsine (yiin, pamuk ve sentetik elyaf) gore siniflandirma
gelmektedir. Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’'ne gore tekstil endiistrisi atiksular
yedi alt kategoriye ayrilmaktadir (SKKY, 1988).

Acik Elyaf, Iplik Uretimi ve Terbiye
Dokunmug Kumag Terbiyesi ve Benzerleri
Pamuklu Tekstil ve Benzerleri

Yiin Yikama, Terbiye, Dokuma ve Benzerleri
Orgii Kumas Terbiyesi ve Benzerleri

Hali Terbiyesi ve Benzerleri

NS LA L=

Sentetik Tekstil Terbiyesi ve Benzerleri

Tekstil endiistrisinde kullanilan hammaddeler, son tiriinler, su kullanimi ve atiksu
ozelliklerinin benzerlikleri g6z 6niine alinarak, EPA’ya (Environmental Protection
Agency) ait tekstil endiistrisi alt kategorileri asagida verilmistir (EPA, 1996).

Yapag1 yikama alt kategorisi

Yiinlii kumag son iglemleri

Az su kullanilan iglemler

Dokunmug kumasg son iglemleri

Orgii kumag son iglemleri

Hali tiretimi son iglemleri

Stok ve elyaf, boyama ve son iglemleri
Dokusuz yiizeyli kumag son iglemler
Kegelestirilmig (felted fabrik) son islemler

10. Koza igleme ve dogZal ipek iiretimi

¥ ®° N oA BN

Hal iiretimi diginda tiim yiinlii kumag islemleri 1. ve 2. kategorilerin, pamuk ve
sentetik tiretimi 3, 4, 5 ve 7. kategorilerin, hal1 {iretimi de 3 ve 6. kategorilerin
kapsamindadir. Her bir alt kategoride yapilan iglemler agagida agiklanmigtir.
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Yapag yikama alt kategorisi. Tekstil endiistrisinin bu alt kategorisi, ham yiin elyafi
ve diger hayvan killarinin temizlendigi tesisleri ihtiva eder. Yiin elyafi ve killarinin
onemli 6lgiide bir 6n temizlemeyi gerektirmesinden dolayi, yapak yikama, kendine
has bir 6zellik tagimaktadir. Bu proseste, ham yapag: iplik tiretimine sokulmadan

once yikanmalidir. Pamuk veya sentetikler bu agamada yikanmazlar.

Yiinlii kumas son islemler alt kategorisi. Bu alt kategori, yiin elyafi, diger
hayvansal kil veya yiin elyafi-hayvansal kil karigitmi kumaglara agartma, yikama,
boyama, atege dayanikli hale getirme, giive yemezlik vb iglemlerden birinin
uygulanmasim kapsar. Karbonizlenmenin yer aldifi terbiye de bu alt kategori
kapsamindadir. Yiinlii kumas son islemleri, degisken kimyasal kullanimi ve yiiksek
kirlilik yiikii olugturmasi sebebiyle ayr1 bir kategori olarak ele alinmigtir. Bu alt
kategoride kendine has tekstil boyalart kullanilmaktadir. Bu alt kategoriye giren
endiistrilerin atik sularinda boyalardan kaynaklanan krom bulunabilir. Yapag:
yikama, yiin elyafinda bulunan ve istenmeyen maddeleri gidermek i¢in uygulanir.
Yikamadan sonra su ortammna gegecek ot, saman, yem, tohum, diken, giibre,
koyunun kendi digkn maddeleri, kum, toprak, hayvanlarin taninmas igin kullanilmig
katran, boya ve yapigtirici maddeler ile hayvanlari hastahk veya hagerelere karst
korumak igin kullanilmg olan ilagh maddeler kirlilik meydan getirmektedir.

Az su kullamlan islemler alt kategorisi. Bu alt kategori, iplik yapimi, dokuma,
kumag emprenyeleme, lastik kordu ve kord bezi emprenyeleme, hali tafting, hali
taban1 yapimu gibi ¢ok gesitli kuru iglemleri kapsar. Bu alt kategoride esas atik

kaynag, kullanilan donammdan sizma sonucu olugan atiksu ve yikama sulanidir.

Dokunmus kumas son islemleri alt kategorisi. Bu alt kategori atiksu yiikii
bakimindan tekstil endistrisinin 6nemli bir alt kategon'Zasyonunu olusturmaktadir.
Dokunmus kumaglara uygulanan hagil sokme, yikama, agartma, merserizasyon,
boyama, baski, apre gibi islemleri kapsar. Dokuma iglemi esnasinda, ¢ozgii
ipliklerinin yiizeyindeki elyaf uglarim yatirarak titylenmeyi 6nlemek, iplik yiizeyini
kaplayarak siirtiinmeden dolay1 olan zedelenmeyi azaltmak ve iplik biinyesine
girerek mukavemet ve elastikiyeti arttirmak igin yapilan hagillama igleminde ipliklere
tatbik edilen hagil maddesi ile birlikte kiif gidericiler, mantar 6ldiiriicii ilaglar gibi
onceden koruyucu amagla kullanilmig kimyasal maddeler ve diger yabanci
maddelerin uzaklagtirilmas: i¢in hagil s6kme diye tanimlanan iglem uygulanir,
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Orgii kumas son islemleri alt kategorisi. Bu alt kategori, gogunlugu 6rgii olan
pamuklu veya sentetik kumaglara uygulanan yikama, agartma, boyama, baski, apre
iglemlerini kapsar. Dokunmug kumag son iglemlerinden farki, hagillama, hagil s6kme

ve merserizasyon iglemlerine gerek duyulmamasidir. Bu sebeplerden dolay: kirlilik

yiikii az olmaktadir.

Hal iiretimi son islemleri alt kategorisi. Hali iretiminde, bazi yiin ve pamuklularin
disinda genellikle sentetik iplik (naylon, akrilik, polyester) kullamilmaktadir. Bu
kategori, tekstil esasli halilara uygulanan yikama, boyama, baski, ve apre iglemlerini
ihtiva etmektedir. Islemin gogunlugu hali terbiyesi olup, hali tafting, hali taban
yapimu veya iplik boyama iglemleri de bulunan tesisler bu alt kategori
kapsamindadir. Sadece hali tafting ve/veya hali tabam yapan iglemler ise az su
kullamlan iglemler alt kategorisi kapsamindadir.

Stok ve elyaf son islemler alt kategorisi. Elyaf boyama son iglemlerinde, dokunmusg
kumas son iglemlerinden farkli olarak, hasillama ve hagil sokme yoktur. Su kuilanim
ve merserizasyon igleminden dolay1 6rgii kumag son iglemlerinden farkliik gosterir.
Bu kategori, elyafin yikama, boyama ve son iglemlerini igerir. Dikis ipligi, tekstil ve
hal1 elyafi esas ﬁretimi olusturur. Elyaf, dogal, sentetik ve bunlarin karisgimindan elde
edilmektedir. Yikama, temizleme, agartma, merserizasyon, boyama ve son iglemleri
bu alt kategoride yer almaktadir.

Dokusuz yiizeyli kumas iiretimi alt kategorisi. Bu alt kategori, yiin, pamuk veya
sentetik malzemenin tek bagina veya kangim halinde mekanik termal ve/veya
yapistiricilarla birlestirilerek dokusuz yiizeyli tiriinlerin tiretimini kapsamaktadr.

Kegelestirilmis yiizeyli kumay iiretimi alt kategorisi. Bu alt kategori, dinkleme ve
kegelestirme iglemleri ile dokusuz yiizeyli Uriinlerin iiretimini kapsamaktadir.
Kegelestirme isleminde kullamlan tipik elyaflar, yiin, rayon ve yiin-rayon-polyester

karigimudar,

Koza isleme ve dogal ipek iiretimi alt kategorisi. Bu alt kategori, pisirme (koza
kaynatma), ipek gekimi iglemleri ile ipek ipligi tiretimini kapsamaktadir. Kozalardan
lif uglarinin bulunarak cekilebilmesi i¢in kozalarin sicak su ve buharla iglem
gbrmesine pisirme veya koza kaynatma denir. Pigirmede amag, liflerdeki serisin

kismim1 yumugatmak ve bu swada kozalann igerisinin suyla dolmasinin
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saglanmasidir. Ipek gekimi, istenen numarada iplik elde edilmesi igin belli sayidaki

kozadan gelen ipek tellerinin bir araya getirilerek sarilmasidir.
Tekstil endiistrisi alt kategorilerinde yapilan iglemler genel olarak agagida verilmistir.

Pigirme (scouring). Hem tabii hem de sentetik malzemelerde bulunmas: istenmeyen
maddelerin ¢ikarilmas: iglemidir. Malzemenin goriiniimiini giizellestirmek ve
¢irgirlama sirasinda pamuk liflerinin igerisine giren yaprak, yag, mum, parafin gibi
yabanct maddeleri uzaklagtirmak igin yapilir. Bu islem i¢in i¢inde deterjan veya
sabun bulunan sicak alkali g¢ozeltiler (genellikle kostik soda veya soda kiilii)
kullamilir. Pamugun yetismesi sirasinda kullanilan herbisitler, insektisitler,
defolyantlar (yapraklarin dokiilmesi veya dugiirtilmesi i¢in kullamlir), fungisitler ve
desikantlar bu islem sirasinda atiksuya gegerler. Bundan dolay: 6n terbiye atiksulari

kimyasal olarak agresif ve toksik olabilirler.

Hasillama. Pamuk elyaflarinin dokunma esnasinda saglamlik kazanmasi igin
lizerinin nigasta, modifiye nigasta, polivinil alkol, polivinil asetat, karboksimetil
seliiloz ve sakizlar gibi maddelerle kaplanmasidir. Bu iglem sirasinda hagillama
kazanlarindan, tamburlardan, hagil kangtiricidan, hagillama alanindan ve kalan
hagillama ¢ozeltilerinin drenajindan atiksu kaynaklanmaktadir. Atiksuyun miktar
azdir ancak yiitksek BOI, KOI ve AKM’ye sahiptir.

Hagil sokme. Hagillama igleminden sonra kumasa diger islemlerin (boyama, agartma
vb) uygulanabilmesi icin hasil sokme iglemi yapilir. Hagillamada kullamlan
maddelerin biiyiik bir kismu suda ¢o6ziinmediklerinden yiizey aktif maddeler,
enzimler, asitler ve alkaliler yardimiyla hagil s6kme iglemleri uygulanir. Hagil sokme
isleminden kaynaklanan atiksu karakteri, hagillama i¢in kullanilan maddelere
baghdir. Atiksular, yiiksek BOI ve toplam kat1 muhtevasina sahiptirler.

Kasar. Pamuk ve diger elyaflarin parlakliklarinin artinlmasi ve yesilvari olan tabii
renklerinin giderilmesi igin kasar iglemi uygulamir. Yiinlti kumaglar igin sadece agik
tonlarda boyanacak kumag ve trikotajlara uygulanmir. Kasar igleminde hidrojen
peroksit, sodyum hipoklorit veya sodyum kloriir kullanilir. Bunun yaninda siilfurik
asit, hipoklorik asit, kostik soda, sodyum bisiilfit, yiizey aktif maddeler vb. gibi
yardimct kimyasallar da kullanilir,
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Merserizasyon. Bu iglemin esasi kumagt veya elyafi (iplik) kuvvetli bir bazik
¢Ozeltiyle 1slatmak ve uygulanan islem sirasinda veya sonra germektir. Bu iglem

malzemeye parlaklik kazandirmak i¢in yapilir.

Apre-ikmal. Kumaga istenilen 6zelligin kazandirilmasi i¢in yapilan islemlerdir (Su
gecirmezlik, burugmazlik, atese dayaniklilik, metal kaplama, saydamlik, gekmezlik,
vb). Yiinli kumagta ise kegelesme 6zelliginin engellenmesidir.

Karbonizasyon. Kirli yiin liflerinde bulunan bitkisel artiklarin, yikama ve diger
islemler sirasinda giderilemeyen kisminin uzaklagtinlmasi igin yapilan igleme
karbonizasyon (kémiirlestirme) denir. Malzemenin inorganik asitlerle veya 1sitilinca

asidik ozellik gosteren tuzlarla yiiksek sicakhklarda iglem gormesidir.

Dinkleme. Yiin liflerinin kegelesme 6zelliginden faydalanilarak, kumaga istenilen
gériiniim ve formun verilmesidir. Yagh kumas ve yikanmig kumag dinklenmesi
olarak ikiye ayrilir.

Yukarida anlatilan ve tekstil endiistrisi alt kategorisinde yapilan iglemlerden
kaynaklanan kimyasallar, kompozisyonlari ve fonksiyonlar1 Tablo 4.1’de, bu
islemlerde elyaf cinsine gore kullanilan inorganik ve organik maddeler ve bunlarin
biyolojik indirgenebilirlikleri de Tablo 4.2’de verilmistir.

4.2 Tekstil Endiistrisi Atiksu Kaynaklar ve Karakterleri

Tekstil endiistrisi atiksular, renk, yiiksek sicaklik, yiikksek KOI ve ¢oziinmiis kat:
madde ve zaman zaman yiiksek alkaliniteye sahip olmalartyla bilinirler. Kullanilan
proseslerin ¢esitliligi, atiksuyun hem kirletici parametrelerinin hem de debisinin
degisken olmasina sebep olmaktadir. Bu atiksularda, kimyasal proseslerden
kaynaklanan toksik bilegikler de bulunabilmektedir (Tablo 4.2).

¢
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Tablo 4.1 Tekstil atiksularinda bulunan kimyasallar (EPA, 1996; Buckley, 1992)

Tammlama “Ornekler Fonksiyon
o Sodyum kloriir eBoyann elyafa gegirilmesi
Tuzlar e Sodyum siilfat eElyafin zeta potansiyelini nétralize etmek
esMagnezyum siilfat e Geciktirici
eHidroklorik asit opH kontrolii
Asitler (mineral) * Siilfiirik asit o Nétralizasyon
eFosforik asit e Regine artiklarinin temizlenmesi
¢ Borik asit ¢ Arta kalan boyalarin temizlenmesi
eFormik asit opH kontrolit
Asitler (organik) e Asetik asit «Regine kiirimde katalizor
o Oksalik asit
o Sitrik asit
sKostik opH kontrolii
¢ Soda kiilii e Peroksitle kasarda aktivator
e Trisodyum fosfat o Reaktif boyalarla boyanan elyaflar i¢in
eSodyum bikarbonat  aktivatér
) * Amonyak e Notralizasyon
Alkaliler e Sodyum metasilikat ®Merserizasyon
e Potasyum ortosilikat
e Sodyum pirofosfat
e Boraks
e Disodyum fosfat
Tampon ¢ozeltiler  eMonosodyum fosfat epH kontrolii
e Etildiamin tetraasetik e Kompleks sertlik saglama
Ayraglar asit ¢ Geciktirici
e Boyanin elyafa uygulanmasini diizenleme
Disperse olan ve ¢ Anyonik *Dispers boyalar
yiizey aktif maddeler e Katyonik, e Yumusaticilar
sNon-iyonik e Boyanm elyafa uygulanmasini diizenleme
o Peroksit eKasar
e Sodyum klorit ¢ Arta kalan boyalarin gikartiimasi
e Sodyum hipoklorit
Oksidanlar ePerkarbonat
e Perborat
e Periyodat
e Permanganat
e Dikromat
. eSodyum hidrosiilfit e Vat ve siilfiir boyalarin ¢dziindiiriilmesi
Indirgeyici o Bisiilfit e Arta kalan boyanin giderilmesi
s Tiyosiilfat
o Tiyoiire dioksit
Tag1yicilar eFenil fenolleri ¢ Absorbsiyonu artiric
e Klorly benzenler
sBakir e Boyanin elyafa tutunmasim artirmak
Agir metaller sKrom
s Kobalt
Biikiicii (spinning) - e Biikme proseslerine ilave edilir
yaglar
Boyar maddeler o Cesitli e Elyafi boyamak igin
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Tablo 4.2 Tekstil islemlerinden kaynaklanan kirleticiler (Correia ve dig., 1994)

Proses/Elyaf __ Kirleticiler
Inorganik Maddeler Organik Maddeler (Biyolojik ayrigabilme durumlari)

Hagl Stkme

Pamuk Na* S04 Karboksimetil selilloz (YA), Enzimler (A), Yaglar (YA),
Keten Ca* cr Yanseliilozlar (A), Modifiye nigasta (BA), Non-iyonik yiizey
Viskon NH,* aktif maddeler (A), Nisasta (BA), Mumlar (YA)

Ipek Na* Cos* Karboksimetil seliiloz (YA), Enzimler (A), Yaglar (YA),
Asetatlar NH,! PO Jelatin (A), Polimerik hagillar (X), Polivinil alkol (A),
Sentetikler Nisasta (BA), Balmumu (YA)

Pigirme (scouring)

Pamuk Na* CO,> Anyonik yiizey aktif maddeler (A), Pamuk mumlan (X),

PO Yaglar (YA), Gliserol (BA), Yanseliilozlar (A),
Non-iyonik yiizey aktif maddeler (A), Peptik maddeler (A),
Hagillar (A), Sabunlar (A), Nisasta (BA)
Viskon Asetat Na* Co> Anyonik deterjanlar (BA), Yaglar (YA), Sabunlar (BA),
PO,> Non-iyonik deterjanlar (BA), Hagillar (BA), Mumlar (A)
Sentetikler Na* COos~ Anyonik yiizey aktif maddeler (A), Anti-statik maddeler (X),
PO* Yaglar (YA), Non-iyonik yiizey aktif maddeler (A), Petrol
tiirevleri (A), Hagillar (BA), Sabunlar (A), Mumlar (YA)
Yiin Na* CO™ Anyonik deterjanlar (A), Glikol (YA), Mineral yaglar (YA),
(iplik ve kumas) NH,"  PO,* Non-iyonik deterjanlar (A), Sabunlar (A)
Yiin (clyaf) Na* CO5~ Asetat (BA), Anyonik yiizey aktif maddeler (A), Format (BA),

NH," PO/ Azotlu maddeler (B), Sabunlar (A), Lanolin (A),
K cr Yiin gresi (YA), Yiin mumu (YA)
CaZ+
Kasar
Pamuk Na* (oi (0} Format (BA)
Keten NH, CI
Viskon 0,
Jat F
Si0s>
Sentetik Si0s”
Asetatlar PO
F
Yiin Na* [ Oksalat (BA)
Merserizasyon
Pamuk Na* COs* Alkol siilfatlar (A), Anyonik yiizey aktif maddeler (A),
Keten NH,*  SO.* Krezoller (A), Siklohezanol (A)
Karbonizasyon
Yiin Na* cr Lanolin (A), Yiizey aktif maddeler (A), Yiin gresi (YA)
Mn2+ C032-
SO
Kabartma (Fulling)
Yiin Na* Cos* Asctat (BA), Format (BA), Sabunlar (A), Lanolin (A),

_ SO~ Yiin gresi (YA)
Yanmaya karsi dayamkhk (Fireproofing)

Pamuk NH,* PO F Klorlu plastikler (X), Melamin reginesi (X),
Yiin Na* B Sentetik regineli tutkallar (B),
Sb* cr Tetrabisihidroksimetil-fosfonyumkloriir (B),
Ti* Br Tiyore reginesi (X)
. Zn**  NO*
Giive yenmesine karn dayamkhk
Yiin Nf"' " F Klorlu bilesikler (X), Format (BA), Pentaklor fenol lorat (X)
K Al
BA: Biyolojik olarak ayrigir YA: Biyolojik olarak yavag ayrgir B: Bilinmiyor

A: Aklimasyondan sonra biyolojik olarak ayngir X: Biyolojik olarak aynigamaz
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Tablo 4.2 devam

Proses/Elyaf Kirleticiler
Inorganik Maddeler  Organik Maddeler (Biyolojik ayrigabilme duramlan)
Su gegirmezlik
Pamuk Na* Ccr Asetat (BA), Disperse olan maddeler (B),
Yiin K SO* Floroakrilik esterleri (B), Format (BA), Jelatin (BA),
AP Malamin reginesi (X), Parafin mumu (X),

Silikon regineler (X), Steramidmetil piridinyum kloriir (X),
Sterat (BA), Titanatlar (X)

Boyama
Na* Ccr Naftol (A), Asetat (BA), Naftolik asitin amidleri (BA),
Pamuk crt COo.*> Anyonik disperse olan maddeler (A),
Viskon Cu** COZ Anyonik yiizey aktif maddeler (A),
Keten Sb* F Katyonik fikse olan maddeler (X), Kloro aminler (YA),
K* NOy Formaldehit (A), Format (BA), Nitro aminler (YA),
NH,* 0 Non-iyonik yiizey aktif maddeler (A), Artan boyalar (X),
s* Sabunlar (A), Coziinebilen yaglar (Y A), Siilfath yaglar (A),
$,05% Tannik asit (A), Tartrat (BA), Ure (BA)
SO5*
SO2
Na* SO~ SOs* Asetat (BA), Disperse olan maddeler (B), Format (BA)
Yiin K' NH,' S,0, COs* Laktat (BA), Artan boyalar (X), Siilfath yaglar (A),
crt co?* Cr Tartrat (BA)
AP sb*
Poliamid Na* cr Asetat (BA), Format (BA), Poliamid oliginler (B),
COs> Artan boyalar (X), Siilfath yaglar (A)
Na* SO~ Asetat (BA), Aromatik aminler (A), Format (BA),
Akrilik cu* Yiizey diizelticiler (B), Fenolik bilesikler (A),
NH,* Artan boyalar (X), Geciktiriciler (B),
Yiizey aktif maddeler (A), Tiyore reginesi (A)
Na* S406” Asetat (BA), Anyonik yiizey aktif maddeler (A),
Polyester NH," (61(0) Antistatik maddeler (X), Disperse olan maddeler (A),
NO5 Boya tagryicilar (YA), EDTA (X), Etilen oksit (B),
Ccr Format (BA), Mineral yaglar (YA),
SO, Non-iyonik yiizey aktif maddeler (A), Artan boyalar (X),
Sabunlar (A), Solventler (A)
BA: Biyolojik olarak aynigir YA: Biyolojik olarak yavag ayrigir B: Bilinmiyor

A: Aklimasyondan sonra biyolojik olarak ayrgir X: Biyolojik olarak ayrigamaz _

Ham madde ve iiretim gemalarinin ¢ok fazla olmasi, tekstil endiistrisi atiksularinin
karakteristiklerinin tahmin edilmesini ve kirlenme kontroli teknolojilerinin
belirlenmesini zorlagtirmaktadir. EPA (Environmental Protection Agency) tekstil
endiistrisinde atiksu olugturan iglemleri Tablo 4.3’deki gekilde belirlemigtir (EPA,
1978). EPA’nin alt kategoriler i¢in atiksu karakterizasyonu ve su kullanimi ortalama
degerleri Tablo 4.4’de verilmigtir (EPA, 1996). Tiirkiye’de tekstil endiistrisi i¢in
yapilan ¢aligmalardan elde edilen karakterizasyon, Tablo 4.5’de 6zetlenmigtir (Orhon
ve dig., 1996).
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Tablo 4.3 Tekstil endiistrisi alt kategorisinde atiksu kaynaklari (EPA, 1978)

ALT KATEGORILER ISLEMLER

Yapag Yikama yikama
durulama

Yiinlii kumag son islemler boyama
agartma’
yikama
durulama
karboniz ve yikama
dinkleme ve yikama

Az su kullanan islemler hagillama

Dokunmug kumasg son iglemler hagil sokme
pisirme-yikama
merserizasyon- a
agartma-yikama
boyama-yikama
bask:
apre-ikmal

Orgii kumas son islemler yikama
pisirme-agartma
boyama
basks
apre-ikmal

Hah iiretimi son islemler boyama ve baski
kuratma
lateks kaplama

Stok ve elyaf son iglemler boyama
agartma
merserizasyon

yikama
Dokusuz yiizeyli kumag iiretimi yapistirma
Kegelestirilmis kumas liretimi durulamalar

Koza isleme ve do@al ipek iiretimi pisirme
ipek gekimi
serisin giderme
agartma
boyama
yikama
avivaj
sarj
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Tablo 4.5 Tiirkiye i¢in uygulanan literatiir degerleri (Orhon ve dig., 1996)

____Ortalama Konsantrasyon, mg/L

KOI BOIs AKM Y-G Krom Fenol Siilfiir
Yiin yikama 9,000 3,000 4,000 3,000 - - -
Kegelestirilmis kumag tiretimi 1,200 300 200 - - - 1.0
Orgii kumas son iglemler 1,000 350 300 53 05 024 02
Stok ve iplik son islemler 1,200 500 40 100 5.0 - 2.0
Dokunmug kumag son iglemler 1,200 650 300 14 004 004 3.0
Hal: son iglemler 2,000 700 100 30 0.005 0.001 0.002
Dokusuz yiizeyli kumasg iglemler 3,850 1,230 80 - - - -
Jean yikama iglemi 1,000 300 300 - - - -

Cesitli elyaflarin iriine déniigtiiriilmesi sirasinda gegtigi islemler ve bu islemlerden
kaynaklanan atiksularin pH, BOIs, Toplam Kati Madde ve su kullanim araliklari
Tablo 4.6’da verilmistir (Correia ve dig., 1994).

Tablo 4.6 Tekstil endiistrisi su kullanan proseslerden kaynaklanan kirlilik yiikleri
(Correia ve dig., 1994)

Elyaf  Proses pH BOI;s TKM  SuKulla.
mg/L mg/L L/kg

Hagil sokme — 1,700-5,200 16,000-32,000  3-9

Pisirme (scouring) 10-13 50-2,900  7,600-17,400  26-43

Pamuk Kasar 8596  90-1,700  2,300-14,400  3-124
Merserizasyon 5595 45-65 600-1,900  232-308

Boyama 5-10 11-1,800  500-14,100 8-300

Pisirme 9-14  30,00040,000 1,129-64,448  46-100

Boyama 488  380-2200  3,855-8315 16-22

Yiin Yikama 73-103 4,000-11,455 4,830-19,267  334-835
Nétralizasyon 1.9-9 28 1,241-4,830  104-313

Kasar 6 390 908 3-22

Naylon Pisirme 10.4 1,360 1,882 50-67
Boyama 8.4 368 641 17-33

Pisirme 9.7 2,190 1,874 50-67

Akrilik Boyama 1.5-3.7  175-2,000 833-1,968 17-33
Son durulama 7.1 668 1,191 67-83

On terbiye — 500-800 — 25-42
Polyester Boyama - 480-27,000 — 17-33
Son durulama — 650 — 17-33

Viskon On yikama ve boyama 8.5 2,832 3,334 17-33
Tuz banyosu 6.8 58 4,890 4-13

Asetat  On yikama ve boyama 9.3 2,000 1,778 33-50
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4.3 Renk ve Boyar Maddeler

Renk, organik bilesigin yapisinda yer alan ve “kromofor grup” adi verilen gruplarin
ozelliklerine bagh olarak gorinir 15181n belli dalga boyundaki kisimlarim yutmasi ve
geri kalan dalga boylarimi yansitmasi sonucunda géz tarafindan karakteristik renkte
goriilmesi geklinde tammlanabilir. Kromofor gruplarin gériiniir 15181 olugturan dalga
boylarinda yuttugu kisimlara “absorblanan renk”, yansittifi kisimlara ise
“komplementer renk” adlari verilir. Ornek olarak kromofor gruplar sadece sari-yesil
renge karg: gelen iginlara ait dalga boyunu absorblarsa, diger renklere karsi gelen
dalga boylarim yansitacagindan menekse renkli olarak goriiniir. O halde goze garpan
renk (komplementer renk) tayfin absorblanmayan kisimlarinin biraktigi etkidir.
Tablo 4.7°de absorblanan dalga boylarina gore yansitilan (komplementer) renkler
verilmigtir (Vigo, 1994).

Tablo 4.7 Absorblanan ve yansitilan dalga boylarina gore renk olusumu
(Vigo, 1994)
Dalga Boyu, nm _ Absorbe Edilen Renk  Komplementer Renk

400-435 Menekse Sarn-yesil
435-480 Mavi San
480-490 Yesil-mavi Oranj
490-500 Mavi-yesil Kirmiza
500-560 Yesil Mor
560-580 San-yesil Menekse
580-595 San Mavi
595-605 Oranj Yesil-mavi
605-700 Kirmizi Mavi-yesil

Isik absorpsiyonu igin molekiilde doymamighik sarttir. Absorpsiyonun tarifi igin
maddenin belirli bir dalga boyundaki absorpsiyonunun maksimum giddeti verilir.
2500-10000 A° aras1 segimli absorpsiyon yapan gruplara daha oncede belirtildigi
gibi “kromofor gruplar” denir. Uzerinde kromofor bir grup tastyan bilesige ise
“kromojen” adi verilir. Kromofor gruplari, nitro (R.NO;), nitrozo (-N;0), azo
(-N=N-), karbonil (C=0), etilenik ¢ifte bag (-C=C-), tiyokarbonil (-C=S) gibi ¢ifte
bagli gruplardan olugur.

Organik bir bilesi§in boyar madde igin olmasi molekiilde kromofordan bagka
oksokrom amino (-NHj), yer degistiren amino (NHR, - NRj,), hidroksil (-OH),
metoksil (-OCHs), siilfonik (SOsH) ve karboksil (COOH) gruplarinin da bulunmasi
gerekir. Asidik boyar maddelerin oksokrom gruplar1 genellikle fenol hidroksili, bazik

86



boyar maddelerin oksokromlari ise -NH;, —NR;, NHR gibi bazik gruplardur.
Oksokromlar renkli organik bir bilegige iki sebeple boyar madde 6zelligi kazandirr:

1. Oksokrom gruplar elektron kaynag: olup ortaklanmamig elektron ¢ift veya ¢iftleri
icerir. Bu elektron ¢iftleri molekiilin hem daha uzun dalga boylarinin
absorplanmasini (rengin yogunlugunun artigin) ve hem de az konsantrasyonda
daha ¢ok absorpsiyon yapmasini (rengin giddetinin artigmnt) saglar.

2. Oksokrom gruplar mordan boyar maddelerin kumagla birlegmesini saglar.

4.4 Boya ve Boyar Maddelerin Smmiflandirilmasi

Boyalar, iizerlerinde bulundurduklan kromofor gruplarina gére (nitrozo, nitro, azo,
azoik, antrakinon, indigoit vb.) veya uygulama metotlarina goére (asit, bazik, dispers,
vat, reaktif, direk vb.) siniflara ayrilirlar. Tablo 4.8’de boyalarin kimyasal yapilarina
ve elyafa uygulanigina gore simflandirmas: gériilmektedir (Correia ve dig., 1994).
Tablo 4.9°da ise ¢ok sik kullamilan ve elyafa uygulamigina goére siniflandirilmig
boyalarin, karakteristikleri, uygulama metotlari ve diger ozellikleri verilmigtir.

Tablo 4.8 Boyalanin kimyasal yapilar: ve kullamimlarina gore siniflandiriimasi
(Correia ve dig., 1994)
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Tablo 4.9 Uygulanmalarina gore boya simiflaniast

Boya sinifi Karakteristikleri Elyaf tipi Boya-elyaf tutunma
mekanizmasi
Asit » anyonik « naylon « iyonik bag
o suda ¢ozimiirligii yikksek o yiin
Metal kompleks « anyonik « naylon » iyonik bag
asit boya (boya « suda ¢6ziiniirlagii diigik » yiin
molekiilleri krom ve « yag hashklan iyidir
kobaltla kompleks halde
bulunur)
Direk » anyonik « pamuk » iyonik bag
« suda ¢oziiniirkigii yilksek  « viskon
« yag hasliklan zayifur ,
Bazik veya « katyonik o akrilik « iyonik bag
katyonik » suda ¢éziiniirhigii yiiksek
Dispers « kolloidal dispersiyon « polyester « kolloidal impregnasyon
« suda gok diigiik ¢oziintirliik « naylon « adsorpsiyon
« yag hasliklan iyidir » akrilik,
» scliiloz asetat
Reaktif o anyonik » pamuk « kovalent bag
« suda ¢oziiniirliigt yilksek o viskon
Siilftir « iplikle reaksiyonundan o pamuk «» boya banyoda iplige
sonra kolloidal o viskos coktiiriiliir
« suda ¢Oziinmez
« yag hashklan iyidir
Vat siitfiir boya gibi o pamuk » boya banyoda iplige
o viskos goktiiriiliir
Azoik siilfiir boya gibi » pamuk « boya banyoda iplige
» viskos coktiiriiliir
Mordan veya krom « anyonik o ylin » iplik-krom-boya
o suda ¢Oziiniir kompleksi

Bu siniflamalardan farkli olarak boyar maddeler, boyama sartlarindaki iyonitelerine
gore de siniflandirilirlar (Bayduz, 1996).

Iyonojen grup icermeyen (noniyonik) boyarmaddeler. Pigment boyalari, OH,
-NH,, -SO,CHj3, -SO,NH; gruplan igeren dispers boyar maddeler, baz1 1:2 metal

kompleks boyar maddeleri.

Anyonik grup iceren boyar maddeler. -SO3;Na, -OSO3;Na, -COONa gibi dissosiye
olunca anyon olugturan gruplar igeren direk, asit, krom, reaktif, 1:1 metal kompleks,

loyko-kiip esteri, suda ¢oziinen silfiir, naftol ve kiip boyar maddeler de bu grupta

toplanabilirler.

Katyonik grup iceren boyar maddeler. Bm-NR;'Cl' gibi gruplar igeren bazik

boyar maddeler bu gruba girerler.
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Boyama teknolojisinde boyar maddenin kimyasal yapis: ile degil boyar maddenin
hangi metotla elyafi boyadigina bakilir ve boyar maddelerin siniflandiriimas: boyama
ozelliklerine gore yapilir.

4.4.1 Bazik (Katyonik) boyar maddeler

Bunlar organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde veya asetat tuzlan seklindedir.
Renkli kisim katyon halinde oldugundan katyonik boyar maddeler de denilir. Pozitif
yik tagiyicis1 olarak N ve S atomu igerirler. Bazik olarak etki ettiklerinden sulu
¢ozeltide boyar madde katyonu, elyafin anyonik gruplanyla elyaf boyar madde

tuzunu meydana getirirler.

Bazik boyar maddelerin en karakteristik 6zellikleri parlakliklar1 ve renk giddetleridir.
Genellikle asetik asit ve tannik asit yardimiyla zayif asidik ortamda boyama yapilir.
80-90 °C’de poliakrilik elyafin1 hizhi bir gekilde boyar ve kumagtan ayrilmazlar.
Bazik boyalarla akrilik, modakrilik, modifiye naylon ve polyesterler gibi sentetik
elyaflar boyanmaktadir.

Bazik boyar maddeler su ortaminda yiiksek toksisite etkisi yaparlar. Ancak uygun
sartlarda boyar maddenin % 100’e yakin kism1 boyanacak materyale geger.

4.4.2 Asit boyar maddeler

Molekiilde bir veya birden fazla siilfonil grubu veya karboksilik asit grubu igerirler.
Renkli bilegen boyar madde anyonudur ve anyonik sinifa girerler. Suda ¢6ziiniir ve
boyama 60-80 °C’de asit veya notr pH’da yapilir. Asit boyalarin yag hasliklar
zayiftr ve iyilestirmek igin mordanlar kullantlir. Mordanlar Cr, Sn, Cu ve Al ihtiva
ederler. Elyafa fiksasyonu boya ¢esidine gore %80-93 arasinda degismektedir.

Yiin, ipek, naylon gibi nitrojenik elyafa ve asit veya notr banyolardan modifiye
edilen akrilik elyafa uygulanabilmektedirler. Genellikle seliilozik elyafa karsi
afiniteleri yoktur. Boya elyaf afinitesi, boyanin siilfonik asit kismu ile yiin, ipek ve
naylon elyaflarin amino gruplan arasindaki iyonik bagin bir sonucudur. Cogunlugu
parlak olan ¢ok miktarda renk tonlar elde edilmektedir. Baz1 asit boyalar kagit ve
gida boyamalarinda da kullamilmaktadur,
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4.4.3 Direk boyar maddeler

Substansif boyar maddeler olarak da adlandirilirlar ve genellikle stilfonik asitlerin,
bazen de karboksilli asitlerin sodyum tuzlanidir. Renkli kism1 olugturan iyon, anyon
seklindedir. Bu sebeple (B.M.SO;)-Na* genel formiilii ile gosterilebilirler. Direk
boyar maddelerin gogu disazo-, poliazo grubu tagtyan azo boyar maddeleridir.
Thiazol, ftalosiyanin, antrakinon yapisinda da direk boyar madde vardir. Bu agidan
kimyasal yapilan asit boyar maddelerinkine ¢ok benzer (Bayduz, 1996).

Direk boyar maddelerin ucuz olusu, boyama iglemlerinin basit olugu ve boyama
sirasinda elyafin yipranmamasi gibi ozelliklerinden dolay: tercih edilirler. Cok
yaygin olarak kagit boyamada kullanilirlar. Pamuk, rayon, keten, jiit, kendir, ipek ve

naylon elyaf ve bazi tiirleri de deri boyamada kullanilirlar.

Direk boyar maddeler ile boyama nétr ya da zayif alkali ortamda sodyum stilfat veya
sodyum kloriir ilavesi ile kaynama sicaklifinda gergeklestirilir. Yag hasliklan iyi
degildir. Ancak uygun maddeler yardimyla yas hasliklari gelistirilebilir. Elyafa
%70-95 arasinda fikse olurlar.

4.4.4 Mordan boyar maddeler

Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel gruplar igerirler. Bitkisel ve hayvansal elyaf ile
kararsiz bilesikler olustururlar. Boyamadan 6nce mordanlama yapilir, mordan olarak
Al Sn, Fe, Cr tuzlan kullanilir. Krom bilesikleri katildiktan sonra boyama
gergeklestirilir. Ipek, naylon, selillozik elyaf ve esas olarak yiin boyamada
kullanilirlar. Bu boyar maddeler gesitli renklerdeki metal kompleksleri olugturmak
icin aliiminyum, krom, kobalt, bakir, nikel veya demir tuzlarini baglayici kabiliyeti
olan baglayici gruplar ihtiva ederler (EPA, 1996).

4.4.5 Reaktif boyar maddeler

Reaktif boyar maddeler, diger butiin boyar maddelerden farkli olarak lif
makromolekiilleriyle reaksiyona girebilen ve liflere gergek kovalent baglarla
baglanabilen boyar maddelerdir. Selillozdaki hidroksil, yiindeki amino ve hidroksil
ve poliamidlerdeki amino gruplan aktif gruplardir. Reaktif boyar maddeler bu
gruplarla bag yapabilen fonksiyonel gruplar bulundururlar. Kovalent bag alkali

90



ortamda olusur ve mordanlardaki metal kompleks baglarindan daha saglamdir.
Reaktif boyar maddeler kimyasal yapilarinda elyafa baglanan ve renk veren bir
kromofor grubu, elyafin aktif grubuyla reaksiyona giren bir reaktif grup, reaktif ve
kromofor gruplarini baglayan bir koprii grup ve kromofor gruba tutunmug suda
¢Oziintrhigii artiran bir veya daha fazla siilfonik asit grubu bulundururlar. Diinyada
uretilen reaktif boyar maddelerin %90’nina yakim vinilsilfon veya

monoklorotriazinil grubu icermektedir.

Reaktif boyar maddeler genellikle pamuk ve rayon gibi selillozik elyaflarin
boyanmasinda, bazen de yiin, ipek, naylon ve deri boyénmasmda kullamlirlar.
Fiksasyonun saglanmasi igin ¢ok miktarda tuz kullamlir. Buna ragmen boya
banyolarindan 6nemli miktarda fikse olmamig reaktif boya, tuz ve banyonun reaktif
boyadan temizlenmesi i¢in kullanilan anyonik deterjan desarj edilir. Tipik olarak
elyafa fiksasyonu %60-90 arasinda degigmektedir.

4.4.6 Vat boyar maddeler

Vat boyar maddeler molekiillerinde en az iki oksijen atomu ihtiva eden bilesiklerdir.
Iri, ince ve ¢ok ince toz halinde bulunabilirler. Suda ¢éziinmezler, ancak sodyum
hidroksit ve sodyum hidrosilfit (ditionit) gibi bir indirgenin etkisiyle suda
¢oziinebilen loyko bilegiklerine doénigiirler. Loyko bilegigi elyaf tarafindan

adsorplandiktan sonra hemen oksitlenerek suda ¢éziinmeyen pigmente donugtiirilir.

Vat boyar maddeler en eski boyar maddelerden birisidir ve kimyasal olarak
kompleks boyar maddeler arasindadir. Genellikle pamuk ve selillozik elyafin
boyanmasinda ve baskisinda kullamlmasina ragmen, naylon ve polyester-seliilozik
karigimlarina da uygulanabilir ve hatta ¢ok nadir olarak yiin ve asetat boyamasinda
da kullanilirlar. Isiga, yikamaya, siirtiinmeye kars1 mukavemetleri oldukg¢a yiiksektir.
Bu sebepten boyanan iiriinler, havluluk kumas, endiistriyel tniformalar, askeri
iniformalar ve ¢adir bezi olarak kullaniirlar. Hasbiklan ¢ok iyidir. Vat boyar
maddeleri kimyasal yapisina gore sogukta, ilikta ve sicakta boyanan boyar maddeler
olmak tizere ii¢ grupta deferlendirilebilir. Vat boyar maddelerinin aralarindaki
farklilik sadece sicaklik degildir. Banyoda kullanilan tuz miktarina gore az tuz
kullanan boyar maddeler ve ¢ok tuz kullanan boyar maddeler olarak da ayrilirlar.
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4.4.7 Dispers boyar maddeler

Amino ve hidroksil gruplan ihtiva eden diigiik molekiil agirlikli bilegiklerdir. Suda
¢oziiniirliikleri ¢ok diigiiktiir. Sentetik elyaf polimerlerine dispersiyonla transfer
edilirler. Dengede iken elyaf tizerine ¢ekilmesi gayet iyidir. Fakat elyafa difuzyonu
¢ok yavagtir. Bundan dolayr boyama uzun siirede gergeklesir. Uygulama igin bazen
yiiksek sicaklik ve ¢ok yiiksek basing gereklidir. Bu durum kimyasal reaksiyonun
ivmesini azaltir, zira bu tip boyalar i¢in diigiik sicaklik dereceleri daha iyidir. %80-92
arasinda elyafa fikse olabilirler. Dispers boyar maddeler suda ¢6ziinen boyalan kabul
etmeyen olefilik elyaflarda (polyester ve diger sentetikler) kullanilabilirler. Yaygin
olarak sentetik elyaflarda, esas olarak polyesterde ve seliiloz asetat rayon, naylon,
akrilik elyaf gibi malzemelerin boyanmasinda kullanilir. Simirhh uygulama 6zelligi,
koyu renklerde 151k hasliginin zayif olmasi gibi dezavantajlarina ragmen naylon ve
akriliklerde pastel renkler elde etmek i¢in kullanilirlar,

4.4.8 Kiikiirt boyar maddeler

Sulfiir boyalar nitro ve amino gruplan igeren amino bilesiklerin silfir veya sodyum
sulfit ile yiiksek sicaklikta reaksiyonu sonucu elde edilir. Seliilozik elyafin, 6zellikle
pamugun renklendirilmesinde kullanilan bu boyar maddelerin giiniimiizde kullanilan

renk paleti iginde énemli bir yeri vardir.

“Colour Index”teki siniflandirmaya gore ii¢ sinifa ayrilirlar: suda ¢oziinmeyen, loyko
ve suda ¢oziinen kiikiirt boyar maddeler. Suda ¢oziinmeyen kiikiirt boyar maddeler
sodyumsiilfir veya silfidratla kaynatilarak ¢ozilirler. Bu yol ¢ok zahmetli
oldugundan az kullanilir. Ticari 6nemi olan bir kag ozel tip ve siyah renkler bu
sekilde uygulanmaktadir. Sivi formda bulunan loyko-kiikiit boyar maddelerin
¢oziilmesi tiretimleri sirasinda gergeklestiginden boyama iglemi igin ayrica bir ¢6zme
islemine gerek yoktur. Renk kuvvetleri toz halindeki boyar maddelere oranla daha
zayiftr. Suda ¢oziinen kiikiirt boyar maddeler tiyostilfiir asitlerinin ttirevleri ya da
bunte tuzlan (tiyosiilfatoester) formunda bulunurlar. Sicak suyla ¢oziliip alkali ve
indirgen madde katkisiyla elyafa afiniteli duruma getirilirler. Bu tip boyar
maddelerin elyafa fiksasyonlar1 diigiiktiir (%60-70).
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4.4.9 Azoik boyar maddeler

Suda ¢oziinmeyen pigmentlerdir. Naftol boyalar olarak da bilinen azoik boyar
maddeler, seliilozik elyaf (6zellikle pamuk), rayon, seliiloz asetat, keten, jiit, kendir
ve bazen de polyesterlerin boyanmasinda kullamlirlar. Azoik boyalar iki kimyasal
reaktif bilegikten olugurlar ve bunlar kumaga iki ayr1 kademede uygulanirlar. Bu iki
bilegigin reaksiyonu elyafta renkli azo kromoforunu olugtururlar. Boyama esnasinda

azoik boyalar elyafin iginde olugurlar.

Colour Index, azoik boyalarda kullanilan bilesenleri, azoik baglanan bilesenler ve
azoik diazo bilegenler olarak tammlamaktadir. Baglanan bilegenler genellikle
B-naftol tiirevleridir ve diazo bilegenleri serbest bazda (hizli renk bazi) ve diazonyum
tuzlar: (hizli renk tuzlar) halinde iken toz veya sivi halde uygulanmalar uygundur.

Azoik boyalar, parlak ve koyu yesil, oranj, kirmizi, maron (kestane rengi), deniz

mavisi, kahverengi ve siyah renkler olugtururlar. Yag ve 151k hasliklar iyidir.

4.4,10 Metal kompleks boyar maddeler

Bilegimlerinde azo ve anyonik gruplar bulundurduklarindan ve protein ve poliamid
elyaflarda dayanikli olduklarindan asit boyalar olarak da siniflandiritirlar. Anyonik
gruplar metal boya oranmina bagh olarak degisir. Metal kompleks boyalarda en ¢ok
kullamlan krom ve kobalt tuzlaridir. 1:1 metal kompleks boyalar bir i'eya iki adet
—SO;H grubu tagirlar ve kuvvetli asidik ortamda uygulamirlar. 1:2 metal kompleks
boyalar iyonize grup tagimazlar, ancak boyanin suda yeterli ¢6ziiniirligiini saglamak
icin —SO,CH; veya —SO,NH; gibi yiiksek dereceden polar gruplar tagirlar. Bu tip
boyalar zayif asit veya nétral ortamlarda uygulanirlar (Vigo, 1994).

4.5 Boyama Prosesinden Kaynaklanan Atiksu Ozellikleri

Boyama prosesinden ¢ikan atiksularin kirlilik yiiklerini sadece prosesin kimyasi degil
islemin kesikli yada siirekli olusu da etkilemektedir. Su boya oram ve boyanin ne
kadaninin elyafa tutundugu da atiksu karakterini belirlemektedir. Boyama iglemine
bagh atiksu karakteristikleri, elyaf cinsine ve boyama metoduna da baglidir.

Elyafa fikse olamayan boyalar, inorganik ve organik yardimc: kimyasallar, boyama
prosesinden kaynaklanan atiksuda renk, yitksek ¢oziinmiis kat1 madde, yiiksek KOI,
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bazen yikksek BOIs’e sebep olurlar. Tablo 4.10°da yirmi degisik boyama

operasyonundan kaynaklanan atiksularin kirletici 6zellikleri verilmigtir.

Tablo 4.10 Boyama atiksularinin karakteristikleri (EPA, 1996)

Boya Tiirii Elyaf Tiri pH Renk BOIs TOK AKM CKM CI
ADMI mg/L mg/L mg/L mg/L mglL
Asit Poliamid 5.1 4,000 240 315 2,028
Asit/Krom Yin 4.0 3200 135 210 9 1,086 33
2:1 Metal Kompleks Poliamid 6.8 370 570 400 5 3,945 0
Bazik Poliakrilik 4.5 5,600 210 255 13 1,469 27
Bazik Polyester 5.0 1,300 1470 1,120 4 1,360 17
Direk (developed) Rayon 32 2,730 12 55 13 918 130
Direk Rayon 6.6 12,500 15 140 26 2,669 61
Bakarlandinldiktan sonra Direk Pamuk 5.0 525 87 135 11 2,763 520
Reaktif (kesikli) Pamuk 11.2 3,890 0 150 32 12,500 9,800
Reaktif (strekli) Pamuk 9.1 1,390 102 230 9 691 57
Azoik Pamuk 93 2415 200 170 387 10,900 7,630
Sulftr (strekli) Pamuk 3.7 450 990 400 34 2,000 42
Vat Pamuk 11.8 1,910 294 265 41 3,945 190
Dispers (yiiksek sicaklik) Polyester 102 1,245 198 360 76 1,700 1,680
Dispers (oda sicaklig1) Polyester 78 315 234 300 39 914 33
Dispers Polyester(hal) 7.1 215 159 240 101 771 101
Dispers Poliamid (halt) 8.3 100 78 130 14 396 28
Dispers/Asit/Bazik (sitrekli) ~ Poliamid (hali) 6.5 <50 130 160 49 258 22
Dispers/Asit/Bazik (kesikli) ~ Poliamid (hal) 67 210 42 130 8 450 10
Dispers/Vat (stirekli) Pamuk+Polyester 9.1 365 360 350 9 691 167

Bazi boya molekiillerinin pargasi olarak boya bilesifinde bulunan asit boyalardaki

krom, direk boyalardaki bakir veya boyama prosesinde kullanilan civa gibi agir

metaller atiksuya toksisite 6zellifi kazandirirlar. Yapisinda metal bulundurmayan

boyama prosesi atiksularinda toplam metal seviyesi 100 pg/L’den daha az

olmaktadir. Tablo 4.11°de gesitli boyama proseslerinden kaynaklanan atiksudaki

metal miktarlar1 verilmigtir.
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Tablo 4.11 Boyama proseslerinden kaynaklanan metaller (Correia, 1994)

Boya Tiirii Elyaf Tiirii Metaller
Cid Cr Cua Pb Hg Zn

mg/L mg/L mg/L mg/L pe/l, mg/L

Rayon 0.02 027 0.05 0.25 0.60 1.41
Asit Poliamid 0.02 008 143 021 038 1.39
Yiin 0.04 0.11 0.07 022 048 3.43
Metal kompleks Poliamid 0.02 0.85 048 0.12 123 1.78
Yin 750 021 005 0.10 1.53 3.10
Bazik Akrilik 0.03 0.03 0.09 0.12 039 1.06
Polyester 0.05 0.05 0.05 0.26 0.43 0.46
Direk Pamuk 0.16 0.07 12.05 0.42 139 0.87
Viskon 0.8 271 8.52 1.95 0.50 1.32
Balarlandinimg direk Pamuk 0.21_0.07 11.61 0.60 0.79 1.02
Reaktif Pamuk 0.20 0.12 023 0.54 0.62 0.65
Azoik Pamuk 0,02 0.05 006 0.16 112 2.02
Siilfiir Pamuk 0.01 0.08 008 028 115 0.54
Vat Pamuk 0.05 0.07 037 0.42 2.20 0.83
Gelistirilmis (developed) Pamuk 0.02 0.04 3.93 0.15 0.50 0.66
Poliamid 0.02 0.03 004 0.08 027 1.06
Dispers Polyester 0.05 0.10 0.16 0.18 0.99 1.53
Triasetat 0.02 0.14 008 0.15 0.58 1.00
Direk+Dispers+Metal kompleks A 0.05 0.26 0.05 0.10 031 1.04
Direk+Dispers Pamuk+Polyester _ 0.05 0.04 1.83_0.20 0.79 0.46
Dispers+Metal kompleks Yiin+Polyester 0.02 1.03_0.40_ 0.27 0.50 1.54

(A): Pamuk+Asetat+Rayon+Asit boya ile boyanabilen rayon kariginm
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5. MATERYAL VE METOT

5.1 Deneylerin Planlanmas:

Deneysel ¢aligmalar beg boliim altinda gergeklestirilmigtir:

1. Yinli tekstil endiistrisi atiksularinda ozonla renk ve organik madde gideriminin
ozon dozuna ve pH’ya bagli olarak incelenmesi.

2. Boyama isleri yapan bir tekstil igletmesi ve pamuklu ve viskon kumaglarin
boyandigin bir tekstil endiistrisi ikinci kademe aritma tesisi ¢ikisi atiksularinda
renk giderim deneyleri.

3. Sentetik numunelerde renk gideriminin incelenmesi. Boyar madde
konsantrasyonunun ozonla oksidasyon kinetigine etkisinin arastirilmas:.

4. Pamuklu tekstil endiistrisi dengeleme tank: atiksularinda ozonlamanin biyolojik

bazli atiksu karakterizasyonuna etkisinin incelenmesi.

Deneylerin birinci boliimiinde, yiinlii tekstil endiistrinden boyama artig1 atiksulan ve
dengeleme tankindan alinan atiksularda ozonla oksidasyon ile atiksuyun renk ve
organik madde muhtevasindaki degisim siireye bagli olarak incelenmigtir.
Deneylerde atiksuyun ozonlanmasi, degisik pH ve giris ozon konsantrasyonu altinda
gergeklestirilerek, bu parametrelerin ozonla oksidasyon verimi tizerindeki etkileri

incelenmigtir.

Ikinci bélimde, birbirlerine oldukga yakin konumlarda bulunan ve boyama islemi
yapan iki tekstil igletmesinin biyolojik artma gikist atiksularinda ozonlama
galigmalan1 yapilmigtir. Caltymalarda ozonlama siiresine bagh olarak renk ve KOI
parametresi izlenmigtir. Ayrica, debileri oraninda birlegtirilerek kompozit numuneler
hazirlanan bu isletmelerin atiksularinda yapilan deneylerle miistakil ve misgterek

aritma arasindaki farklar aragtirnlmagtir,

Ugtincii bsliimde degisik konsantrasyonlarda hazirlanan sentetik boya numuneleri ile
ozonla oksidasyon galigmalari yapilmugtir. Deneylerde metal kompleks boyalardan



Neolan Red REG, Neolan Blue 2G, Lanasan Yellow CF-A, Lanasan Red CF-B ve
Lanasan Blue CF-A ile Reactive Orange 16, Basic Blue 3 ve Acid Red 337 boyalar1
kullanilmugtir.

Deneylerin dordiincii bélimiinde, bir pamuklu tekstil endiistrisi artma tesisi
dengeleme tankindan alinan atiksularda ozonlamanin biyolojik bazli atiksu
karakterizasyonuna etkileri incelenmis, ozonla kismi oksidasyona tabi tutulmug ve

tutulmamig attksularin KOI fraksiyonlar: tespit edilmistir.

5.2 Ozonla Oksidasyon Deney Diizenegi

Deneylerde PCI marka, GL-1 modeli, laboratuar élgekli bir ozonatér kullamlmigtir.
Ozonat6érde besleme gazi olarak hem hava hem de oksijen kullanilabilmektedir.
Deneylerde besleme gazi olarak nemi ve partikil maddeleri alinmig hava
kullanmlmigtir. Hava hazirlama tnitesi, PCI marka, AP-05 model, 220 Volt, 5 amper
ve 50 Hz’lik bir kompresér ile buna monte vaziyette Puregas marka
PHF300A106-011 model 150 PSIG (15.56 kg/cm®) basinca kadar dayanabilen bir
kurutucu/sogutucu ve besleme gazindaki partikiilleri tutan bir filtreden olugmaktadir.
Besleme gazi debisi ve ozon iretim miktar1 ayarlanabilen ozonatoriin ozellikleri

Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1 Ozonatoriin 6zellikleri

Hava ile besleme  Oksijen ile besleme

Ozon tiretim hizi (ayarlanabilir) 0.454 kg/giin 1.14 kg/giin
Ozonun gaz i¢indeki konsantrasyonu %2 %3

Besleme gaz1 debisi (ayarlanabilir)  0.566 m*/saat 0.906 m’/saat
Gaz basinci (ayarlanabilir) 15 PSIG = 1.06 kg/cm?, 1.04 bar
Girig akimi ve giicii 220V, 50/60 Hz, 20 Amp.

Dew Point -60 °C ve daha agagisi

Kompresor, ortamdan aldig1 havayr partikiil tutucu bir filtreden gegirdikten sonra
kurutucu/sogutucu iinitesine gondermekte, nemi alinmig ve sogutulmus hava
ozonatore gonderilmektedir. Ozonatérde 8000 voltluk bir yiiksek akim altindan
gecen hava igindeki oksijen, ozonatordeki iki elektrot arasindaki potansiyel fark: ile
tahrik edilerek atomlarina ayrilmakta ve boylece kararsiz bir gaz olan ozon meydana
gelmektedir.
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Deneylerde iki gesit reaktor kullanilmigtir. Her iki reaktor de bir litre numine alacak
sekilde dizayn edilmigtir.

Birinci reaktor (Sekil 5.1’de A reaktéri), i¢ ¢apt 82 mm (dis g¢ap1 85 mm) ve
yiksekligi 365 mm olan bir gaz yikama sgigesidir. Numune reaktoriin yaklagtk 20
cm’lik kismim iggal etmektedir. Geri kalan kismi ozonlama suasmda atiksu
numunelerinde bulunan yiizey aktif maddelerin olugturdugu képiik igin ayrilmigtir,
Ancak bu hacim yeterli olmadigindan sisteme bir kopiik tutucu ilave edilmigtir.
Ozonthava numuneye, ince kabarciklar iireten bir taban difiizérii vasitasiyla

verilmigtir.

Ikinci reaktor (Sekil 5.1’de B reaktorii), ig ¢capt 40 mm (dis cap 43 mm) ve yiiksekligi
1100 mm olan bir cam reaktérdiir. Ince kabarciklar iireten, 30 mm gapinda bir
difizor tabandan yaklagik 80 mm yiiksekligine sabit olarak yerlestirilmistir. Bu
reaktoriin tabaninda numune alma muslugu da bulunmaktadir. Numune bu rektorde
yaklagik 800 mm’lik bir yiikseklik iggal etmektedir.

Ozonatoére bagh ve igerisinden ozon+hava gegen boru iki hatta ayrilmaktadir. Birisi
baglangi¢ sartlarimin bilinmesi amaciyla (numuneye verilen ozon miktarinin
olglilmesi) birbirine seri bagh iginde potasyum iyodiir (KI) bulunan iki adet 250
mL’lik gaz yikama sigesine, digeri ise reaktorii terk eden ozon miktarimn &lgiilmesi

i¢in reaktore seri bagl aym1 boyutlarda iki adet gaz yikama sigesine baglanmugtir.

Ozonatore hava tagiyan ve ozonatdrden ¢ikan ozonthava’yi tastyan borular ile
reaktér ve gaz yikama sigelerine olan biitiin baglantilar teflon borular vasitasiyla
yapilmugtir. Ozona dayamkl baglantilar genellikle teflon, paslanmaz gelik ve PVC
borular vasitasiyla yapilmaktadir. Ozonatérden gikan ozon+hava iki hatta iki adet
316 paslanmaz gelikten yapilmis vanalar yardimiyla ayrilmaktadir. Vanalar
arasindaki birlesim pargalar1 da aym malzemeden yapilmigtir. Deneysel g¢aligma
diizenegi Sekil 5.1°de ve deney seti fotograflan da Sekil 5.2 ve 5.3’de gériilmektedir.
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Sekil 5.2 Ozonatér ve kompresor

Sekil 5.3 Deney setinin gorinisi
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5.3 Deneylerde Kullamlan Atiksular, Kaynaklan ve Oksidasyon Sartlan
5.3.1 Yiinlii tekstil endiistrisi atiksulan

Deneylerin birinci boliimiinde yiinlii kumas treten Altinyildiz Mensucat ve
Konfeksiyon A.$’nin boyama art1:i atiksularindan ve dengeleme tankindan alinan
atiksulardan faydalanmlmugtir.

Fabrika ii¢ vardiya halinde stirekli galisgan ve mevsimsel degisikligi olmayan bir
isletmedir. Fabrikada yilda yaklagik 10 milyon metre kumag islenmektedir. Isletme
yunlia tekstil endiistrisine dahildir ve Yin Terbiyesi alt kategorisinde
degerlendirilmektedir. Isletmedeki tiretim akim semas: Sekil 5.4’de verilmigtir.

Yikama || Calkalama —p{Karbonizasyon || Dinkleme ¥ Yikama |—p

Sekil 5.4 Atiksu kaynag: yiinlii tekstil igletmesinin iiretim akim gemasi

Bu iiretim adimlarinda bir ginde 2655 m® su tiiketilmekte ve aym miktar atiksu
kaynaklanmaktadir (Kocaman ve dig., 1998). Kumag iiretimi igin temiz yapak ve
polyester elyaflar kullamlmaktadir. Yapak yikama pahali ve zor bir iglem oldugu igin
isletme yapagiy1 temizlenmis halde almaktadir. Dolayisiyla yapak yikamadan

kaynaklanan bir atiksu s6z konusu degildir.

Isletmede elyaf veya iplik boyama yapilmaktadir. Boyamada asit, dispers ve metal
kompleks boyalar kullamlmaktadir. Apre ve boyahanede Kieralon (noniyonik; alkali
fenol etakoilat), Roma Silikon 271 (katyonik; silikon eoaol, yumugatici), Romapon
311 (anyonik; poliglikoleter+aktif siilfat amit karigimi), Reservol 170 (katyonik;
modifiye etoksilat) ve Sandoclean PC likit (noniyonik; alkil poliglikoleter) gibi
kimyasallar kullanilmaktadir (Kocaman ve dig., 1998).

Uretim faaliyetlerinden kaynaklanan atiksular kimyasal koagiilasyonla 6n antmaya
tabi tutulduktan sonra kanalizasyona desarj edilmektedir. Aritma tesisi girigi atiksu
Ozellikleri Tablo 5.2’de verilmigtir.
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Tablo 5.2 Atiksu kaynag: yiinlii tekstil igletmesi atiksu dzellikleri
(Kocaman ve dig., 1994)

Parametre Konsantrasyon,
mg/L*
Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI) 871
Askida Kat1 Madde (AKM) 148
Toplam Kjeldahl Azotu (TKN) 28
Toplam Fosfor (P) 0.5
Yag - Gres 18
Arsenik (As) -
Antimon (Sb) -
Kalay (Sn) <1
Bor (B) 0.4
Kadmiyum (Cd) <0.2
Toplam Krom (Cr) <0.5
Bakir (Cu) <0.5
Kursun (Pb) 0.5
Nikel (Ni) <0.5
Cinko (Zn) <0.5
Civa (Hg) <0.2
Gimiis (Ag) 0.4
Toplam Siyaniir (CN) 0.1
Fenol 0.5
Toplam Sulfiir 2
Siilfat (SO4) 270
pH 7.0
* pH harig

5.3.1.1 Yiinlii tekstil endiistrisi aritma tesisi, dengeleme tanki atiksulan

Isletmeden kaynaklanan atiksular, tankin giriginde bulunan ve atiksuda bulunan elyaf
pargalarim tutan bir elekten gegtikten sonra dengeleme tankina ulagmaktadir.
Isletmede apreden kaynaklanan atiksular geri kazamildig1 i¢in dengeleme tankina
boyahane ve diger kisimlardan atiksular gelmektedir. Dengeleme tankindan alinan
dort adet atiksu numunesinin karakteristik 6zellikleri Tablo 5.3’de ve bu numunelerle
yapilan ozonla oksidasyon ¢aligmalarinin deneysel sartlan Tablo 5.4-5.7°de
verilmigtir.

Tablo 5.3 Dengeleme tankindan alinan numunelerin karakteristik 6zellikleri

pH KOI BOIs TOK TKN TP SO, Alkalinite AKM Renk

mg/L mg/L mg/é mg/L mgLLJ!L mg/l, mg/L, Pt-Co

Birinci Set (Doz) 7.57 605 118 715 260 9 210
ikinci Set (Doz) 6.68 665 233 126 20 1.o 405 235 37 230
Birinci Set (pH) 7.54 574 205 131 23 10 385 218 48 340
fkinci Set(pH) 7.22 729 200 128 26 1.0 520 290 25 290
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Tablo 5.4 Birinci set ozon dozu deneyleri, ozonla oksidasyon sartlar

PARAMETRE BIRIM DEGER

Ozon Dozu mg0s/L.dak  14.2 248 389 81 140

Besleme Gazi Debisi L/dak 1.42 142 142 142 142

Ozon Konsantrasyonu mg/L 10 17.5 274 57.0 98.6

(Besleme gazi igerisinde)

Reaksiyon Stiresi dak 0-15 0-15 0-15 0-15 0-15

Sicaklik °C 20 20 20 20 20

Numune Hacmi L 1 1 1 1 1
Tablo 5.5 Ikinci set ozon dozu deneyleri, ozonla oksidasyon sartlan

PARAMETRE BIRIM DEGER

Ozon Dozu mg0Os/L.dak  11.6 22.5 48.2 92.1

Besleme Gazi Debisi L/dak 1.42 1.42 1.42 1.42

Ozon Konsantrasyonu mg/L 8.17 15.9 33.9 6.49

(Besleme gaz igerisinde)

Reaksiyon Stiresi dak 0-8 0-8 0-8 0-8

Sicaklik °C 20 20 20 20

Numune Hacmi L 1 1 1 1

Tablo 5.6 Birinci set pH deneyleri, ozonla oksidasyon gartlari

PARAMETRE BIRIM pH=3.0 pH=5.0 pH=7.54 pH=9.0 pH=11.0
Ozon Dozu mg0Os/L.dak 24.1 23.34 23.33 22.61 23.76
Besleme Gaz Debisi L/dak 1.42 1.42 1.42 1.42 1.42
Ozon Konsantrasyonu mg/L 17.0 16.4 16.4 15.9 16.7
(Besleme gaz igerisinde)

Reaksiyon Siiresi dak 0-10 0-10 0-10 0-10 0-10
Sicaklik °C 20 20 20 20 20
Numune Hacmi L 1 1 1 1 1

Tablo 5.7 Ikinci set pH deneyleri, ozonla oksidasyon sartlari

PARAMETRE BIRIM pH=2.5 pH=6.0 pH=8.5 pH=10.0

Ozon Dozu mgOy/L.dak 22.5 22.7 22.1 23.1

Besleme Gazi Debisi L/dak 1.42 1.42 1.42 1.42

Ozon Konsantrasyonu mg/L 15.8 16.0 15.6 16.3

(Besleme gaz igerisinde)

Reaksiyon Siiresi dak 0-10 0-10 0-10 0-10

Sicaklik °C 20 20 20 20 ;
Numune Hacmi L 1 1 1 1

Dy
I o

Tabloda goériilen ozon dozu birimi mgQOs/L.dak, atiksuyun litresi bagina dakikada
verilen ozon miktarim gostermektedir. Bu deger ozonlama siiresi ile garpilirsa

uygulanan ozon dozu tespit edilmis olur.
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5.3.1.2 Yiihlii tekstil endiistrisi, boyama artig: atiksulan

Boyahaneden iki tir boyama artif1 atiksu numunesi almmigtir. Alinan numuneler
boyama igleminde kullanilan boyanin ve boyamada kullanilan diger kimyasallarin
elyafa gegmeyen kismim igeren bir atiksuyu temsil etmektedir. Her bir numunenin
boya banyosu bilesimleri Tablo 5.8°de ve alinan numunelerin kirletici 6zelliklert
Tablo 5.9°da verilmistir. Boyama banyolarinda kullanilan 1:2 ve 1:1 metal kompleks
boyalarin Colour Index’te kayitlar1 yoktur. Son yillarda yeni iiretilen boyalar rekabet
nedeniyle formiilasyonlar1 gizli tutularak Colour Index’e kaydettirilmemektedir.

Bundan dolay: sadece ticari isimleri verilmigtir.

Tablo 5.8 Numunelerin boya banyosu bilesimleri ve oranlar:

Boya Banyosu Bilesimi Niteligi Oram, %
1:2 Metal Kompleks Boyalar

Acid Yellow KM-F (BASF) 1:2 Metal Kompleks Boya 0.455
Acid Red KM-S (BASF) 1:2 Metal Kompleks Boya 0.343
Acid Dark Blue M-TR (BASF) 1:2 Metal Kompleks Boya 3.12
Sodyum Siilfat 25
Formik Asit 1
Uniperol SE Dengeleyici 1
Lanasan PW Yiin Koruyucu 1.95
1:1 Metal Kompleks Boyalar

Neolan Yellow GR (CIBA) 1-1 Metal Kompleks Boya 0.198
Neolan Rose BE (CIBA) 1-1 Metal Kompleks Boya 0.137
Neolan Blue 2G (CIBA) 1-1 Metal Kompleks Boya 1.0
Neolan Blue 3R (CIBA) 1-1 Metal Kompleks Boya 0.065
Irgasol P Dispergator 1.0
Siilfiirik Asit 5.0
Sodyum Siilfat 0.5
Formik Asit 1
Cibafluid C Kirik Onleyici 0.2
Lanasan PW Yiin Koruyucu 2.0

% oranlar1 kumag agirligina goredir.

Boyama artif1 atiksularinin ozonla oksidasyon sartlan Tablo 5.10-5.13’de verilmigtir.
Deneylerde pH ayarlamalar1 1 ve 6 N NaOH ve H,SO; ile ve 0.05 hassasiyetle

yapilmigtir.

Tablo 5.9 Boyahaneden alinan numunelerin karakteristik 6zellikleri

Boyar madde Tiirleri

pH KOI BOI; TOK TKN TP SO, AKM Renk
mg/L mg/L mg/L mg/L mg/L mg/LL mg/LL Pt-Co

1:2 Metal Kompleks Boya  4.72 2,480 1,430 795 220 81 2265 18
Banyosu Artign Atiksuyu
1:1 Metal Kompleks Boya  2.38 2,256 1,270 798 125 22 2205 60
Banyosu Artign Atiksuyu
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Tablo 5.10 1:2 metal kompleks boyama artig1 atiksuyu,
ozon dozu deneyleri oksidasyon sartlar

PARAMETRE BIRIM MIKTAR
Ozon Dozu mgOs/L.dak 11.8 28.6 46.6 70 110.7
Besleme Gaz Debisi L/dak 1.42 142 142 142 1.42
Ozon Konsantrasyonu mg/L 8.31 20.1 328 493 78.0
(Besleme gazi igerisinde)
Reaksiyon Siiresi dak 0-30 0-30 0-30 0-30 0-30
Sicakhik °C 20 20 20 20 20
Numune Hacmi L 1 1 1 1 1
Tablo 5.11 1:1 metal kompleks boyama artig: atiksuyu,
ozon dozu deneyleri oksidasyon gartlar
PARAMETRE BIRIM MIKTAR
Ozon Dozu mgO0y/L.dak 24.1 39.8 61.6 82.7
Besleme Gazi Debisi L/dak 1.42 1.42 1.42 1.42
Ozon Konsantrasyonu mg/L 17.0 28.0 43.4 58.2
(Besleme gaz igerisinde)
Reaksiyon Siiresi dak 0-15 0-15 0-15 0-15
Sicakhk °C 20 20 20 20
Numune Hacmi L 1 1 1 1
Tablo 5.12 1:1 metal kompleks boyama artig: atiksuyu,
pH deneyleri ozonla oksidasyon gartlari
PARAMETRE BiRIM _ pH=2.38 pH=5.0 pH=7.0 pH=9.0 pH=11.0
Ozon Dozu mgQs/L.dak 24.1 24.1 244 23.5 23.0
Besleme Gazi Debisi L/dak 1.42 1.42 1.42 1.42 1.42
Ozon Konsantrasyonu mg/L - 17.0 17.0 17.2 16.5 16.2
(Besleme gazi igerisinde)
Reaksiyon Siiresi dak 0-15 0-15 0-15 0-15 0-15
Sicaklik °C 20 20 20 20 20
Numune Hacmi L 1 1 1 1 1
Tablo 5.13 1:2 metal kompleks boyama artig1 atiksuyu,
pH deneyleri ozonla oksidasyon gartlari
PARAMETRE BIRIM pH=3.0 pH=472 pH=7.0 pH=10.0
Ozon Dozu mgQO,/L.dak 242 23.6 23.9 234
Besleme Gaz1 Debisi L/dak 1.42 1.42 1.42 1.42
Ozon Konsantrasyonu mg/L 17.0 16.6 16.8 16.5
(Besleme gaz igerisinde)
Reaksiyon Siiresi dak 0-30 0-30 0-30 0-30
Sicakhik °C 20 20 20 20
Numune Hacmi L 1 1 1 1

5.3.2 Pamuklu tekstil endiistrisi atiksulan

TNB Tekstil Sanayi ve Ticaret A.S., Pamuklu boyama (PB1). Bu isletme agirlikli
olarak boyama isleri yapmaktadir. Kullanilan boyalar talebe gore degismekle birlikte
daha gok reaktif ve direk boyalarla galigiimaktadir. Yillik boyama kapasitesi 6,000
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ton kumag olan igletmeden ortalama 1,000 m*/giin atiksu kaynaklanmaktadir, Tesisin
uretim akim gemasi Sekil 5.5’de verilmigtir.

Tesisin aktif gamur prosesi ile ¢alisan bir antma tesisi mevcuttur. Isletmeden
kaynaklanan atiksularin artma tesisi giris ve ¢ikig karakterizasyonu Tablo 5.14°de
verilmigtir.

Kumag

Y

Dikig
Y

Boyama

Y

Kurutma, Apre

Y

Mamul Uriin

Sekil 5.5 Pamuklu boyama (PB1) yapan tesisin iiretim akim semasi

Tablo 5.14 Birinci tesisin (PB1) aritma tesisi girig ve ¢ikis degerleri

Parametre Antma Tesisi Girisi Aritma Tesisi Cikisi
29.04.1998  06.06.1998 16.04.1998 06.06.1998 14.07.1998

pH 9.7 9.6 8.47 3.5 7.1
Renk (Pt-Co) 1,440 500 850 600 -
Tletkenlik, pS/cm - - - - -
AKM, mg/L 445 1,080 100 175 40
KOI, mg/L 1,100 1,380 490 750 450
Coz. KOI, mg/L 690 1,040 270 410 -
BOIs, mg/L 590 400 55 180 60
TKN, mg/L 29 92 15 40 -
TP, mg/L 45 13 1.7 56 -
SO4*, mg/L 1,690 - 2,130 - -
Siilfit, mg/L - 4.8 - - 0.2
Sulfiir, mg/L - 4.5 - - <0.1
Fenol, mg/L - - - - 0.03
Top. Cr, mg/L - 0.6 - - -

Alateks Tekstil Sanayi ve Ticaret A.S., Pamuklu boyama (PB2). Bu igletmede
pamuklu ve viskon kumaglarin boyama islemleri yapilmaktadir. Boyama kapasitesi
15 ton/glin kumag olan bu firmanin boyama prosesi PB1 tesisinin igletmesindekine
benzerdir ve boyamada genellikle direk ve reaktif boyalar kullanilmaktadir. Tesisteki
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iiretim faaliyetlerinden 500 m’/giin atiksu olugmaktadir. Aktif camur prosesi ile

caligan biyolojik bir aritma tesisi olan igletmenin artma tesisi giris ve ¢ikig atiksu

ozellikleri Tablo 5.15°de verilmigtir.

Tablo 5.15 ikinci tesisin (PB2) aritma tesisi girig ve ¢ikig degerleri

Parametre Aritma Tesisi Aritma Tesisi Cikis1
Girigi

06.06.1998  29.04.1998 06.06.1998 03.11.1998
pH 9.8 9.8 8.4 7.7
Renk (Pt-Co) 2,600 270 1,900 900
Tletkenlik, pS/cm - 6,500 - -
AKM, mg/L 35 90 15 25
KOI, mg/L 945 415 267 110
Coz. KOI, mg/L 895 275 218 -
BOIs, mg/L 300 165 40 25
TKN, mg/L 18 12 16 -
TP, mg/L 6.2 4.0 7.6 -
Silfit, mg/L - 0.7 - <1
Siilfiir, mg/L - 0.45 - <0.1
Fenol, mg/L - <0.001 : 0.02
Top. Cr, mg/L <0.5 <0.5 <0.5 <0.05

Fason pamuklu boyama igleri yapan bu iki tekstil igletmesinin biyolojik aritma

tesislerinin ¢ikiglarindan alinan numuneler iizerinde yapilan ozonla oksidasyon

deneylerinin sartlar: aynidir ve Tablo 5.16’da verilmigtir.

Tablo 5.16 Ozonla oksidasyon deney sartlan

PARAMETRE Birim Deger
Ozon Dozu mgO0s/L.dak 22.4
Besleme Gazi Debisi L/dak 1.42
Ozon Konsantrasyonu (Besleme gazi igerisinde) mg/L 15.8
Reaksiyon Stiresi dak 0-4
Sicaklik °C 20
Numune Hacmi L 1

5.3.3 Boyar maddelerle sentetik olarak hazirlanan atiksular

Sentetik olarak hazirlanan numuneler, boyama prosesinde kullamilan boya

numunelerinin distile su iginde ¢ozindirilmesi suretiyle hazirlanmigtir. Sentetik
numunelerde 1:1 metal kompleks boyalardan Neolan Red REG ve Neolan Blue 2G,
1:2 metal kompleks boyalardan Lanasan Yellow CF-B, Lanasan Red CF-B ve
Lanasan Blue CF-A ile Reactive Orange 16, Basic Blue 3 ve Acid Red 337

kullanilmagtar.
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1:1 metal kompleks boyalardan Neolan Red REG’in 500, 250, 100 ve 50 mg/L.’lik ve
Neolan Blue 2G’nin 200, 100 ve 50 mg/L’lik ¢6zeltileri hazirlanarak sabit ozon dozu
ve pH’da boya konsantrasyonun ozonla oksidasyonu nasil etkiledigi aragtirilmagtir.
Deneylerde konsantrasyon degigikligi spektrofotometrik olarak tespit edilmigtir. Her
iki tiir boya ile hazirlanan boya ¢ozeltilerinin ozonla oksidasyonu, ¢ozeltinin girig

pH’st 1 N NaOH veya H,SO4 ile ~7.0’ye ayarlanarak yapilmugtir.

1:2 metal kompleks boyalardan Lanasan Yellow CF-B, Lanasan Red CF-B ve
Lanasan Blue CF-A ile Reactive Orange 16, Basic Blue 3 ve Acid Red 337
boyalarimin 100 mg/L’lik ¢ozeltiler hazirlanmig ve pH =7°de ozonla oksidasyona tabi
tutulmugtur. Renk olgiimleri platin-kobalt metodu ile yapilmistir. Boyar maddelerle
hazirlanan sentetik numuneler, oksidasyon gartlar1 ve 6l¢tim metotlan: Tablo 5.17°de

verilmigtir.

Tablo 5.17 Deneylerde kullanilan boyalar, konsantrasyonlar1 ve oksidasyon sartlari

Boya Tiirii Simifa Konsantrasyon pH 6]¢u?m metodu  Ozon Dozu
(mg/L) mgQs/L.dak
Neolan Red REG 1:1 Metal kompleks 50, 100, 250, 500 7.0 Spektrofotometrik 22.6
Neolan Blue 2G 1:1 Metal kompleks 50, 100, 200 7.0 Spektrofotometrik 22.6
Lanasan Yellow CF-B 1:2 Metal kompleks 100 7.0 Pt-Co 21.5
Lanasan Red CF-B 1:2 Metal kompleks 100 7.0 Pt-Co 21.5
Lanasan Blue CF-A  1:2 Metal kompleks 100 7.0 Pt-Co 19.0
Reactive Orange 16  Monoazo 100 7.0 Pt-Co 19.0
Basic Blue 3 Triarilmetan 100 7.0 Pt-Co 23.8
Acid Red 337 Monoazo 100 7.0 Pt-Co 23.8

5.3.4 Pamuklu tekstil (PT) endiistrisi atiksulan

PISA Tekstil ve Boya Fabrikalar1 A.S. firmas: fason olarak %80-90 pamuklu, %10-
20 sentetik kumag boyama ve son iglemleri yapmaktadir. Tesisin tiretim akim gemasi
Sekil 5.6’da verilmistir. Tesisin firetimi Orgiit Kumas Terbiyesi simfina girmektedir.
Isletmeye ait genel 6zellikler Tablo 5.18°de verilmistir.

Tablo 5.18 Pamuklu tekstil igletmesinin genel 6zellikleri

Alt Kategori ﬁggii Kumas Terbiyesi

Kumayg cinsi Pamuklu (%80-90), Polyester (%10-20)

Boyama Tipi Reaktif, Asit, Direk, Kiikiirt, Dispers, Metal Kompleks boyalar
Fikse Malzemesi  Sodyum klorir

Aritma tipi Ardisik kesitli aktif gamur sistemi

Atiksu debisi 750 m*/giin
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e Notralizasyon * Dispers boyama
e Reaktif boyama e (Calkalama
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e Yikama e Ambalaj
e Kurutma
e Ambalaj

Sekil 5.6 Pamuklu tekstil igletmesi (PT) tiretim akim semast

sonra kurutma ve ambalajlamaya girmektedir.
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Sekil 5.6’dan da goriilecegi tizere, poliamid kumaglarin bir kismi yikama igleminden
sonra asit boya, calkalama, fiksaj, ambalajlama iglemine girerken, diger kisim metal
boyama ve ¢alkalama iglemlerinden sonra kurutma ve ambalajlamaya alinmaktadir.

Pamuklu kumaglarda ham tiriin merserizasyon isleminden gectikten veya kasarlanip
asetik asit ile notralize olduktan sonra reaktif boya, ¢alkalama, yikama iglemlerini
miiteakip kurutma ve ambalajlamaya alinmaktadir. Polyester kumaglarda ham {iriin,
yikama igleminden sonra dispers boya ile boyanip, fiksaj, ¢alkalama islemlerinden

Uretim faaliyetlerinden kaynaklanan atiksu debisi ve karakterizasyonu Tablo 5.19°da
verilmigtir. Bu attksu numuneleri, ozonlamanin atiksu karakterizasyonuna (KOI

fraksiyonlan) etkisinin belirlenmesi amaciyla kullaniimigtir.




Tablo 5.19 Pamuklu tekstil igletmesi atiksu karakterizasyonu

pH BOIs KOI AKM TKN TP YagGres Siilfat
mg/l, mg/L mg/lk mg/L mg/L mg/L mg/L
99 373 1100 347 35 1.5 67 1150

5.4 Deneylerde Kullanilan Ol¢iim Metotlar
5.4.1 Ozon dozu/konsantrasyonu ol¢iimleri

Ozon konsantrasyonu (besleme gazi igerisindeki) olgiimleri igin literatiirde bir gok
yontem meveuttur, Tarif edilen her metodun olgiimden kaynaklanan bir takim
avantaj ve dezavantajlari vardir. Tablo 5.20’de gaz akimi igindeki ozon
konsantrasyonunu Olgmeye yarayan analitik metotlar ile bunlarin avantaj ve
dezavantajlart verilmigtir. Bu metotlar igerisinde literatiirde en g¢ok kullanilanm
potasyum iyodir oksidasyonu metodudur. Standart Metotlar’da (APHA ve dig,,
1995) da 6l¢iim yontemi olarak bu metot tarif edilmigtir.

Tablo 5.20 Gaz igerisindeki ozon konsantrasyonu 6l¢iim metotlar
(Adams ve dig., 1981; Evans, 1972)

Analitik Metot Oksidasyon metodu Girigim ve Stmirlamalar

Potasyum Iyodiir; asidik, 2KI= I, 0., NO, ve SO, gibi bir gok

nétral ve alkali sartlarda oksidan girisim yapabilir.

Demir iyonu oksidasyonu  Fe** = Fe* Sonuglarm giiveniligi digiiktiir.

Mangan oksidasyonu ve ~~ Mn*' = Mn®*

ortolidin

Loyko Kiristal Violet Redoks indikatér: Yeni teknik, hala aragtinliyor
Loyko Kristal Violet

Sodyum Tammlanamayan renk NO, girigim yapar.

difenilaminosiilfonat olusumu, 593 nm’de 6l¢iim

Fenolfitaleyn oksidasyonu Renkli indikat6riin Herhangi bir oksidan girigim
oksidasyonu yapar.

Metodun esasini, iyodiiriin ozonla oksidasyonla iyodata yiikseltgenmesi ve asidik
ortamda tiyosilfatla geri titrasyonu olugturur. Ozon ve iyodiiriin oksidasyon

reaksiyonlar;

30; + 6" + 6H' = 31, + 30, + 3H,0 ;.1

seklindedir. Bu denkleme gére stokiyometrik olarak 1 g Os ile 6.92 g I' oksitlenir.
Tiyosulfatla geri titrasyon denklem (5.2)’deki gibi olur. Bu denkleme gore, 0.1 N 1
mL tiyosiilfat 2.4 mg Os’e kargi gelmektedir.
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I +28,05* = S,06> + 2T (5.2)

Deneylerde ozon dozu lgiimleri igin Standart Metotlarda tarif edilen yol izlenmistir.
Ancak, metotta onerilen sodyum tiyostilfat normalitesi (0.005 N) ile ¢ok diisiik ozon
dozlan olgiilebilmektedir. Bu sebepten titrasyonlarda 0.1 N sodyum tiyosiilfat
kullamimigtir. Deneylerde kullanilan kimyasallar ve hazirlaniglar1 agagida verilmigtir.

0.1 N Sodyum tiyosiilfat (Na;S;0s) ¢ozeltisi. 25 g NaS,03.5H20 hentiz kaynamig
bir litre ¢ift distile suda ¢oziindiirilerek hazirlanmigtir. Kullanilacagi her giin

dikromat metoduyla standardize edilmisgtir.

Standardizasyon. Standardizasyon 0.1 N potasyum - dikromat (K2Cr,O7) ile
yapilmigtir. 100 mL’lik behere konulan 80 mL ¢ift distile su sabit sekilde
karigtirlirken 1 mL konsantre siilfurik asit ve 10 mL 0.1 N potasyum dikromat ilave
edilmig, iizerine 1 g KI konularak karanlik bir ortamda 6 dakika bekletildikten sonra
nigasta indikatori egliginde normalitesi belirlenecek sodyum tiyosilfatla titre

edilmistir. Sodyum tiyosiilfatin normalitesi denklem (5.3)’deki gibi hesaplanmugtir.

Na,S-03; Normalitesi = L 5.3)
harcanantitrant ( mL )

Potasyum iyodiir (KI) cozeltisi. Uygulanan ozon dozunu tespit etmek ve atiksu ile
reaksiyona girmeden reaktori terk eden ozon miktarimin belirlenmesi igin
kullamlmustir. Bunun igin 250 mL’lik gaz yikama sigelerine %2’lik (20 g/L) KI
¢ozeltisi konulmugtur. K1 ¢ozeltileri ¢ift distile su ile hazirlanmigtir.

Ozon dozunun belirlenmesi. Igerisinden belirli bir siire ozon gegirilen ve iginde
%2’lik KI ¢ozeltisi bulunan gaz yikama sigeleri tek bir beherde toplanmis, sabit bir
kanigim altinda igerisine 20-30 mL 2 N siilfiirik asit ilave edilerek, nigasta indikatorii
esliginde normalitesi belirlenmi§ sodyum tiyosiilfat ile titre edilmigtir. Titrasyon
sonunda hesaplamalar denklem (5.4) ile yapilmgtir.

Ozon dozu (mg/dak) = AxNx24 (5.9
t .
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Burada:

A :Harcanan titrant (sodyum tiyosiilfat) miktar: (mL)
N :Sodyum tiyosiilfat normalitesi

t :Ozonlama siiresi (dak)

Cozeltiye ilave edilen asit miktarinin yeterli olup olmadigy, titrasyon bitiminde
gozeltiye bir miktar daha asit ilave edilerek rengi tamamen kaybolan ¢6zeltinin
renginin tekrar yesile doniip dénmedigi kontrol edilerek yapilmugtir. Renk tekrar
yesile donmiigse titrasyona devam edilmigtir. Buradaki belirsizligin sebebi, Standart
Metotlar’in titrasyonda kullantlan tiyosiilfatin normalitesini 0.005 N olarak 6nermesi

ve asit miktarin1 da buna gore belirlemesidir.

S5.4.2 Ozonatoriin ve ozonatir besleme gazi debisinin kalibrasyonu

Ozonator her agilisinda birim zamanda verdigi ozon miktar1 kontrol edilmigtir. Ayn
sartlarda galigtlsa bile hava sicaklifs gibi sartlarin ozonator verimini etkilemesi soz
konusudur. Ancak yapilan gdzlemler ozonatdriin verimindeki degisikligin %4-6
civarinda kaldigin1 gostermigtir.

Deneylerin baglangicinda, ozonatdriin ozon iiretme kapasitesinin dogrusal olup
olmadig1 kontrol edilmigtir. Bunun igin artan siirelerle ozon miktarlan olgiilerek iki
ayr verim igin kalibrasyon egrileri ¢tkariimigtir. Sonuglar, ozonatériin ozon miktarim
siireye bagli olarak lineer arttirdigim gostermigtir (Sekil 5.7). Egrilerin egimleri

mg/dak cinsinden ozon dozunu vermektedir.

300

200

100

Absorbe edilen ozon miktari, mg

(=]

Absorbsiyon siiresi, dak

Sekil 5.7 Ozonatdriin ozon iiretme kalibrasyon egrisi
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Ozonatdr cihazinin tizerinde besleme gazinin debisini ayarlamak igin debi vanasi
bulunmakla birlikte, gostergenin kaba olgekli olmasi sebebiyle besleme gaz
debisinin de kalibrasyonu yapilmigtir. Besleme gazi debisinin tespiti, hava-su yer
degistirme metoduna gore yapilmustir (Sekil 5.8). Olgiim sonuglan Tablo 5.21°de
verilmigtir.

Tablo 5.21 Ozonatér besleme gazi debisi 6lgiim sonuglar

Deneme Siire Su miktan Debi
Sayisa S mL L/dak L/sa
1 15 360 1.44 86.4
2 15 355 1.42 85.2
3 15 350 1.40 84.0
4 15 350 1.40 84.0
5 15 360 1.44 86.4
Ortalama 15 355 1.42 85.2
/| [
T [
[Besleme gazi [
[

—

Sekil 5.8 Ozonator besleme gaz1 debisinin belirlenmesi diizenegi

Metodun esasy, igi su dolu ve ters olarak sabitlenmig bir balon jojeye alt kisimdaki
giriginden besleme gaz1 verilerek balon jojenin igerisindeki suyun digani akmasinin
saglanmasidir. Havanin digan ¢ikmaya zorladig1 suyun akimu diizenli hale gelince (3-
5 saniye sonra) kronometreye basilmig ve su akiminin altina konulan meziir
vasitastyla 15 saniye kadar akan su toplanarak olgtilmiigtiir. Bu iglem bir ka¢ defa
tekrar edilmis ve 6lgiim sonuglarinin ortalamalan alinarak debi tayin edilmigtir.
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5.4.3 Deneylerde izlenen parametrelerin 6l¢iim metotlan

Deneylerde, Renk, KOI, BOI;, TOK ve pH parametreleri izlenmis, atiksu
karakterizasyonu igin diger konvansiyonel parametreler de Oolgtilmistir. Bu
parametrelerin tayininde Standart Metotlar’daki yontemler izlenmistir (APHA ve
dig., 1995).

Sentetik olarak hazirlanan numunelerden Neolan Red REG ve Neolan Blue 2G’nin
ozonlama ile degigen konsantrasyonlar: spektrofotometrik olarak izlenmistir. Bu
metot, boyanin yitksek olmayan herhangi bir konsantrasyondaki ¢ozeltisinin,
pH=7.6’da 400-700 nm arasindaki absorbans degerlerinden maksimum olaninin
belirlenmesi ve bilinen konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerin maksimum dalga

boyundaki absorbans 6l¢timlerinden anahtar egrisinin elde edilmesi ile yapilmigtir.

Neolan Red REG’in maksimum dalga boyunun bulunabilmesi i¢in 10-100 mg/L’lik
¢Ozeltiler hazirlanmig, bu g¢ozeltilerin pH’lart 7.6’ya ayarlanarak 400-700 nm
arasinda dalga boylan taranmugtir. Tarama sonucu boyanin maksimum dalga boyu
500 nm olarak bulunmugtur. Ozonlama sonrasi numunelerin pH’lart 7.6’ya
ayarlanarak maksimum dalga boylarindaki absorbanslar1 olgiilmiis ve hazirlanan
kalibrasyon egrisinden, kalan boya konsantrasyonu hesaplanmigtir. Boyanin 400-700
nm arast absorbans degerleri Sekil 5.9°da ve 500 nm’de hazirlanan kalibrasyon egrisi

de Sekil 5.10°da verilmigtir.
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Dalga boyu (A), nm

Sekil 5.9 Neolan Red REG’in maksimum dalga boyunun bulunmas
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Sekil 5.10 Neolan Red REG igin hazirlanan kalibrasyon egrisi

Neolan Blue 2G isimli boyanin maksimum dalga boyu 635 nm’dir (Sekil 5.11). Boya

i¢in hazirlanan kalibrasyon egrisi Sekil 5.12°de verilmisgtir.
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Sekil 5.11 Neolan Blue 2G’in maksimum dalga boyunun bulunmasi
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Sekil 5.12 Neolan Blue 2G i¢in hazirlanan kalibrasyon egrisi
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1:1 metal kompleks boyalarda oldugu gibi 1:2 metal kompleks boyalarin da
maksimum dalga boylan ve kalibrasyon egrileri hazirlanmig, ancak ozonlama sonrasi
yapilan kontrollerde bu boyalarin maksimum dalga boylarmnin 6nceden tespit edilen
dalga boyundan saptig1 goriilerek konsantrasyon degigimi tespitinden vazgecilmisg,

¢ozeltinin renk degisimi platin-kobalt metoduyla 6l¢tilmiigtiir.

Platin-Kobalt metoduyla yapilan renk olgimleri HACH-DR marka bir
spektrofotometre ile yapilmigtir. Rengi olgiilecek biitiin numuneler 0.45 pm delik

¢ap1 olan membran filtreden gegirilmistir.

5.5 KOIi Bilesenlerinin Hesaplanmas:

Pamuklu tekstii (PT) isletmesi atiksularinda, ozonlamanin KOI’nin inert
fraksiyonlarn iizerindeki etkisi incelenmigtirr Bu amagla ozonlanmig ve
ozonlanmamug atiksular icin iki ayn doldur-bosalt biyolojik reaktér kurulmustur.
Aklimasyon igin igletmenin havalandirma tankindan alinan mikroorganizmalar
kullamlmigtir. Iki litrelik reaktorlerde yapilan aklimasyon deneylerinde,
ozonlanmamig ve ozonlanmig atiksular i¢in ¢amur yast (05) 10-12.5 giin ve F/M
oram her iki reaktor icin de ~0.40 mg-KOi/mg-UAKM-gin olarak alinmugtir.
Reaktorler kararh hale geldikten sonra iki ayri reaktoér daha kurulmus (ozonlanmig ve
ham atiksu igin) ve bu reaktorler aym KOI esdegerine sahip %50 glikoz ve %50
atiksu karigimu ile beslenmigtir. pH salimimlarini engellemek ve besi maddesi
eksikligini gidermek i¢in reaktorlere 1000 mg KOI igin 10°ar mL Cozelti A ve
Cozelti B’den ilave edilmigtir. Cozelti A ve Cozelti B’nin bilegenleri Tablo 5.22’de
verilmigtir.

Tablo 5.22 Cozeltilerin bilesenleri

MgS0,.7H;0 15 g/L
FeSO.7TH;0  0.5gL
CozeltiB | ZnSO.7H,0 0.5gL
MnSOs3H,0 0.5 g/L

| CaCl, 2.0g/L.

K,HPO4 320 g/L

Cozelti A KH;PO4 160 g/L
NH,CI 120 g/L.
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Atiksuyun ozonlanmas: tezin diZer ¢aligmalarinda uygulanan yéntemle ve 1 litrelik
numunelerle yapilmigtir. Ozonlama, giri§ ozon dozu 11.4 mg/dak ve ozonlama siiresi
3 dakika olarak uygulanmigtir. Buna gére atiksuya 34.2 mg/L ozon verilmistir.

KOI bilegenlerinin hesaplanmasinda Germirli ve dig. (1991)’in 6nerdikleri metodun
modifikasyonu kullanilmigtir. Bu metoda gore kurulan ii¢ adet reaktérin birincisi
toplam KOI’si Cro olan toplam atiksu reaktérii, ikincisi toplam ¢oziinmiis KOI’si Sto
olan ¢oziinmilg atiksu reaktérii ve tgiinciisi de baglangic KOI’si, siiziilmils atiksu
reaktoriiniin KOI’si Sto’a esit olan glikoz reaktoriidiir. Reaktorlerdeki glikoz ve
atiksularin aynigabilir kism1 sona erene kadar ¢oziinmiig KOI profilindeki degisimler
incelenmigtir. Glikoz reaktorii igindeki ¢oziinmils KOI, gozlenen siire sonunda Spg
ile karakterize edilen kararh bir seviyeye, ayn1 zaman zarfinda toplam atiksu
reaktoriindeki KOI ise Sgr ile ifade edilen bir minimum seviyeye ulagmaktadir
(Sekil 5.13). Sgy, inert KOI (Sy) ile mikrobiyal inert KOI’nin (Sy) toplamuna egittir.

— Atiksu (Toplam)
--=-- Atiksu (Cozinmiis)

KOL mg/l

Y Sra=Sp2+S1
1

-
o~
S
-
~-—
-
———— - - —————

_________ Sr1=8p1+81
""""""""""""" s=s=emm——-— SRG=SPG

Zaman, saat
Sekil 5.13 KOI fraksiyonlarinin bulunmas: igin kullanilan modelin simiilasyonu

(SP)atiesu = (SB)glkoz (5.5)

kabuliine gore toplam atiksudaki Sy;

St = Sr1 — Spa (5.6)

denklemi ile hesaplanmaktadir. S; ile Sto arasindaki bagint1 Y; katsayis: ile ifade
edilir (Denklem 5.7).
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Yy =—L- (.7

Diger stokiometrik katsayr Ysp de asagidaki gekilde hesaplanir. Coziinmiig atiksu

reaktdriinde:

_Sr1-8; _Spi (5.8)

Sro-S1  Sso

Yep

ve toplam atiksu reaktériinde:

Yop = Sp2 (5.9)
Cso
olmalidir. Buna gore:
S
Csp =285 (5.10)
Spi

olur.

Atiksuyun ayrigabilir ¢6ziinmiis ve partikiiler KOI fraksiyonlar1 (Cso) ile baglayan ilk
reaktor yiksek Spr’den dolayr yiiksek kalinti ¢dziinmiis KOI (Sgz) degerini ortaya
gikarir. SPnmin denklem (5.6)’dan hesaplanmasindan sonra diger KOI bilesenleri

asagidaki denklemlerle hesaplanirlar.

Sp2 = Sr2— 87 (5.11)
X1 =Cro—Cso— 81 (5.12)

5.5.1 Kolay ayrsan organik maddenin (Ss) belirlenmesi

kKolay ayngabilir KOI (Ss)’in belirlenmesinde respirometrik metot kullanilmigtir. Bu
amagla kesikli olarak calisan bir reaktdre belirli bir F/M (0.4-0.5) oraninda
atiksu/biyokitle beslemesi yapilmig ve ¢ozelti A ve B’den (Tablo 5.22) ilave
edilmigtir. Nitrifikasyonun engellenmesi igin reaktorlere Formula 2533 inhibitorii
ilave edilmigtir. Tam karigim, magnetik kargtiricilarla saglanmig ve ortamda 6-8
mg/L oksijen konsantrasyonu saglanacak gekilde havalandirma yapilmugtir. Yaklasik

118



4-5 saat boyunca her 5-10 dakikada bir 50 mL’lik numuneler alinarak oksijen
tilketim hizindaki degigim gozlenmis ve ¢izilen profilden Ss belirlenmigtir.

Kolay ayngabilir KOI Ss, sentez igin dogrudan absorplanabilen ugucu yag asitleri,
alkoller, amino asitler ve basit karbonhidratlar gibi ¢6ziinmiis bilegiklerden
olugmaktadir (Ekama ve dig., 1986). Kolay ayngabilir KOI, toplam KOI’nin bir
fraksiyonudur ve yavas ayngabilir KOI, Xg’in belirlenmesini saglayan bir

parametredir.
Ssr = fss.Cr (5.13)

Burada fgs, baglangic KOI’sinin kolay ayrigan kismidir. Bu ¢aligmada Ekama ve dig.
(1986) tarafindan aerobik kesikli reaktérlerde Oksijen Tiiketim Hizina (OTH)
dayanan bir metot kullanilmigtir. Bu metotta, OTH profili incelendiginde, kolay ve
yavay ayngabilen substrat tiirleri tzerindeki c¢ogalmadan kaynaklanan oksijen
tiiketim hizi ile igsel solunumdan kaynaklanan tilketim hizinin toplami olan ilk fazin
yatay olarak sabit bir degerde oldugu, daha sonra OTH’nin kolay ayrisan substrat
tilketilinceye kadar azaldif1 ve tiikkendigi anda da hidroliz hizinin belirlendigi ikinci
bir seviyeye digtigti goriilmektedir. Gerekli olan siire verilirse OTH profili igsel
solunum fazin belirleyen tiglincii seviyeye kadar diigebilmektedir (Sekil 5.14).

Dontigiim oram bilindigi takdirde kolay aynigan organik madde miktar:

_ AOgs
) 1-Yy
olarak hesaplanabilir. Burada AQgs, Sekil 5.14’de OTH, ve OTHj seviyeleri arasinda
tiketilen oksijen miktarim goéstermekte ve seviyeler arasindaki alan olarak

Sg (5.14)

hesaplanmaktadir. Déniigiim oran1 Yy ise:

AOgs +40
Yy =1- 2SS T (5.15)

AKOI

denkleminden hesaplanabilir. Bu denklemde AKOI, baglangig KOI degeri ile (KOI1,)
kolay ayrigan organik maddenin bittigi andaki KOI degeri (KOI;) arasindaki farki
gostermektedir (Sekil 5.14).
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OTH,

OTH, mg/L.sa

AOsgs
OTH,
OTH;

AOxs

%S5 OTH,
Zaman, dak
AKOI=KOI;-KOi,

% KOl
g
-
o KOIz
Y

Zaman, dak
Sekil 5.14 OTH ve siiziilmiig KOI grafigi ile Sso’1n belirlenmesi

Atiksu iginde biyolojik olarak aynsabilir kismin biiyiik bir oram1 yavag ayrigan
substrattan olugmaktadir. Yavag ayrigabilen substrat hidroliz olarak kolay ayrigabilen
substrata doniigiir ve bu hali ile gogalmada kullanilir. Girig atiksuyunda 6lgiilen
organik madde miktan partikiiler (yavas ayrigan organik madde ve kalici organik
madde) ve ¢oziinmii§ (kolay ayrigan organik madde, yavag ayrigan organik madde ve
kalict organik madde) bilegenlerinin toplamindan olugmaktadir.

Cr=S8sp+ S+ Xs+ X1 (5.16)

Siiziilmiig atiksuda ise sadece ¢oziinmiig bilegikler dikkate alinmaktadir.

Sro=Ss+ S8+ 81 .17

KOI kiitle dengesi yardimiyla atiksulardaki yavag ayrigan organik madde bilegenleri

belirlenir.
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5.5.2 Maksimum ¢ogalma hizinmn ( iz ) belirlenmesi

Heterotrofik biyokiitlenin maksimum c¢ogalma hizi, Kappeler ve Gujer’in (1992)
onerdigi metotla belirlenmigtir. Kesikli yiiriitiilen bu deneylerde ¢ok digik
konsantrasyonlarda biyokiitle agilanarak (yiksek F/M) ve niitrient eksigi giderilerek,
aerobik ortamda zamana karg1 oksijen tiiketim hizlannmin (OTH) o6lgtilmesi esasina
dayanir. Deneyin ilk periyodunda ¢ogalma kolay ayrigan organik madde iizerinden
oldugundan ¢ok hizli yiriimekte, diigiik mikroorganizma konsantrasyonlar: ile
deneye baglandigindan, g¢ogalan biyokiitle miktarina bagli olarak artan oksijen
tilketim hizlann (OTH) elde edilmektedir. Cogalma, kolay ayrisan organik madde
tilkendiginde hidroliz mekanizmasina bagl olarak yiirimektedir (Sekil 5.15).

600

500 -

o]
400 ‘
3W'M
200 1 %cm
100

0 T - T T

000 112 224 336 448

OTH, mg/L-giin

Zaman, s aat
Sekil 5.15 Yiiksek F/M oraninda elde edilen OTH profili

Baglangi¢ aninda élgiilen OTH kolay ayrigan organik maddenin ve biyokiitlenin bir
fonksiyonudur. Bu durumda baglangi¢ ve t aminda OTH degerleri;

1-Yy .
OTHy =—=jig Xgo+(1-f5 )by Xgo (5.18)
Yy
1-Yy
OTH, = iy Xy +(]—fE).bH Xy (519)
Yy

seklinde yazilabilir. Bu iki denklemin ortak kullammiyla;

1-Yy .
( . # fig +(1-fz )by ) Xgo
OTH
In(—=)=—— (5.20)
OTH, ¢ . B fig +(1-f& )by )Xx
H
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In( OTH, ,_Xuo (5.21)

OTH, Xy

¢oziimii elde edilir. Biyokiitlenin net gogalmas;

Xg =Xpgo.e (Pabalt (5.22)

seklinde ifade edilerek bu esitlik denklem (5.23)’de yerine konuldugunda;

OTH,
OTH,

In( )=(ftg —bg )t (5.23)

denklemi elde edilmektedir. Elde edilen bu bagint1 grafik olarak egimi iy -by olan
dogruyu vermektedir.

Bu y6ntem ile net maksimum gogalma hizi bulundugundan pg ve by‘in belirlenmesi
icin yaklastk jy/bp orammin %5 oldugu kabul edilmektedir. Bu durumda
maksimum g¢ogalma hiz1 denklem (5.24) ile hesaplanabilmektedir.

[y =1.05( iy ~by ) | (5.24)

5.6 Ozonlama ile Renk Gideriminde Birim Maliyet Egrilerinin Elde Edilmesi

Su veya atiksu artiminda veya dezenfeksiyonda kullamimak tizere tesis edilecek bir
ozonlama sisteminde ozonatér, hava hazirlama iiniteleri, temas tanki, temas tankim
terk eden fazla ozonun imha edilmesi i¢in ozon giderici gibi birimler bulunmaktadir.
Sekil 5.16’da diigiik basingli hava hazirlamali bir ozonlama prosesi akim gemasi
goriilmektedir. Sekilde kesikli ¢izgi icinde bulunan terfi merkezi gereken durumlarda
tesis edilmektedir.

5.6.1 Ozon iiretim sistemi

Ozon iiretim sistemi, ozon jeneratorii ve 0zon jeneratoriine oksijen saglayacak sistem

(blover, 1s1 dugiiriicli, nem tutucu, partikiil ayiic: vb) ile iiretimi kontrol etmek ve
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izlemek igin yapilmug ekipmanlardan olugmaktadir. Ozon jeneratorii yiiksek voltaj
altinda oksijeni ozona gevirmektedir. Ozon jeneratoriine verilecek oksijen iki gekilde
temin edilebilir; saf oksijenden veya oksijence zenginlestirilmis havadan. Ozon
Uretim sistemi maliyet hesaplarina ozon jeneratorii ve jeneratore oksijen saglayan

hava hazirlama ve besleme iiniteleri ile kontrol ve izleme tiniteleri de dahildir.

S"Sg'uy“:l“" G%Z;'lilci
v 1 e
e HMHTHIE=] =1 [ e
oy -
_— = Desikant Ozon Temas Pompa

Blover Isiazaltici Seperatér Sofutucu  Seperatdr Kurutucu Jeneratérii Tanki

Sekil 5.16 Digiik basingh hava hazirlama ve ozonlama sistemi

5.6.2 Ozon temas tanki

Ozon temas tanki, ozon jeneratoriinden gelen “ozon+hava/ozon+oksijen” karigimini
su veya atiksuya transfer etmek icin tesis edilir. Ozonun suya transfer edilmesi igin
kabarcikl difiizyon, dolgulu kolonlar, tiirbin kanigtiricili sistemler, statik karistiricalar
ve venturi ejektorler, puskiirtme odalan vb gibi gok gesitli metotlar mevcuttur (Lee
ve dig., 1999, Langlais ve dig., 1991). Temas tank: etkili bir karisim, dagitim ve
¢Ozintirlugii saglamali, dezenfeksiyon amaciyla kullamliyorsa ¢dziinmiis ozon suda

en uzun siire kalacak sekilde tasarim yapilmalidir.

5.6.3 Ozon gidericiler (destraktor)

Personel, ekipmanlar, yapisal bilegenler ve genel gevrenin yiiksek konsantrasyon
seviyesindeki ozondan korunmasi gereklidir. Bunun igin temas tankini terk eden
gazlanin imha edilmesi i¢in ozon gidericiler gereklidir. Cok degisik tipte ozon
giderici mevcuttur. En gok kullanilan tipleri, katalitik ve termal ozon gidericilerdir.
Bazi durumlarda temas tankini terk eden gaz ozon jeneratériine geri devrettirilmekte
veya temas tankindan sonraki birimlere su/atiksuyun oksijen muhtevasini artirmak

amaciyla verilmektedir. Bu durumda ozon gidericiye gerek olmamaktadir.

123



5.6.4 Ozonlama sistemi maliyet bilesenlerinin hesaplama esaslan

5.6.4.1 Ik yatirm maliyeti

Ilk yatirim maliyetinin hesaplanmasinda, ozon jeneratdr sistemi, ozon jenerator
sistemi odast ve ozon-su/atiksu temas tanki goz Oniine alinmigtir. Maliyet
hesaplarinda Hyde ve Walker’in (1985) Ingiliz Sterlinine bagh olarak 6nerdigi hesap
esaslari, 6zellikle igletme maliyeti parametreleri agisindan Tiirkiye sartlari da goz

oniine alinarak yeniden diizenlenmis, sonuglar Amerikan Dolar: olarak verilmigtir.

Ozon Jenerator Sistemi Maliyeti (OJSM). Ozon jenerator sisteminin maliyetini,
hava hazirlama sistemi, ozon jeneratorii, ozon gidericiler, kontrol ve izleme birimleri
ile difuzorler ve ara baglantilari olusturmaktadir. Maliyet hesaplarinda taban
difiizorlii kabarcikl: sistem segilmigtir. Ozon jeneratér sisteminin ilk yatirim maliyeti
denklem (5.25) ile hesaplanmigtir. Denklemde G, her bir ozon jeneratdriintin tasarim

kapasitesini (kg/saat) ve n, ozon jeneratorii sayisini gostermektedir.
OJSM (8) = nx(99+91G*®)x10° (5.25)

Ozon jeneratériiniin tasarim kapasitesi bulunurken, gerekli ozon dozu %20 artirilarak
uygulanacak ozon dozu belirlenmistir. Bu artig, reaksiyona giremeden reaktorii terk
eden kisim olarak da kabul edilebilir.

Ozonator Odas1 Maliyeti (OOM). Ozon jeneratoriinii ve hava hazirlama tnitelerini
dig etkilerden korumak amaciyla bir oda igine almak gerekmektedir. Bu oda, olduk¢a
giriiltiilii caligan kompresorlerin giiriiltiilerini de azaltacak sekilde yapilmaktadir.
Ozon iiretim sistemini korumak igin yapilan odanin maliyeti denklem (5.26) ile
hesaplanmigtir. Denklemde, C tesisin toplam tasarim kapasitesini (nxG) kg/saat

cinsinden gostermektedir.
OOM (8) = 14600xC** (5.26)

Temas Tanki Maliyeti (TTM). Maliyet hesaplarinda denklem (5.27) kullanilmsgtir.
Maliyete diftizérler arasindaki baglantilar ve vanalar da dahildir. Burada V, temas
tankinin hacmini gostermektedir.
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TTM (3) = 8000xV°*# (5.27)

Pompa Maliyeti (PM) ve Terfi Merkezi (TM).Yukanda siralanan maliyetlerden
ayr1 olmak tizere, bazi durumlarda temas tankinda meydana gelen yiik kayiplarimin
telafi edilmesi i¢in pompaj yapilmas: gerekebilir. Bu durumda yatirim maliyetlerine,
Pompa Maliyetleri ile Terfi Merkezi de ilave edilmelidir. Egimin yeterli oldugu
arazilerde terfi s6z konusu olmayabilir. Bundan dolay1 bu galigmada pompa yatinm

ve igletme maliyetleri hesaplarda goz 6niine alinmamugtir.

Toplam Yatinm Maliyeti (TYM). Yukanda ayr1 ayn hesaplanan yatirim
maliyetlerinin toplami toplam yatirim maliyetini (TYM) vermektedir.

TYM (8) = OJSM + OOM + TTM (5.28)

Toplam maliyetin Yillik Maliyete (YM) doniistiinilmesi hesabinda 15 yil geri 6deme
(amortisman) ve dolar bazinda %10 faiz dugindlmiistiir. Buna goére ilk yatinm

maliyetinin y1llik bazdaki tutar1 denklem (5.29) ile hesaplanmigtir.
YM ($/y1)= kxTYM (5.29)

Burada k, 15 yil geri 6deme ve %10 faiz hesabina gére ilk yatirim maliyetinin yilhk
O0demelerinin bulunmasina ait sermaye Odeme faktoriidir ve 0.13147 olarak

alinmugtir,

5.6.4.2 Isletme maliyetleri

Elektrik Tiiketim Maliyeti (ETM). Bir ozonlama prosesinin en énemli igletme
gideri elektrik tiiketimidir. 1 kg ozon tiretmek igin 22-26.5 kW enerji tiiketilmektedir
(Langlais ve dig.,1991; Rice ve dig., 1981). Bu miktara, ozon jeneratérii, kompresdr
ve sogutucularin tiikettikleri enerjiler de dahildir. Bu ¢alijmada hesaplamalar, 25
kW-saat/kg-ozon degeri esas alinarak yapilmigtir. Hesaplamalarda tesisin yilda 365
gin hizmet verdii ve ozon jeneratoriiniin %85 kapasitede caligtirildiga kabul
edilmistir. Endiistriyel tesisler igin, elektrigin kW-saati, Ekim 1999 tarihi itibariyle
25,000 TL (~0.052 $)’dir. Hesaplarda bu miktar emniyetli olarak 0.06 $ alinmigtir.
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Ozon iiretiminden kaynaklanan yillik elektrik tiiketim maliyeti denklem (5.30)’den

hesaplanmustir.

k
ETM 8/ 1) = 24599 0 83658 0 85x 25 5901 063 (5.30)
gii saat yil g2.0; kW .saat

Sogutma Suyu Maliyeti (SSM). 1 kg ozon iiretimi igin 2 m’ sogutma suyu
gereklidir. Ancak buharlagan su miktan kadar suyun ilave edilmesi suretiyle sogutma
suyunun tekrar kullanilmas1 miimkiindiir. Dolayisiyla diger birimlerin yaninda ihmal
edilecek kiigiikliikte olan sogutma suyu temini bu ¢aligmada hesaba katilmamugtir.

Bakim-Onarnnm Maliyeti (BOM). Yillik bakim-onarim maliyeti olarak, ozon
jeneratér sistemi maliyetinin %3-5’i alnmaktadir (Hyde and Walker, 1985). Biyiik
tesislerde oran kiigiik, kiigiik tesislerde oran ytiksek alinmalidir. Bu ¢aligmada bakim-

onarim yillik maliyeti ozon jeneratorii sistemi maliyetinin %4’ alinmugtir.
BOM($/x1l) = 0.04xOJSM (5.31)

Pompa Isletme Maliyeti (PIM). Daha 6nce de belirtildigi iizere ozonlama sonras
pompaj gerekirse hesaplara ilave edilmelidir. Temas tanklarindaki yiik kaybi 0.8-1 m
arasinda olmaktadir. Igletme maliyetlerinin hesaplanmasinda bu miktar 1 m olarak
alinabilir.

Yihk isletme Maliyeti (YIM). Yillik isletme maliyeti (YIM), yillik elektrik tiiketimi
maliyeti (ETM) ile yillik bakim-onarim masraflarindan (BOM) olugturmaktadar.

YIM ($/1l) = ETM + BOM (5.32)

5.6.4.3 Birim antma maliyeti (BAM)

Birim antma maliyeti, yatirnm maliyetinin bir yila diigen kismui ile yillik igletme

maliyeti toplaminin, yillik debiye boliinmesi ile elde edilmisgtir.
BAM ($/m’) = [YM ($4n))+YIM (S /O (m’/ynl) (5.33)

birim maliyet bedeli ordinatta olmak iizere ¢izdirilmigtir.

126



6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1 Tiiketilen Ozon ve Renk Giderimi Arasindaki iliski

Kinetik degerlendirmeler, organik madde veya rengin zamanla degisimine bagli
olarak yapilir ve bu degerlendirme, reaksiyon hizi ve siiresi hakkinda bilgi verir.
Laboratuvar ortaminda yapilan deneylerde, dizayn edilen reaktoriin tipine ve ozonun
suya transfer metoduna bagli olarak, uygulanan ozonun bazen biiyiikk bir kismi
reaksiyona girmeden reaktorii terk etmektedir. Ancak uygulamada, igletme
maliyetleri yiiksek olan ozonlama sistemlerinde bu tip biiyiikk kagaklarin olmas:
istenmeyen bir durumdur. Cesitli aragtrmacilar, ozonun suya transferi ile ilgili
galismalar yapmuglardir (Lee ve dig., 1999; Hsu ve Huang, 1997; Marifias ve dig.,
1993). Bu ¢aligmalardan da anlagilacag iizere reaksiyona giren ozon miktar, pratikte

uygulanacak ozon dozunun tespiti agisindan 6nemlidir.

Bu c¢aligmanin en onemli bulgularindan birisi tiiketilen ozon ve renk giderimi
arasindaki iligkinin bir matematik modelle ifade edilmig olmasidir. Literatiirde bu ve
benzeri bir modele rastlanmamigtir. Bu model yardimu ile renk giderimi igin gerekli
stokiyometrik ozon dozu tespit edilebilmektedir. Ancak bu dozun ne kadar siirede
atiksuya uygulanacafimn belirlenmesi igin kinetik degerlendirmelere ihtiyag
bulunmaktadir. Gerekli ozon dozunun ve ozonlama siiresinin tespit edilmesi ile
atiksuya birim zamanda verilecek ozon dozu bulunabilir. Bu ¢aligmada laboratuvar
ortaminda elde edilen deneysel veriler hem kinetik degerlendirmelere hem de
tilketilen ozon-renk giderimi modeline uygulanmugtir. Deneysel ¢aligma sonuglarinin
degerlendirilmesinde kullanilan tiketilen ozon-renk giderimi arasindaki iligkiyi ifade
eden model agagida detayl olarak anlatilmigtir.

Laboratuarda yapilan renk giderimi deneylerinden elde edilen veriler, tiiketilen ozon
dozu D, apsiste (X), renk giderimi (Co-C) ordinatta (Y) olacak sekilde ¢izilmis ve
genellikle Sekil 6.1°dekine benzer egriler elde edilmistir. Bu egriler, Denklem
(6.1)’deki gibi bir matematik bagint1 ile ifade edilmigtir.



0 1t 1 1 { 11 1. i i 1 11} 1' | I T . i P11 ) 1
0 50 100 150 200 250
Dt’ mg/L

Sekil 6.1 Tiiketilen ozon miktan ile giderilen renk arasindaki iligki

D,

C=C,- (6.1)

m+nD;

Denklemdeki m ve n Kkatsayilanmin bulunabilmesi igin egri, bir dogruya
doénigtiirilmiigtiir. Bunun igin  Y=Ds=Dy/(Co-C) (spesifik ozon dozu) ve X=D
(tiketilen ozon dozu) donigiimleri uygulanmigtir. Bu doniigiimle elde edilen yeni
degerler lineer 6lgekli bir koordinat sisteminde yerlestirilmis ve noktalan temsil eden
en uygun dogru en kiigtik kareler metodu yardimiyla gegirilerek, m ve n katsayilari

bulunmusgtur.

Bu katsayilardan n, elde edilen dogrunun egimini m ise dogrunun y eksenini kestigi
noktay: gostermektedir. Birinci derece bir denklem y=a+bx geklinde gosterilirse, bu
denklemin katsayilari, denklem (6.1)’de m=a ve n=b’ye karsilik gelmektedir.

Denklem (6.1)’de goriillen Dy, belli bir zaman zarfinda ve belli bir hacimdeki atiksuda
meydana gelen reaksiyonlarda tiiketilen ozon dozunu goéstermektedir ve denklem
(6.2) ile hesaplanmugtir. Burada Dy, 3. bolimde de izah edildigi gibi ¢6ziinen ozon
miktarinin gok az olmasi sebebiyle, reaksiyona giren ozon miktari ile ¢éziinen ozon
miktarinin toplami olarak alinmugtir.

£[0s] -[0s]
D, =Qg [——&=) 17 =
0 VL

(6.2)
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Denklemde;

Dy :Tiiketilen ozon dozu, mgOs/L-atiksu

[O3]o(gaz) :Ozonatorden ¢ikan gaz akimindaki ozon konsantrasyonu, mgOs/L-hava
[O3)exz) :Reaktorii terk eden gaz akimindaki ozon konsantrasyonu, mgOs/L-hava
Qe : Ozonatore verilen besleme gazinin debisi, L/dak

Vi :Reaktérdeki numune hacmi, L

gostermektedir. Reaktore uygulanan ozon dozu ise:

D, =0g I_[__:L:l()(ﬂd (6.3)

143

denklemi ile ifade edilmigtir. Burada D,, atiksu/numune’ye belirli bir zaman zarfinda
uygulanan ozon dozunu mg/L olarak gostermektedir. Birim zamanda (6rnek olarak
bir dakikada) uygulanan ozon dozu birimi ise mg/L.dak olarak ifade edilmigtir. Bu
caligmanin bundan sonraki kisimlanindaki inceleme konularindan birisi olan ozon
dozunun renk giderimine etkisi kisminda, uygulanan ozon dozu notasyonu olarak D,
mg/L.dak olarak kullanilacaktir.

pH’ya ve girig organik madde konsantrasyonuna vb bagh reaksiyonlarda, her bir
parametrenin gahgilan degerleri i¢in ayn bir denklem elde edilmis ve daha sonra m
ve n, galigilan parametrenin degerleri cinsinden ifade edilerek denklem (6.1) galigilan
parametreye bagh olarak tek denklem haline getirilmistir. Ornek olarak, m ve n
katsayilar1 pH’ya karg1 gizdirilerek pH’ya bagh birer fonksiyon haline getirilip, genel
denklemde yerine konulmugtur. Boylece denklem (6.1)’deki C, hem kullanilan
ozonun hem de pH’min bir fonksiyonu olarak tammlanmagtir.

6.2 Yiinlii Tekstil Endiistrisi Dengeleme Tanki Atiksularindan Renk ve Organik
Madde Giderimi

Yiinlt tekstil endistrisi dengeleme tank: atiksularinda iki degigik zamanda alinan
numunelerde ozonla oksidasyon ile renk ve organik madde giderimi deneyleri
gergeklestirilmigtir. Bu atiksularda pH’nin ve ozon dozunun renk ve organik madde
giderimi tizerindeki etkileri incelenmigtir. Deneylerde Renk, KOI, BOis, TOK ve pH

parametreleri izlenmigtir.
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Deneysel ¢aligmalarda izlenen parametrelerden Renk, KOi ve TOK’un ozonla
oksidasyon ile degisimlerinin kinetik ifadeleri ¢ikarilmug, tiiketilen ozon ile giderilen
renk arasindaki iligkinin model katsayilar1 bulunmug ve renk giderimi igin gerekli

dozlar tespit edilmistir. Deneylerde BOIs parametresinin degigimi de ozon dozuna ve

pH’ya bagh olarak incelenmistir.

6.2.1 Uygulanan ozon dozunun renk ve organik madde giderimine etkisi

6.2.1.1 Renk giderimi icin kinetik degerlendirme

" Ozon dozunun renk giderimi tizerindeki etkisinin belirlenmesi ¢aligmalarinda
dengeleme tankindan farkli iki zamanda alinan atiksularda deneysel ¢aligmalar
yapilmigtir. Deneylerde kullanilan atiksu 6zellikleri ile deney sartlar1 tezin materyal

ve metot kisminda Tablo 5.3, 5.4 ve 5.5’de verilmigtir.

Denklem (3.59) yardimiyla yapilan kinetik degerlendirmelerde rengin ozonlama
sonucu zamanla olan degigiminin 2. dereceden bir kinetik hizla gergeklestigi
goriilmiigtiir. Her iki set ozonla oksidasyonla renk giderimi deney sonuglarinin ikinci
derece kinetigine uygulanmasi Sekil A.1 ve A.2°de verilmigtir.

Kinetik hiz sabitleri tespit edildikten sonra, kinetik hiz sabitleri ile uygulanan ozon
dozu arasinda bir iligki aranmig ve her bir ozon dozuna karsi gelen renk giderimi
kinetik hiz sabitlerinin ozon dozu ile logaritmik bir denklemle ifade edilebilen bir
bagintisinin oldugu goriilmiistir. Sekil 6.2, birinci ve ikinci set deneylerden elde

edilen renk giderimi kinetik hiz sabitlerinin ozon dozu ile olan iligkisini

gostermektedir.
InDy InDy
0 2 4 6 0 1 2 3 4 5
0 t } 0_....!1...!....'r,...l....
Birinci Set I ikinci Set
214  y=0693x-832 21 y =112x-9.58
N 2 __ L
i - R*=0983 - C R*=0.991
4 - -4 [
g 4T g 47
61 /‘/ 61 /
gL 8L

Sekil 6.2 Kinetik hiz sabitleri ile ozon dozu arasindaki iligki
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Her iki set igin kinetik hiz sabitleri ile ozon dozu arasindaki iligkiyi gosteren
denklemler denklem (6.4) ve (6.5)’de verilmigtir.

k'=¢*32D,**? (Birinci Set) 6.4
k'=e™% D, (ikinci Set) (6.5)

Deneysel verilerden hesaplanan kinetik hiz sabitleri ile denklem (6.4) ve (6.5)’den
yeniden hesaplanan kinetik katsayilar Tablo 6.1 ve 6.2’de, denklemlerden elde edilen
hiz sabitlerinin (Tablo 6.1 ve 6.2) 2. derece genel kinetik denklemde (denklem 3.60)
yerine konulmas: ile elde edilen model sonuglan ile deney sonuglar da Sekil 6.3 ve

6.4’de verilmigtir.

Tablo 6.1 Birinci set ozon dozu deneyleri kinetik hiz sabitleri

Kinetik Hiz Sabitleri
Ozon Dozu, D, K', dak™
mg0s/L.dak Deney (Sekil A.1’den) Model (Denklem 6.4’den)
14.2 1.45x10° 1.53x10°
24.8 2.44x107 2.25%x107
38.9 2.92x10% 3.08x10°
81.0 5.67x10° 5.12x107
140 6.94x10° 7.47x107

Tablo 6.2 Ikinci set ozon dozu deneyleri kinetik hiz sabitleri

Kinetik Hiz Sabitleri
Ozon Dozu, D, K', dak
mg0s/L.dak Deney (Sekil A.2’den) Model (Denklem 6.5°den)
11.6 1.13x10° 1.07x107
22.5 1.99x107 2.25x1073
482 5.80x103 5.26x10
92.1 1.05x102 1.08x10?

Ozon dozunun ozonla oksidasyonla renk giderimine etkisi ile ilgili deney ve model
sonuglar1 Ek A’da, Tablo A.1 ve Tablo A.2’de verilmistir. Sekil 6.3, 6.4 ile Tablo
A.1 ve A2’den de gorildugi gibi deney ve model sonuglan ilk iki dakikada elde
edilen sonuglar haricinde olduk¢a uyumludur.

Deney sonuglarina gore, artan ozon dozlariyla renk giderim hiz1 da artmigtir. Buna
gore ozon dozunu artirarak reaksiyon stiresini kisaltmak miimkiindiir. Yiiksek ozon
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250

~———Model
+ 14.2 mgO3/L.dak
¢ 243 mgO3/L.dak
A 389 mgO3/L.dak
m 81.0 mgO3/L.dak
® 140 mgO3/L.dak

200
150

100

Renk, Pt-Co

50 +

Ozonlama Siiresi, dak.

Sekil 6.3 Birinci set ozon dozu deneyleri deney ve model sonuglan

250
———Model
200 ® 11.6 mgO3/L.dak
o N 22.5 mgO3/L.dak

150 A 482 mgO3/L.dak

& 92.1 mgO3/L.dak
100

Renk, Pt-Co

50

Ozonlama Siiresi, dak.

Sekil 6.4 Ikinci set ozon dozu deneyleri deney ve model sonuglar

dozlarinda renk, estetik renk sinir1 olarak kabul edebilecegimiz 100 Pt-Co biriminin
altina 1-2 dakika gibi ¢ok kisa siirelerde inmektedir ve ayn stirelerde renk giderim
verimi %75’ ler seviyesine kadar gikmaktadir, Diigiik ozon dozlarinin uygulanmasi ile
bu siire 4-5 dakika civarina ¢tkmaktadir. Omek olarak, 140 mgOs/L.dak’lik bir ozon
dozunda, bir dakikalik bir reaksiyon sonucu renk 210 Pt-Co renk biriminden 105
Pt-Co birimine diigmekte, 14.2 mgOs/L.dak’lik bir ozon dozunda ise bey dakikalik
bir reaksiyonla renk 80 Pt-Co olmaktadir,

Sekil 6.3 ve 6.4°den de goriildugii lizere ozonla oksidasyonla renk giderim hiz ilk 2-
3 dakikada daha fazla olmusg, daha sonraki siirelerde bu oran azalarak devam etmigtir.
Bu durum rengi olusturan bilesiklerin pargalamp ara Griinlere doniigtikten sonra
rengi olusturan bilegikler ile ozon kullaniminda rekabete girdigini gostermektedir.
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Radikal tip reaksiyonlarin olmadif durumlarda, ozon oldukga secici davranir ve.
kolay oksitlenebilen bilesiklerle reaksiyona girer. O halde, baglangigta rengi
meydana getiren bilesikler ozon igin daha kolay oksitlenebilenler oldugu halde,
oksidasyonun ilerleyen kademelerinde atiksuda bulunan gerek diSer organikler,
gerekse olugan ara irinler daha kolay ayngabilir hale geldiklerinden rekabet
meydana gelmektedir. Buna gore atiksuda rengi olusturan ve kolay oksitlenebilen
kisim azaldikca renk giderim hiz1 da azalmaktadur.

140 mgOs/L.dak gibi yiiksek bir ozon dozunda bir dakikalik bir reaksiyona tabi
tutulan benzer bir atiksu, 140 mg ozonun ancak 75-80 mg’lik kismini tilketecek geri
kalan kisim kullanilmadan ortamdan uzaklagacaktir. Bu durum, renk giderimi igin
uygulanacak ozon dozunun belirlenmesinde ozon kullanim oranlarn agisindan da bir
degerlendirme yapmanin gerekliligini ortaya koymaktadir. Laboratuvar deneyleri,
ozon kullanim oranlarinin ilk dakikadan itibaren digtiigiinii gostermektedir (Tablo
A.3 ve A.4). Yiiksek ozon dozlarinda ilk dakikada bile %60’larda olan ozon kullamim
oram, daha sonraki dakikalarda %20’lere kadar diigmektedir. Halbuki diigik ozon
dozlarinda ilk dakikalarda %100 olan kullamm oram ilerleyen reaksiyon
kademelerinde %93’e kadar diigmiigtiir. Bu da bize efektif ozon kullamminin diigik

ozon dozlamalarinda meydana geldigini gostermektedir.

Efektif ozon kullamm oraminin %80’in altina diigmesi, uygulanan ozon dozunun
fazla oldugunun bir gostergesidir ve uygulama agtsindan ekonomik degildir. Her iki
set deney sonuglar1 da gostermigtir ki 25 mgOs/L.dak ve daha digiik dozlar ozon
kullanimt agisindan daha uygun olmaktadr.

Ozon dozunun artinlmas: ile gozlenen reaksiyon hizi katsayilarinin artisn gift film
teorisi ile izah edilebilir. Bu teoriye gore ozonla organik maddelerin oksidasyonlari
stvi fazda ve ¢oziinmii§ ozonun esliginde olmaktadir ve ozon dozunun artirilmasi gaz
fazdan siv1 faza olan kiitle transferini artirmaktadir. Bu suretle suda ¢dziinen ozon
konsantrasyonu artmakta bu da goézlenen reaksiyon hizi katsayilanmin deZerini
artirmaktadr. |

Literatiirde dengeleme tankindan alinan numuneler fizerinde yapilan benzeri bir
galigmaya rastlanmamigtir. Ancak sentetik numuneler ve membrandan ¢ikan
konsantre akiminda ozon dozunun etkisinin incelendigi bilgiler mevcuttur ve bu
bilgiler bu ¢aligmada elde edilen sonuglara uyumluluk gostermektedir. Nitekim Wu
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ve dig. (1998), membranin konsantre akimi iizerinde yaptiklari renk giderimi
caligmalarinda ozon dozu ile gozlenen kinetik hiz sabitleri arasinda bu ¢aliymada
elde edildigi giBi logaritmik degil lineer artan bir iligki bulmuglardir. Teramato ve
dig. (1981) ise nafiol saris1 ile yaptiklar1 deneylerde artan ozon dozu ile reaksiyon
hiz1 katsayilarimin arttifim ifade etmigler ancak ozon dozu ile reaksiyon hiz1 katsayisi
arasinda herhangi bir korelasyon kurmamiglardir.

6.2.1.2 Renk giderimi deney sonu¢larinin tiiketilen ozon-renk giderimi modeline
uygulanmas:

Laboratuarda yapilan deneylerde, oksidasyonda kullanilan ozon miktarlar1 da tespit
edilmigtir (Tablo A3 ve A.4). Bilhassa yiiksek ozon dozu ile galigildiginda,
uygulanan ozonun biiyiik bir kisminin reaksiyona girmeden reaktorii terk ettigi
goriilmiigtiir. Optimum ozon dozunun tespit edilmesinde, ozon kullanim oran: da
bilyilk 6nem tagimaktadir. Igletme maliyetleri yiiksek bir proses olan ozonun,
kullanilmayan kisminin yiikksek olmasi istenmeyen bir durumdur ve gereksiz olarak
ozonatdr kapasitesinin artmasina sebep olmaktadir. Gergek boyutlu ozon
uygulamalarinda, ozon-atiksu temas tank: yiikseklii 4-5 m arasinda yapilmakta ve
bu suretle maksimum temas boyu ve ozon kullanim saglanmaktadir. Bu durum
dikkate alinarak, reaksiyon siiresine bagh olarak gikanlan kinetik ifadelerden farkh
olarak, kullanilan ozon miktar1 ile rengin degisimi incelenmis ve deney sonuglari,

6.1 konu baglig1 altinda verilen tiiketilen ozon-renk giderimi modeline uygulanmisgtir.

Sekil 6.5, birinci ve ikinci set deney sonuglarinin, renk giderimi ile kullanilan ozon
miktan arasinda kurulan matematik bagintiya uygunlugunu gostermektedir. Sekilde
D tiiketilen ozon dozunu (mg/L), Dy/(Cy-C) ise spesifik ozon dozunu (giderilen birim
renk bagina tiiketilen ozon dozu) gostermektedir. Spesifik ozon dozunun uygulanan
ozon dozundan bagimsiz oldugu gorilerek, deneysel veriler uygulanan ozon dozuna
gore tasnif edilmeden modele uygulanmigtir (Sekil 6.5). Buna gore birinci ve ikinci
set model denklemleri denklem (6.6) ve (6.7)’de verilmigtir.

D . .
C=C, : (Birinci Set) (6.6)
0.339+0.00407 D;
D, .
C=C, (Ikinci Set) 6.7)
0.267+0.00361D;
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E Birinci Set = dlcinci Set
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i : y= 0.020407x+ 0.339 i 3 y =0.00361x+ 0.267
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0 200 400 600 0 100 200 300 400
Dt, mg/L Dy, mg/L

Sekil 6.5 Deney sonuglariin tiiketilen ozon-renk giderimi modeline uygulanmasi

Tiiketilen ozon dozuna goére deneysel veriler ile model verileri Sekil 6.6 ve 6.7’de
gorilmektedir. Sekil 6.6 ve 6.7°deki siirekli ¢izgiler, tiiketilen ozon dozu ile renk
giderimi arasindaki iligkiyi temsil etmektedir.

250
+14.2 mgO3/L.dak
200 ® 24.8 mgO3/L.dak
A 38.9 mgO3/L.dak
150 1 m 81.0 mgO3/L.dak

140 mgO3/L.dak

Renk, Pt-Co
)
(]

0+l e i

0o 67.6100 200 300 400 500
Dt’ mg/L

Sekil 6.6 Birinci set tiiketilen ozon-renk giderimi iligkisi

250
® 11.6 mgO3/L.dak
o 200 T A 22.5mgO03/L.dak
2:.’ 150 £ n 482 mgO3/L.dak
o 100 . * ¢ 92.1 mgO3/L.dak
k -
50 £
o 1 |65|.5 : } I L ) 1
0 100 200 300 400

Dy, mg/L

Sekil 6.7 Ikinci set tiiketilen ozon-renk giderimi iliskisi
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Reaksiyonda tiiketilen ozon dozu ile renk giderimi arasinda stokiyometrik bir oran
tespit edilmigtir. Buna goére renk giderimi, tiiketilen ozon dozunun bir fonksiyonu
olarak degismektedir.

Her iki set igin elde edilen denklemden hesaplanan ve rengin 100 Pt-Co birimine
indirilmesi igin gereken stokiyometrik ozon dozu Sekil (6.6) ve (6.7)’de de
goriildiigii gibi birbirine oldukga yakindir ve 65-70 mg/L arasinda kalmaktadir. Eger
renk 50 Pt-Co birimine diigiirilmek istenirse, 135-160 mg/L arasinda bir ozon dozu
gerekmektedir. Bu degerler, istenilen renk birimi sifira yaklagtik¢a biiytik miktarlara
ulagmaktadir.

Bu model yardimiyla bulunan ozon dozunun belli bir siirede uygulanmasi
gerekmektedir. Gerekli siire ise ancak kinetik denklemler yardimiyla bulunabilir.
Diisiik ozon dozlarinin ozon kullammi agisindan daha uygun oldugu yukarida
belirtilmigti. Buna goére renk giderimi i¢in uygulama ozon dozu 11.6 mg/L.dak
segilirse (8 dakikada % 92.4 ozon kullanim orani), rengin 100 Pt-Co birimine
diigmesi igin gerekli siire denklem (6.5)’in (3.60)’da yerine konulmas: ile 5.3 dakika
bulunur. ikinci set igin bulunan gerekli ozon dozu, bu siireye boliniirse 12.4
mg/L.dak’hik bir ozon dozu bulunur. Bu deger stokiyometrik olup ozon kayiplari
dahil degildir. Kabul edilebilir ozon kayiplar1 %20 olarak alinirsa, uygulama ozon
dozu (Dy) 15.5 mg/L.dak olarak bulunabilir.

6.2.1.3 Ozonla oksidasyonla KOi, TOK ve BOis’in degisimi ve bu degisime ozon
dozunun etkisi

Deneylerde izlenen diger parametreler, KOI, BOis ve TOK’tur. Bu parametrelerden
KOI ve TOK igin kinetik degerlendirme yapilmig ve reaksiyonlarin psedd birinci-
derece kinetigine uydugu gorilmigtiir, BOIs diizenli bir azalma veya artma egilimi
gostermemiy bir miktar azalip sonra artifi veya Once artip sonra azaldig:
gorildaginden sadece deney sonuglari degerlendirmeye tabi tutulmugtur.

Sekil 6.8 ve 6.9°da ozonla oksidasyonla KOI’nin degisiminin deneysel sonuglar ile
kinetik model sonuglari verilmigtir. Kinetik model parametrelerinin bulunmas: ile
model sonuglart Ek A’da Sekil A3, A4, AS ile Tablo A5, A6 ve ATde
verilmigtir.
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Model
14.2 mgO3/L.dak
24.8 mgO3/L.dak
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200 A 389 mgO3/L.dak
100 m  81.0 mgO3/L.dak
@ 140 mgO3/L.dak
0 F———t e
0 5 10 15

Ozonlama Siiresi, dak

Sekil 6.8 Birinci set KOI giderimi, deney ve kinetik model sonuglari
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Ozonlama Siiresi, dak.

Sekil 6.9 Ikinci set KOI giderimi, deney ve kinetik model sonuglar

100
95
920
85

TOK, mg/L

80 Model
75 + 14.2 mgO3/L.dak
¢ 24.8 mgO3/L.dak
70 A 38.9mgO3/L.dak
65 ®  81.0 mgO3/L.dak
® 140 mgO3/L.dak
60 +—————p——t
0 5 10 15

Ozonlama Siiresi, dak

Sekil 6.10 Birinci set TOK giderimi, deney ve kinetik model sonuglari
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Sekil 6.10 ve 6.11°de ozonla oksidasyonla TOK’un degisiminin deneysel sonuglan
ile kinetik model sonuglar1 verilmigtir. Kinetik model parametrelerinin bulunmast ile
model sonuglari, Sekil A.6, A.7, A.8 ile Tablo A.8, A.9 ve A.10°da verilmistir.

g
g 112 T e 11.6 mgO3/L.dak
B 108 1 m 22.5mgO3/L.dak
o4 £ A 482mgO3/L.dak
E ¢ 92.1 mgO3/L.dak
100 —
0 2 4 6 8 10

Ozonlama Siiresi, dak.

Sekil 6.11 Ikinci set TOK giderimi, deney ve kinetik model sonuglan

Ozonla oksidasyonla KOI ve TOK gideriminde ozon dozunun etkisi, renk giderimi
ile ilgili elde edilen sonuglara benzer sekildedir. Her iki parametrenin her bir ozon
dozuna karsilik gelen go6zlenen reaksiyon hizi katsayilan ile ozon dozu arasinda
logaritmik bir bagint1 bulunmugtur. Buna gore kinetik hiz sabitleri artan ozon dozlan
artmaktadir, Bu durum renk giderimi ile ilgili kisimda da ifade edildigi gibi ozon
dozunun artirilmasi gaz fazdan sivi1 faza olan kiitle transferini artirmakta bu suretle
suda ¢dziinen ozon konsantrasyonu artarak gozlenen reaksiyon hizi katsayilarinin

degerinin yani KOI ve TOK giderim verimlerinin armasina sebep olmaktadir.

Renk gideriminde goriilen yitksek verim, KOI ve TOK igin s6z konusu olmamugtir.
Deneylerde KOI ve TOK giderime verimleri de artan ozon dozlariyla artig
gostermistir, ancak en yitksek ozon dozunda bile KOI’de %46, TOK’da ise %20
civarinda bir giderme verimi gergeklesmigtir (Tablo A.6, A.7, A.9 ve A10). Ozonla
oksidasyon ile KOI’de TOK’tan daha fazla giderme veriminin elde edilmesi
beklenen bir durum degildir. Ancak literatiirde hem tekstil hem de baska atiksularla
yapilan deneylerde de benzer sonuglar bulunmug ancak bu galigmalarda da bu olaymn
sebebi izah edilmemigtir (Netzer ve Miyamoto, 1975; Anderseon ve dig., 1984,
Huang ve dig., 1993; Huang ve dig., 1994; Gihr ve dig., 1994; Kanzelmeyer ve
Adams, 1996; Beltran ve dig., 1997; Krull ve dig., 1998; Sarasa ve dig., 1998). Bu
calismalarda TOK degerinde ya hi¢ degisme gozlenmedigi ya da KOI'ye gore daha
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az bir giderim meydana geldigi belirtilmistir. Bu itibarla bu ¢aligmada elde edilen

sonuglar literatiir ile uyumludur.

Ozonla oksidasyonla KOI ve TOK’da meydana gelen diigiik giderme verimleri bize
ozonlama prosesinin tek bagina TOK ve KOI gideriminde gok fazla etkili olmadigim

gostermektedir.

Ozonla oksidasyon sirasinda, biyolojik artilabilirliginin bir olgiisti olarak BOIs
izlenmigtir. Her iki set deneylerde de BOI; artig egilimi gostermistir (Sekil 6.12 ve
6.13). BOIs/KOI oranlart da bu artin dogrulamaktadir (Sekil 6.14 ve 6.15). Bu
durum ozonlamanin biyolojik aritilabilirlii bir miktar artirdifimin bir gostergesi

olarak diigtiniilmiigtiir.
200
2 160 _

g 120 ——14.2 mgO3/L.dak

= —o—24.8 mgO3/L.dak

Q 80 —A—38.9 mgO3/L.dak

40 —i—81.0 mgO3/L.dak

—e— 140 mgO3/L.dak

0 A L

0 5 10 15

Ozonlama Siiresi, dak

Sekil 6.12 BOIs‘in ozonla oksidasyon sonucu degisimi (Birinci Set)

BOIj, mg/L

280
260
240
220
200

—e—11.6 mgO3/L.dak
—A&—22.5 mgO3/L.dak
—=—48.2 mgO3/L.dak
——92.1 mgO3/L.dak

1

180 -

2 4 6 8 10

Ozonlama Siiresi, dak

Sekil 6.13 BOIs‘in oksidasyon sonucu degisimi (Ikinci Set)
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BOis‘teki artigin ¢ok fazla olmamas: biyolojik olarak aynigabilen bilegiklerin ozon
tarafindan da kolayca oksitlenebildigini, oksidasyonun son kademelerinde artigin
yavaglamasi ise gerek biyolojik olarak aynigabilen, gerekse ayrisamayan bilesiklerin
oksidasyon triinlerinin biiyilkk bir kisminin hala biyolojik olarak indirgenebilen
bilesiklerden olustugunu gostermektedir. Yiiksek ozon dozlarinda oksidasyonun en
son kademesinde BO{s’te goriilen azalma oksidasyonun ilk kademelerinde meydana
gelen biyolojik olarak ingirgenebilir bilegiklerin tekrar ozon tarafindan oksitlendigini
gésterniektedir. Gerek ozonla oksidasyonun ilk kademelerinde meydana gelen
BOIs’teki artig gerekse son kademelerde goriilen azalma literatiir degerleri ile uyum
gostermektedir (Anderson ve dig., 1984; Watt ve dig., 1985; Takahashi ve dig.,
1994; Lopez ve dig., 1995; Esplugas ve dig., 1996; Liakou ve dig., 1997a; Liakou ve
dig., 1997b; Oeller ve dig, 1997, Mébius ve Tolle, 1997, Lopez ve dig., 1998,
Sevimli ve dig., 1999). Her iki set i¢in BOIs ve BOIs/KOI oranlarmin rakamsal
degerleri Ek A’da Tablo A.11, A.12, A13 ve A14’de verilmigtir.

04
et :
o 03+
5 ——14.2 mgO3/L.dak
S 0.2 ——24.8 mgO3/L.dak
@A - —a—38.9 mgO3/L.dak
0.1 f —=—81.0 mgO3/L.dak
. - —e— 140 mgO3/L.dak
0 5 10 15

Ozonlama Siiresi, dak.

Sekil 6.14 Ozonla oksidasyonla BOIs/KOI orantnin degisimi (Birinci Set)

0.60
0.55
D 0.50
§ 0.45
o —e— 11.6 mgO3/L.dak
m 040 —A—22.5 mgO3/L.dak
0.35 ——48.2 mgO3/L.dak
0.30 . ' —o—92.1 mgO3/L.dak
0 2 4 6 8 10

Ozonlama Siiresi, dak.
Sekil 6.15 Ozonla oksidasyonla BOIs/KOI oraninin degigimi (ikinci Set)
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6.2.2 Dengeleme tanki atiksularindan ozonla oksidasyonla renk gideriminde
pH’nin etkisi

6.2.2.1 Renk giderimi i¢in kinetik degerlendirme

pH’nin oksidasyon tizerindeki etkilerinin belirlenmesi ¢aliymalarinda iki farkl
zamanda ahinan atiksularda deney yapilmugtir. Birinci sette pH, 3, 5, 7.54 (orijinal
pH), 9 ve 11°de, ikinci sette 2.5, 6, 8.5 ve 10°da calipslmugtir. Deneysel galigma

sartlar tezin materyal ve metot kisminda verilmistir.

Ozon dozu deneylerinde oldugu gibi ozonla oksidasyonla renk gideriminde pH’mn
etkisinin aragtirilmasi deneylerinde de renk ikinci dereceden bir degisim gostermistir.
Birinci set deneylerde, aym siire ve aym: ozon dozunda pH arttik¢a gozlenen renk
giderim hizi katsayisin da arttif1 gorilmiigtiir. Birinci set deney sonuglarma gore
renk giderimi reaksiyon hiz1 katsayilari ile OH konsantrasyonu arasinda logaritmik
bir iligki bulunmugtur. Sekil 6.16’da birinci set pH deneylerinin reaksiyon iz
katsayilarinin pOH’a karst ¢izdirilmesi ile elde edilen dogru ve korelasyon katsayisi
goriilmektedir. OH ve reaksiyon hizi katsayilari arasindaki iligki denklem (6.8) ile
ifade edilmistir. Bu denklemden yeniden iiretilen model reaksiyon hiz1 katsayilarina
gore renk degerleri yeniden elde edilmigtir. Sekil 6.18’de deneysel sonuglar ile
denklem (6.8)’in 2. derece genel kinetik denklemde (denklem 3.60) yerine konulmasi
ile elde edilen model sonuglar: ile deney sonuglan verilmistir. Birinci set deneylere
ait kinetik hiz katsayilarin bulunmasi, gézlenen ve denklem 6.8’den elde edilen
model reaksiyon hizi katsayilani ile deney ve model sonuglari Ek B’de Sekil B.1,
Tablo B.1 ve Tablo B.2’de verilmistir.

pOH
0 2 4 6 8 10 12 14
0 ——t—tt —
14
4
80
2
.2-E
& ._.—.‘-‘_.
-3

Sekil 6.17 Reaksiyon hizi katsayilan ve pH arasindaki iligki
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kK= 10-2.57[01_1-]0.015 (68)

400

350 & ——Model

300 o pH=3:0.05
S ® pH=5+0.05
z 250 A pH=7.54
f3 200 B pH=9:0.05
g 150 + pH=11+0.05

0 2 4 6 8 10 12

Ozonlama Siiresi, dak

Sekil 6.18 Renk gideriminde pH etkisi, deney ve model sonuglar1 (Birinci Set)

Ikinci set deney sonuglarimin kinetik degerlendirmesi yapilmig ancak pH ile kinetik
iz arasinda anlamli bir iligki kurulamamigtir. Ikinci set deneylerde reaksiyon hizt
katsayilarinda pH 2.5-8.5 arasinda anlamli bir fark olmazken, pH 10’da artig
gozlenmigtir. Sekil 6.19 reaksiyon hizi katsayirlannmn pH ile degigimini
gostermektedir. Sekil 6.20’de goriilen siirekli ¢izgiler model verileri olup, denklem
(3.60)’da deneysel verilerden elde edilen reaksiyon hizi katsayilart aynen konularak
elde edilmigtir. Ikinci set deneylerin kinetik katsayilarinin bulunmas: ile deney ve
model sonuglar Ek B’de Sekil B.2, Tablo B.4 ve Tablo B.5’te verilmigtir.

0.004

LI 200 2 a8 B B I B

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Sekil 6.19 Reaksiyon hiz1 katsayis: ile pH arasindaki iligki (Ikinci Set)
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300 ——Model
o 250 & pH=2.5+0.05
C.) A pH=6+0.05
; 200 ® pH=8.5i0.05
E 150 ® pH=10+0.05

0 2 4 6 8 10 12

Ozonlama Siiresi, dak
Sekil 6.20 Renk gideriminde pH etkisi, deney ve model sonuglari (Ikinci Set)

Sekil 6.18 ve 6.20’den de goriildiigi gibi pH’ya bagli renk degerleri birbirlerine
olduk¢a yakindir ve fark reaksiyonun ilerleyen kademelerinde daha da azalmigtir.
Birinci set deneylerde 10 dakikalik bir ozonlama sonucu pH’s1 3 olan atiksuyun
renginde %87’lik bir renk giderimi olurken pH’s1 11 olan atiksudaki renk giderimi
%91 olmugtur. Ikinci set deneylerde ise pH= 2.5 ve 8.5 igin verimler %86, pH=6.5
igin %84.5 ve pH=10 igin verim %91.5 olmustur. Gorildugi tizere diigiik ve yitksek
verimler arasindaki fark %35 mertebelerindedir. Daha kisa siireli ozonlama
reaksiyonlarinda bu fark daha da az olacagindan renk gideriminde pH’min giderme

verime gok fazla bir etkisinin olmadif1 sdylenebilir.

Literatirde pH’'mn yiiksek degerlerinde hidroksil radikali (OH') olusumunun
meydana gelebilecegi ve hidroksil radikalinin molekiiler ozondan daha aktif oldugu
icin giderme veriminin de artacagi yoniinde bilgiler mevcuttur (Géhr ve dig., 1994;
Koyuncu ve Afsar, 1996). Ancak laboratvarda gergeklestirilen pH’ya bagh
deneylerde, diigiik pH’ya sahip atiksular ile yiiksek pH’l1 atiksularin oksidasyonunda
radikal tip bir reaksiyonun varhfim giiglendirecek olgiide bir fark meydana
gelmemigtir. Nitekim bitin literatiir bilgileri pH’min artigiyla oksidasyon hizinin
art1if1 yoniinde degildir. pH’nin reaksiyonlar1 anlamli derecede etkilemedigi veya
etkisinin sinirl oldugu (Gould ve Groff, 1987; Teremato ve dig., 1981; Olmez, 1999)
ya da digiik pH’larda verimin daha iyi oldugu (Carriére ve dig., 1993; Snider ve
Porter, 1974a, 1974b; Green ve Sokol, 1985; Sevimli ve dig., 2000) gibi bilgilere de
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rastlamak mimkandir. Ancak ozonla oksidasyona pH’min etkisi atiksuyun
alkalinitesine bagli olarak da degisebilmektedir. Yiiksek alkalinite ve pH’ya sahip
atiksularda meydana gelen hidroksil radikalleri bikarbonat iyonlar: ile reaksiyona
girerek karbonat radikallerine doniigmekte (Glaze ve Kang, 1989) ve meydana gelen
bu radikalin organik maddelerle olan reaksiyon hizi gok diigiik oldugundan, digik
pH giderim agisindan daha iyi olmaktadir (Sevimli ve dig., 2000).

6.2.2.2 Renk giderimi deney sonuclarinin tiiketilen ozon-renk giderimi modeline
uygulanmas

Deneysel verilerin degerlendirilmesi ¢aligmalarinda birinci set deneyler igin her pH
degeri igin tiiketilen ozon dozu ile renk giderimi arasindaki iligkiler de incelenmigtir.
Renk giderimi ile reaksiyonlarda tiiketilen ozon miktar1 arasindaki matematiksel
bagintida (Denklem 6.1) goriilen m ve n degerleri, her bir pH degeri igin ayr1 ayn
bulunmugtur (Sekil 6.21, Tablo 6.3). Her bir pH degeri i¢in bulunan bu
parametrelerle pH arasindaki iligkiler de arastirilmis ve model parametrelerinin (m ve
n) pH ile degisiminin anlamh oldugu goriilerek pH’ya bagh olarak genel bir denklem
elde edilmistir. m ve n parametrelerinin pH ile olan iligkileri Sekil 6.22’de ve bu
katsayilarin pH’ya bagli ifadeleri denklem (6.9) ve (6.10)’da verilmisgtir.

0.8 T
07 §
0.6+
S o054
& X
d 047
g : & pH=3+0.05
& 03+ ® pH=5+0.05
- ADH=7.54
02 § W pH=9+0.05
+pH=1120.05
0.1+
0|||l=||1|;|4|||lL|||1=||||
0 50 100 150 200 250

Sekil 6.21 Model katsayilarinin (m ve n) bulunmasi
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Tablo 6.3 Model parametreleri ve korelasyon katsayilan

pH m n R’
3 0.149 0.00253 0.980
5 0.125 0.00265 0.997

7.54 0.109 0.00273 0.999
9 0.0991 0.00275 0.999
11 0.0905 0.00280  0.992

0.0029 1 02
00028 06T o R-09%9
: 012 E
= 00027 1 g :
- 0.08 +
0.0026 004 r
0.0025 +—— O B S
0 2 0 2 4 6 8 10 12 14
pH
Sekil 6.22 m ve n’in pH ile olan iligkisi
m=-7.15x10%x pH + 0.165 (6.9)
n=3.23x10"x pH + 2.46x107 (6.10)
Bu iki denklem, denklem (6.1)’de yerine konulursa;
C=C, D: 6.11)

0.165+(3.23x10™° xD, —7.15x10 3 )x pH +2.46x10~% D,

denklemi elde edilir. Bu denkleme gore hesaplanan model verileri Sekil 6.23’te
verilmistir. Denklem (6.8)’ten elde edilen kinetik katsayilar denklem (3.60)’ta yerine
konularak rengin 100 Pt-Co’ya diigmesi i¢in her pH degerine karsihik gelen gerekli
ozonlama siireleri' ve denklem (6.11)’den elde edilen stokiyometrik ozon dozlan
Tablo 6.4’de verilmigtir. Buna gore birim zamanda atiksuya verilmesi gerekli ozon
dozu 24 mg/L.dak’dir. %20 ozon kaybinin olacag: diigiiniiliir ve bu degere ilave
edilirse atiksuya uygulanmasi gereken ozon dozu 30 mg/L.dak olmaktadir.
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400 ~

350 —— pH=320.05
o 300 % —— pH=5+0.05
g 250 ——pH=7.54
; 200 ——pH=9:l:0.05
% 100
50
O ¥ . : e L : . bt —d ) . I . 4

Tiiketilen Ozon Dozu, mg/L

Sekil 6.23 Tiiketilen ozon miktar ile renk degisiminde pH’nin etkisi

Tablo 6.4 Rengi 100 Pt-Co birimine diiglirmek i¢in gerekli ozon dozlar

pH=3+0.05 pH=5+0.05 pH=7.54 pH=%+0.05 pH=11+0.05

Gerekli Ozon Dozu, mg/L 914 85.6 77.7 72.7 65.3

Gerekli Ozonlama Siirest, dak 3.8 3.6 3.3 3.0 2.8

Stireye ve verime bagl olarak, pH’nin oksidasyon mzma ¢ok fazla bir etkisi
olmamakta, ancak aym atiksuyu aym renk birimine indirmek i¢in asidik ortamlarda
daha fazla ozonun tiiketilmesi geregi ortaya ¢ikmaktadw (Sekil 6.24). Ayrica pH
arttikca gerekli oksidasyon siireleri azalmakta bu da reakttr hacminin daha kiigiik
olmasm saglamaktadir. Gergek tiiketim degerleri ile modelden elde edilen degerler
arasmda maksimum 7-8 mg/L’lik farklar meydana gelmistir. Bu farklar g6z dniine
alinsa bile pH’'nin ozon tiiketimini anlamli derecede etkiledigini s6ylemek
miimkiindiir. Buna gore, renk gideriminin bazik ortamlarda yapilmasi, daha diigiik
ozon tiiketimi ile daha yiiksek renk giderim verimi saglamaktadrr.

Bazik ortamlarda ozon tiiketiminin fazla olmaﬁ (Sekil 6.24) ancak molekiiler ozon
reaksiyonlarinin yaninda radikal tip reaksiyonlarm da varligi ile izah edilebilir.
Ancak g6z Sniinde tutulmasi gereken Snemli bir husus da atiksuyun alkalinitesidir.
Alkalinitenin yiikksek olmasi, bazik ortamlarda olusan hidroksil radikalinin
bikarbonatla reaksiyona girerek karbonat veya bikarbonat radikaline déniigmesine
sebep olabilir. Bikarbonat radikalinin oksidasyon potansiyeli ¢ok diigiik oldugundan
organik maddelerle hemen hi¢ reaksiyona girmez ve tekrar bozunarak hidroksil
radikali ile reaksiyona girer. Boyle bir durumda hem fazla ozon tiiketilmis, hem de
daha az verim elde edilmig olur.
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Uygulanan Ozon Dozu (D,), mg/L

Sekil 6.24 pH’nin ozon tiiketimine etkisi (Birinci set)

6.3 Yiinlii Tekstil Endiistrisi Boyama Artig1 Atiksularindan Renk Giderimi

Boyama artif1 atiksulan olarak, yiinlii tekstil endistrisinde sik¢a kullanilan 1:1 ve
1:2 metal kompleks boyalarla hazirlanan boya banyolarinin elyafa uygulanmasi
yapildiktan sonra arta kalan ve atilan kismi kullanilmigtir. Boya banyosu bilegenleri
ile oksidasyon sgartlarn 5. bolimde verilmistirr Kaynak bazinda alinan bu

numunelerde renk giderimine ozon dozunun ve pH’nin etkisi incelenmigtir.

6.3.1 Uygulanan Ozon Dozunun renk giderimine etkisi
6.3.1.1 Kinetik degerlendirme

Her iki boya banyosu artif1 atiksularinda da ozonla oksidasyonla renk giderimi 2.
dereceden bir degigim gostermistir. Deney sonuglarnina gore, 1:1 metal kompleks
boyalanin oksidasyon hizi, 1:2 metal kompleks boyalara oranla daha fazla ve
reaksiyon siiresi daha kisa bulunmugstur. Her iki atiksuda da artan ozon dozlaniyla
(uygulanan) renk giderimi i¢in bulunan kinetik hiz1 sabitleri artmig ve Kkinetik hiz
sabitleri ile uygulanan ozon dozlar arasinda logaritmik bir bagint: bulunmusgtur.

Her iki tiir atiksuda yapilan renk giderimi deneylerinden elde edilen kinetik hiz
sabitlerinin uygulanan ozon dozlan ile olan iligkileri Sekil 6.25’te, denklemleri ise
(6.12) ve (6.13)’de verilmigtir. Deneysel verilerden bulunan kinetik hiz sabitleri
(Sekil C.1 ve C.2) ile denklem (6.12) ve (6.13)’den yeniden hesaplanan kinetik
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katsayilar Tablo C.1°de, denklemlerden elde edilen kinetik iz sabitlerinin 2. derece
genel kinetik denklemde (denklem 3.60) yerine konulmas: ile elde edilen model
sonuglan ile deney sonuglari da Sekil 6.25 ve 6.26 ile Tablo C.2 ve C.3’de
verilmigtir.

In Dy In Du
2 3 4 5 0 2 4
-S - 1, 1 1 1. AIL 1 1 ] AI;:; 1 1 A '} 0 1 I} 1 i ; I} 1 I 1 i 1 L
1:1 Metal Kompleks Boyalar Y 1:2 Metal Kompleks Boyalar
6 y=119x-11.8 “t y=0.832x-11.3

Ink'
Ink'
&

| szs/‘/ 44 R =0.988
71 -
of :

: . 21 g

-

-9
Sekil 6.25 Uygulanan ozon dozu ile kinetik hiz sabitleri arasindaki iligki

k' =¢'%p, M (1:1 Metal Kompleks) (6.12)
k' =e'1? p, %2 (1:2 Metal Kompleks) (6.13)
1400

1:1 Metal Kompleks Boyalar

1200
o 1000 ——Model
Q ® 24.1 mgO3/L.dak
& 800 A 39,8 mgO3/L.dak
2 600 M 61.6 mgO3/L.dak
E 400 ¢ 82.7 mgO3/L.dak

200

Ozonlama Siiresi, dak

Sekil 6.26 1:1 Metal Kompleks Boyalar igin 0zon dozunun renk giderimine etkisi

Bu g¢aligmada elde edilen uygulanan ozon dozunun renk giderimine etkisi ile ilgili
bilgilerin literatiir bilgileri ile tartigilmasi, dengeleme tank: atiksularindan renk
giderimi ile ilgili kisimda yapildifindan tekrar edilmemigtir. Literatiirde dogrudan
boyama artifi atiksularinda ozon dozunun etkisinin incelendigi bir bilgiye

rastlanmamigtir.

148



1:2 Metal Kompleks Boyalar ——Model
500 X 11.8 mgO3/L.dak
m  28.6 mgO3/L.dak
400 ® 46.6 mgO3/L.dak
A 70 mgO3/L.dak
300 ¢ 111 mgO3/L.dak

Renk, Pt-Co

0 10 20 30

Ozonlama Siiresi, dak

Sekil 6.27 1:2 Metal Kompleks Boyalar igin ozon dozunun renk giderimine etkisi

6.3.1.2 Renk giderimi deney sonuglarinin tiiketilen ozon-renk giderimi modeline
uygulanmasi

Reaksiyonda tiiketilen ozon miktan ile renk giderimi arasindaki iligki, her iki boya
tiirii igin de uygulanilan ozon dozundan (D,) bagimsiz ancak tiiketilen ozon dozu (Dy)
ile bagmntili bulunmug ve deney sonuglari ozon dozuna gore ayrilmadan topluca
degerlendirilmigtir (Sekil 6.28).

05 15 ¢
: £1:2 Metal Kompleks
04+ 7 =0.000719x+0.0481 12+
R*=0.99% g
03t 09 4E
02 f 06 ¢ ¥ =0.00142x+ 0.496
r . )
i -] 1 R*=0974
a ol 1:1 Metal Kompleks 031
O'1||%|||A=||JLFL|||:|-|| 0'|4LL|:1||||'1||4L.L|J_L|
0 100 200 300 400 500 0 200 400 600 800
Dt, mg/L D, mg/L

Sekil 6.28 Tiiketilen ozon-renk giderimi modeli parametrelerinin bulunmasi

Sekilde goriilen dogru denklemlerinden bulunan model parametreleri denklem
(6.1)’de yerine konularak, 1:1 metal kompleks boyama arti1 atiksuyu i¢in denklem
(6.14) ve 1:2 metal kompleks boyama artig1 atiksuyu igin denklem (6.15) elde
edilmistir. Bu denklemlerden elde edilen model verileri ile deney verileri Sekil 6.29
ve 6.30’da verilmigtir.
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C=Cy - (6.14)
0.0481+0.000719 D,
D
C=Cgy - ! (6.15)
0.496+0.00142 D,
1400
1200 1:1 Metal Kompleks Boyalar
\ —— Model
S 1000+ o 24.1 mgO3/L.dak
A 800 ¢ A 39.8 mgO3/L.dak
A4 600 £ ¢ 61.6 mgO3/L.dak
& 400 £ W 827 mgO3/L.dak
200 +
0 :I 1 ] 1 : 1 : 1 1 [} 1 1[(! i J_L;

0 100 200 300 400 500 600
Dt’ mg/L

Sekil 6.29 1:1 metal kompleks boyalar i¢in model ve deney sonuglan

600
1:2 Metal Kompleks Boyalar ——Model

500 o 11.8 mgO3/L.dak
6 400 £ ® 28.6 mgO3/L.dak
- : A 46.6 mgO3/L.dak
A 300 + N 70.0 mgO3/L.dak
4 I + 111 mgO3/L.dak
g 200 +
g 27

100 :

[ ) S S S
0 100 200 300 400 500 600
D‘, mg/].l

Sekil 6.30 1:2 metal kompleks boyalar i¢in model ve deney sonuglari

Sekil 6.29 ve 6.30’dan da gorildigi gibi 1:2 metal kompleks boyalarin ozon
tilketimi 1:1 metal kompleks boyalara gére daha fazladir. Dengeleme tankindan

alinan atiksu numunesi tizerinde yapilan renk giderim deneylerinde rengin 100 Pt-Co

birimine indirilmesi i¢in 65-70 mg/L ozon dozu gerektigi halde bu deneylerde bu
miktarlar 300-450 mg/L’ye kadar ¢ikmugtir.
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Bu deneylerde de yiiksek ozon dozlarinda ozon kullanim oram digiik olmus, doz
azaldik¢a ozon kullamm orani artmistir (Tablo C.4 ve C.5).

6.3.2 Boyama artigx atiksularindan ozonla oksidasyonla renk gideriminde
pH’nin etkisi

6.3.2.1 Kinetik degerlendirme

1:1 metal kompleks boyalarda pH’nin 2.38-9.0 degerleri arasinda renk giderimi
agisindan anlaml bir farkhilik olmamig ancak pH 11°de renk giderim hiz1 anlaml: bir
artig gostermigtir. 1:2 metal kompleks boyalarla yapilan deneylerde ise artan pH ile
renk giderim hizimin arttig1 gorilmiigtir. Deney sonuglari, notr ve asidik ortamlarin
oksidasyon hizini etkilemedigi ancak yiiksek pH’ya sahip ortamlarin reaksiyonu
hizlandirdig yoniindedir.

1:1 metal kompleks boya banyosu atiksularindan ozonlama ile renk gideriminde
bulunan reaksiyon hiz1 katsayilar1 (Sekil D.1 ve Tablo D.1) ile pH arasindaki iligki
Sekil 6.31°de verilmigtir. Sekilden de goriildiigi gibi pH 2.38’den 9’a kadar ¢ok az
miktar diigme egilimi gosteren reaksiyon hizi katsayisi en yiikksek degerini pH=11"de
almigtir. Sekil 6.32’deki model verileri deneysel sonuglardan elde edilen kinetik hiz
sabitleri denklem (3.60)’da aynen yerine konularak elde edilmistir. Deneysel

sonuglar ile model verileri Tablo D.2’de verilmigtir.

1:2 metal kompleks boya banyosu atiksularindan ozonla renk gideriminde, deneysel
verilerin kinetik degerlendirmelerinden elde edilen reaksiyon hizlarinin (Sekil D.2 ve
Tablo D.1) pH ile degisimi Sekil 6.33’de ve reaksiyon hizi1 katsayisinin (OH)’a bagl
ifadesi denklem (6.16)’da verilmistir.

0.0006_
I
) 0.0002-&
0

Sekil 6.31 Reaksiyon hiz1 katsayisinin pH ile degigimi
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——Model
1200 e pH=238
S 1000 A pH=5+0.05
2 800 ® pH=7+0.05
Ru ® pH=9:0.05
2 600 x pH=11£0.05
&

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Ozonlama Siiresi, dak

Sekil 6.32 1:1 metal kompleks boya banyosu atiksularindan renk gideriminde pH’nin
etkisi, model ve deney verileri

pOH
0 2 4 6 8 10 12 14
-3.6 +——+—————4—t——

38 f

log k'

3.9 & y=-0.0277x-3.60
R*=0.936

a1

Sekil 6.33 Reaksiyon hiz1 katsayisi-pH iligkisi
kK = 10-3.60[OH-]0.0277 (6 ].6)

Denklem (6.16)’dan elde edilen kinetik hiz sabitlerinin (Tablo D.1) denklem
(3.60)’da yerine konulmas: ile elde edilen model verileri ve deneysel veriler Sekil
6.34’de ve Tablo D.3’de goriilmektedir.

1:2 ve 1:1 metal kompleks boyama fazlas: atiksularindan ozonlama ile renk giderimi
caligmalarinda elde edilen ozon kullanim bilgileri Tablo D.4 ve D.5’de verilmigtir.
Buna gore pH arttik¢a ozon kullanim orant da artmaktadir.

Ozonla oksidasyonla renk gideriminde pH etkisi ¢ok sayida aragtirmaci tarafindan
incelenmigtir. Bununla ilgili tartiyma dengeleme tanki atiksularindan renk

gideriminde pH’mn etkisinin incelendigi kisimda verilmigtir.
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—— Model
500 o pH=30.05
A pH=4.72
400 m pH=7+0.05
® pH=10+0.05
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Renk, Pt-Co
w
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Ozonlama Siiresi, dak

Sekil 6.34 1:2 metal kompleks boya banyosu atiksularindan renk gideriminde pH’nin
etkisi, model ve deney verileri

6.3.2.2 Deney sonuclarinm tiiketilen ozon-renk giderimi modeline uygulanmasi

1:1 metal kompleks boyalarda pH’min ozon tiiketimi iizerindeki etkisi pH 9’un
ustiindeki degerlerinde goriilmiigtiir. Bu sebeple model pH<9 ve pH>9 igin iki ayn
boélge tanimi yapilarak verilmigtir (Sekil 6.35). Sekil 6.36 pH<9 ve pH>9 igin renk
giderimi-tiikketilen ozon egrilerini ve deneysel sonuglann gostermektedir. Her iki

durumu ifade eden denklemler (6.17) ve (6.18)’de verilmigtir.

’ . . D
pH<9 i¢in C=Cqy - 4 6.17)
0.0463+0.000723 D,
- D,
pH>9 i¢in C=C, 6.18)
0.0329+0.000748 D,
025 T 025
F pH<9 E pH>9
02+ 021 Pl
g 015 £ 015+
oo 0.000723x 01 1
{ y=0. +0.0463 ; : _
A oos i =099 A s 7 0.0020748x+0.0329
' . R*=0.9%
R S o S SRR i S
0 0 - 20 300 0 10 200 30
Dry mg/L Dt, mg/L

Sekil 6.35 Deney sonuglarinin tiiketilen ozon-renk giderimi modeline uygulanmas:
(1:1 Metal Kompleks Boyalar)
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1400 Model, pH<9.0
——— P R
12008 ... Model, pH>9
S 1000 & pH=2.38
£ 800 A pH=5%0.05
g ® pH=7+0.05
g 600 M pH=9+0.05
& 400 X pH=1120.05
200 0 TEF-TTT—a
0 i PR S S : TR N B = Lo ..J; L1

0 100 200 300 400
Tiiketilen Ozon Dozu, mg/L

Sekil 6,36 1:1 metal kompleks boyalarda pH’nin ozon tiiketimine etkisi

Sekil 6.36’ya gore yiiksek pH degerlerinde diigiik pH degerlerine oranla daha diigiik
ozon dozlann kullamlarak aym verim elde edilebilmektedir. Ancak renk giderim
verimi arttik¢a ozon dozlan arasindaki fark da azalmaktadir.

1:2 metal kompleks boyalarda pH’min oksidasyon tizerindeki etkisi gorilmekle
beraber aym etki agik bir sekilde tiiketilen ozon miktar iizerine yansimamigtir ve
gerekli ozon dozlari arasinda maksimum 10-15 mg/L’lik farklar olusmugtur. Her bir
pH degeri i¢in m ve n degerleri elde edilmig ancak aradaki farklarin kiigiik olmasi
sebebiyle m ve n ile pH degerleri arasinda anlamli bir iligki kurulamamigtir. Deney
sonuglart pH degerlerine gore tasnif edilmeden modele uygulandiginda denklem
(6.15)’in gegerli oldugu gorilmiigtiir.

6.4 Pamuklu Tekstil Endiistrisi Atiksularindan Renk Giderimi

Calismanin bu kisminda pamuklu boyama yapan ve birbirlerine oldukg¢a yakin
konumda olan iki tekstil firmasinin aerobik biyolojik aritmadan gegen atiksularinda
ayn ayn ve miisterek renk giderim deneyleri yapilmigtir. Atiksulara ve ozonla
oksidasyon sartlarina ait bilgiler beginci bolimde verilmistir.

Her iki igletmenin atiksularindan renk ve KOI giderimi psedd birinci-derece
kinetiine uygunluk gdstermigtir. Tablo 6.5’de Renk ve KOI igin bulunan kinetik hiz
sabitleri verilmigtir. Tabloda goriilen 3/4PB1+1/4PB2, deneylerde bu isletmelere ait
numunelerin debileri oraninda kangtiilarak kullanldifini gostermektedir. Ozonla
renk giderimi galigmalarinda renk ve KO1I’nin zamanla degisimi Tablo 6.6’da, model
sonuglar ise Sekil 6.37, 6.38 ve 6.39°da verilmigtir.
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Tablo 6.5 Renk ve KOI giderimi i¢in psedé-birinci derece hiz sabitleri

PB1 PB2 3/4PB1+1/4PB2
Renk KOl Renk KOOIl Renk KOI1
K, dak™ 0.556 0.0762 0.970 0.124 0.305 0.0590
R? 0.978 0.573 0.978 0.986 0.950 0.660
Tablo 6.6 Deney sonuglari
Siire PB1 PB2 . 3/4PB1+1/4PB2
dak Renk KOI Renk KOI Renk KO1
Pt-Co mg/L Pt-Co mg/L Pt-Co mg/L
0 350 315 1000 145 430 225
1 160 265 300 125 295 200
2 115 255 110 110 235 190
4 40 245 25 90 120 185
400
——Model 400
300 NS 4 300
(:J i A KOI ' %
i 200 £ + 200 E.
]
S ol Lo
& 100 4 +100 ™~
O ‘7 I T T T 1 0

Ozonlama Siiresi, dak

Sekil 6.37 PB1 atiksularinda ozonla oksidasyonla renk ve KOI giderimi

1200
1000
800
600
400
200

Renk, Pt-Co

Ozonlama Siiresi, dak

Sekil 6.38 PB2 atiksularinda ozonla oksidasyonla renk ve KOI giderimi
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Ozonlama Siiresi, dak

Sekil 6.39 Birlestirilmis atiksularda ozonla oksidasyonla renk ve KOI giderimi

Iki tekstil isletmesinin atiksularinin birlestirilerek yapildigi deneyler haricinde renk
2-3 dakika igerisinde 100 Pt-Co biriminin altina diigmektedir. Burada dikkate deger
en 6nemli husus, bu kadar kisa siirede ayrn1 ayn ¢ok hizli bir renk giderimine sahip
atiksularin birlestirilmig durumda benzer davramg gostermeyerek oksidasyona kargi
daha direngli hale gelmesidir. Bu durum ancak atiksularda bulunan bazi kimyasal
bilesiklerin atiksular kangtinldiktan sonra yeni ve oksidasyona kargi daha direngli
yeni bilegikler meydana getirmesiyle izah edilebilir.

Ozon tiiketimi-renk giderimi iligkisinde de benzer durum gézlenmis ve birlestirilmig
atiksudan renk giderimi igin gereken ozon dozu ayn ayn anitmaya oranla daha fazla
bulunmugtur. Sekil 6.40, 6.41 ve 6.42, her ii¢ atiksu tipi igin tiiketilen ozon-renk
giderimi iligkilerini, bu iligkinin denklemlerini ve rengin 100 Pt-Co’ya inmesi igin

gerekli ozon ihtiyacim gostermektedir.

400
R C=Cy-{D/(0.0528+0.00212D,)}

e 300 +

Q -

A& h

o 200 1

] N

& 100 + d
r

0-L"'f""i"gi""i""

0 10 20 30 40 50

Tiiketilen Ozon Dozu, mg/L

Sekil 6.40 Tiiketilen ozon-renkgiderimi, deney ve model sonuglar1 (PB1)
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o
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Sekil 6.41 Tiiketilen ozon-renkgiderimi, deney ve model sonuglar: (PB2)

500
C=C,-{D/(0.1+0.0008D,)}
o 400 t °
% :
& 300 T
- ®
g 200 +
= :
100 +
o
448
0 20 40 60
Tiiketilen Ozon Dozu, mg/L

Sekil 6.42 Tiiketilen ozon-renk giderimi, deney ve model sonuglar1 (PB1+PB2)

Sekil 6.40, 6.41 ve 6.42’den de goruldugi gibi 28 ve 32 mg/L’lik ozon dozu
ihtiyaglan, iki atiksu karigtirildif zaman 45 mg/L’ye ¢ikmaktadr.

Her ii¢ atiksuyun dort dakikalik oksidasyon sonucu renk giderme verimleri sirasiyla
%89, 97.5 ve 72 olmustur. Yiiksek renk giderim verimlerine ragmen KOI’de ancak
sirasiyla %22, 38 ve 18’lik verimler elde edilebilmigtir.

6.5 Boyar Madde Konsantrasyonunun Ozonla Oksidasyonla Renk Giderimine
Etkisi

Caligmanin bu kisminda 1:1 metal kompleks boyalarda konsantrasyonun ozonla
oksidasyona etkisi aragtirilmigtir. Bu amagla yiinli tekstil endiistrisinde kullanilan
boyalardan Neolan Red REG (kirmizi) ve Neolan Blue 2G (mavi) kullanilmugtar.
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6.5.1 Neolan Red REG
6.5.1.1 Kinetik degerlendirme

50, 100, 250 ve 500 mg/L’lik godzeltilerde yapilan oksidasyon galigmalarinda, boya
konsantrasyonuna bagh olarak 6-60 dakika arasinda reaksiyon siirelerinde ozonla
oksidasyon yapilmigtir. Deney sonuglari, boya konsantrasyonunu psedd birinci-

derece kinetigine uygun olarak azaldigim gostermigtir (Sekil 6.43).

Ozonlama Siiresi, dak

0 20 40 60 80
O T T "}7 LI T T "l T T T LI
-1 ® 50 mg/L
A 100 mg/L,
-2 © 500 mg/L

m 250 mg/L

In(C/Cy)

Sekil 6.43 Deney sonuglarinin birinci derece kinetigine uygulanmasi

Sekildeki egrilerin egimleri kinetik hiz sabitlerini vermektedir. Kinetik hiz sabitleri
ile boya g¢ozeltilerinin baglangic konsantrasyonlar:1 arasinda logaritmik bir iligki
bulunmugtur (Sekil 6.44). Reaksiyon hiz sabitinin baglangi¢c boya konsantrasyonu
cinsinden ifade edildigi bu bagint1 denklem (6.19)’da verilmigtir. Deneysel verilerden
ve denklem (6.19)’dan hesaplanan kinetik hiz sabitleri Tablo 6.7’de verilmistir.

In C,
0 2 4 6 8
0 T T T 1 }‘lfl I‘r“l;‘lil T r 1 7r T T
I
I
g
2 y=-1.08x+3.95
R%*=0.987
3L

Sekil 6.44 Boya konsantrasyonu ile kinetik hiz sabitleri arasindaki iligki
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kl - 3.95C0-].08 (6, 19)

Table 6.7 Psedo birinci-derece reaksiyon hiz sabitleri

Konsantrasyon,  Sekil 6.43’den R’ Denklem (6.19)’dan
mg/L K, dak! K, dak’
50 0.853 0.999 0.756
100 0.299 0.997 0.357
250 0.133 0.999 0.133
500 0.0657 0.994 0.0626

Denklem (6.19)’den hesaplanan kinetik hiz sabitleri, denklem (3.57)’de yerine
konularak elde edilen model verileri ile deneysel veriler Sekil 6.45°de ve Tablo
E.1’de verilmigtir. Boya dekompozisyonunun ozonla oksidasyon sirasindaki degigimi
spektrofotometrede 400-700 nm arasi belirlenmis ve sonuglan Ek E’de Sekil E.1°de
verilmigtir.

Neolan Red REG —— Model

Konsantrasyon, mg/L

Ozonlama Siiresi, dak

Sekil 6.45 Neolan Red REG igin deney ve kinetik model sonuglar

Sekil 6.44 ve denklem (6.19)’dan da gortilecegi iizere artan boya konsantrasyonu ile
boya giderim hiz sabitleri azalmaktadir. Bu duruma sebep olan iki temel mekanizma
bulunmaktadir. Bunlardan birincisi, oksidasyon sirasinda olugan boya
dekomposizyon uriinlerinin ozon kullaniminda boya bilegikleri ile rekabete girerek
boya dekompozisyon hizim1 azaltmasidir. Bu durum Gihr ve dig. (1994) tarafindan
da ifade edilmigtir. Ikinci sebep ise, artan boya konsantrasyonu ile ¢oziinen ozon
konsantrasyonunun azalmasidir ve boyanmin dekompozisyonu ¢oziinen ozonun
esliginde meydana geldiginden goriinen psedd birinci-derece kinetik hiz sabitinin
azalmasidir (Wu ve dig., 1998).
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Literatiirde bu ¢aligmada kullanilan boyar maddenin ozonla oksidasyonu ile yapilmig
herhangi bir ¢aligmaya rastlanmamugtir,. Ancak degisik boya ¢ozeltileri ile yapilmig
caligmalar mevcuttur ve ’bilgiler, bu caligmada elde edilen baglangic boya
konsantrasyonu ile kinetik hiz sabitleri arasinda logaritmik bir iligkiyi destekler
niteliktedir. Gould ve Groff (1987) Direk Sari, Wu ve dig. (1998) ise bir boya
banyosu kompozisyonu igin bdyle bir iligkiyi belirtmigledir. Shu ve Huang (1995)
Acid Orange 10’un, Carri¢re ve dig. (1993), Acid Red 158’in, Gihr ve dig. (1994)
ise 6 degisik reaktif boya karnigimi igin artan konsantrasyonlarinda dekompozisyon
hizinin digtiigiini belirtmig ancak boya konsantrasyonu ile kinetik hiz sabitleri
arasinda iligki kurmamglardir, Koyuncu ve Afgar (1996) ise yukaridaki bulgularin
aksine boya konsantrasyonunun artisinin dekompozisyon hizimi arttirdigini ifade

etmiglerdir.

6.5.1.2 Deneysel verilerin tiiketilen ozon-renk giderimi modeline uygulanmasi

Tiiketilen ozon dozu ile renk giderimi arasindaki iligkiler ¢aligmanin diger
kisimlarinda oldugu gibi denklem (6.1)’de genel denklemi verilen modele uygunluk
gostermigtir. Denklemde goriilen m ve n sabitleri Sekil 6.46’da goriilen egrilerin
denklemlerinden elde edilmigtir. Tablo 6.8’de baglangi¢ konsantrasyonlarina bagh
olarak m ve n katsayilar1 verilmistir.

Model katsayilan ile baglangi¢ konsantrasyonlar1 arasinda logaritmik bir baginti
bulunmugtur (Sekil 6.47). Sekilde gorilen denklemlerde degigkenler yerlerine
konulup ¢oéziilerek denklem (6.20) ve (6.21) bagintilar: elde edilmistir.

0.8

i ® 50 mg/L
g 0.6 A 100 mg/L
2 - ™ 250 mg/L
g o4 {A # 500 mg/L
-] ./l’r-;:‘"—'—’_.
s 02
A

0 [ S T S : L1 : I S S : ot
0 50 100 150 200

Sekil 6.46 Model katsayilarimn bulunmasi
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Tablo 6.8 Model katsayilar

Copomg/L m n R’
50 0.135 0.0161 0.997
1060 0.152 0.00651 0.999
250 0.186 0.00174 0.940
500 0.218 0.0006 0.960
In C,
0 2 4 6 8
0 — Tttt
[ Vi = 0.209% - 2.83
. 2T R=09% ——"
[ o®m
8 f
E‘ 4T An
H F Y= -1.43x + 1.51
-6t )
F R®=0.999
8 L

Sekil 6.47 m ve n katsayilarinin giri boya konsantrasyonlari ile iligkisi

-2.83~ 0.20
m = e 283,020

Sl -1.43
n=¢! Co

Bu denklemlerde her bir baglangi¢ konsantrasyonu yerine konulmus ve bulunan m ve
n katsayilan denklem (6.1)’de yerine konularak denklem (6.22) elde edilmig ve bu
denklemden ozon tiiketimi ile renk degisiminin model verileri elde edilmigtir (Sekil

6.48).

600
500
400
300
200
100

Konsantrasyon, mg/L

Sekil 6.48 Tiiketilen ozon-renk giderimi iligkisi, deney ve model verileri

Neolan Red REG

—— Model

50 mg/L
100 mg/L

250 mg/L
500 mg/L
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D
C=C, - ! (6.22)

0.754CJ*%® +453C5* D,

Boyar maddenin tamamen dekompozisyonu igin gerekli spesifik ozon dozu, her bir
boyar madde konsantrasyonu igin denklem (6.22)’den hesaplanmug ve baglangig boya
konsantrasyonu ile spesifik ozon dozu arasinda logaritmik bir iligki bulunmugtur
(Sekil 6.49). Bu iligkiyi veren denklem (6.23)’de verilmigtir.

D,, mg0,;/mg-boya

0 200 400 600
Baglangi¢c Boya Konsantsayonu (Cy), mg/L

Sekil 6.49 Baglangi¢ boya konsantrasyonu ile spesifik ozon dozu arasindaki iligki

D, =3.33C ;0403 (6.23)

Buna gore baglangig boya konsantrasyonu arttikga spesifik ozon dozu azalmaktadir.
Bu durum yaptiklan ¢aligmalarda bagka aragtirmacilar tarafindan da ifade edilmigtir
(Gould ve Groff, 1987; Abdo ve dig.,1988).

6.5.2 Neolan Blue 2G

6.5.2.1 Kinetik degerlendirme

Bu boya tiriinde 50, 100 ve 200 mg/L’lik ¢ozeltilerde renk giderimi deneyleri
yapilmigtir. Boyar madde psed6 birinci-derece kinetigine uygun olarak dekompoze
olmugtur (Sekil 6.50).

Kinetik hiz sabitleri ile boyar maddenin baglangi¢ konsantrasyonu arasinda
logaritmik bir baginti bulunmustur (Sekil 6.51). Bu bagint1 denklem (6.24)’de,
denklemden hesaplanan kinetik hiz sabitleri de Tablo 6.9’da verilmigtir.
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Ozonlama Siiresi, dak

0 10 20 30 40
0 —————————
-1
) 050mg/L
o] A 100 mg/L
8 -3 @ 200 mg/L
g 4

In C,
0 4 6
0 T T L} L : L} T T L
05 Fy=-1.18x+4.54
9 . R*=0.997
M _1 I
E AN
-1.5
=2 -

Sekil 6.51 Boya konsantrasyonu ile kinetik hiz sabitleri arasindaki iligki

kl = 4.54CO-1.18 (624)

Tablo 6.9 Reaksiyon hiz sabitleri

Konsantrasyon,  Sekil 6.50’den R’ Denklem (6.24)’den
mg/L K, dak k', dak?
50 0.934 0.999 0.912
100 0.383 0.996 0.401
200 0.181 0.999 0.177

Denklem (6.24)’den hesaplanan kinetik hiz sabitleri denklem (3.57)’de yerine
konularak elde edilen model verileri ile deneysel veriler Sekil 6.52 ve Tablo E.3’de
verilmigtir. Boya  dekompozisyonunun ozonla  oksidasyon  sirasindaki
spektrofotometrik degisimi Sekil E.2’de verilmigtir.

163



Neolan Blue 2G ——— Model
200 ¢ 50mgL
A 100 mg/L
150 ® 200 mgL

Konsantrasyon, mg/L

0 10 20 30 40
Ozonlama Siiresi, dak

Sekil 6.52 Deney ve model sonuglar

Literatiirde bu boyar maddenin de ozonla oksidasyonu ile yapilmig herhangi bir
caligmaya rastlanmamigtir. Diger ¢aligmalar ve yorumlar daha once verildiginden
burada tekrar edilmemigtir.

6.5.2.2 Deneysel verilerin tiiketilen ozon-renk giderimi modeline uygulanmasi

Tiiketilen ozon miktan ile renk giderimi arasindaki matematiksel ifadenin (Denklem
6.1) m ve n sabitleri Sekil 6.53’de goriilen egrilerin denklemlerinden elde edilmistir
(Tablo 6.10).

1
X
s 08+
2 C
= [
] -+
B 0.6 [
%” 04 1 ® 50 mg/L
g oo f A 100 mg/L
L © 200 mg/L
0 ; 1 |> 1 ) || ] 1 L ] : A ] | )
0 50 100 150

Dt’ mg/L

Sekil 6.53 Model katsayilarinin bulunmasi
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Tablo 6.10 Model katsayilar

ComglL m n R*
50 0.168  0.0158  0.999

100 0.199 0.00723  0.994
200 0.238  0.00323  0.995

m ve n katsayilari ile baglangi¢ konsantrasyonlar: arasindaki logaritmik bagint1 $ekil
6.54’de gorilmektedir. Sekildeki dogru denklemlerinden elde edilen m ve n
katsayilarinin baglangig boya konsantrasyonuna bagli denklemleri (6.25) ve (6.26)’da

verilmigtir.
In Cy
0 2 4 6
O | T L T ; T T L) T } T T T T
Vi = 0.249x - 2.76
2 21 R?=0999 :
- C em
g 4+
= [y, =-115x +0.363 \\““
6+  R'=0.999
-8
Sekil 6.54 Model katsayilarinin konsantrasyon ile iligkisi
m = 276,02 (6.25)

Bu denklemlerin (6.1)’de yerine konulmasi ile Neolan Blue 2G igin ozon tiiketimi ile
renk degigiminin model denklemi elde edilmistir (denklem 6.27). Bu denklemde
baslangic konsantrasyonlarn: yerine konularak elde edilen model verileri de Sekil
6.55de verilmigtir.

D
C=C, - 6.27)

0.0633C 2™ +1.438C; D,

Boyar maddenin tamamen dekompozisyonu igin gerekli spesifik ozon dozu denklem
(6.27) den hesaplanmig ve baglangi¢ boya konsantrasyonu ile arasinda logaritmik bir
iligki bulunmustur (Sekil 6.56). Bu iligkiyi veren denklem (6.28)’de verilmistir.
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Konsantrasyon, mg/L

0 50 100 150
Dy, mg/L

Sekil 6.55 Tiketilen ozon-renk giderimi iligkisi, deney ve model verileri

o -
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% 061
1] .6 +
g f
S 041 R*=0.927
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s 0.2 4
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O 4LL=IIII=II4LIL } -
0 50 100 150 200 250

Baglangi¢ Boya Konsantrasyonu (C,), mg/L
Sekil 6.49 Baslangi¢ boya konsantrasyonu ile spesifik ozon dozu arasindaki iligki

D, =156C;*1¢ (6.28)

Bu boya tiiriinde de baglangig boya konsantrasyonu arttikga spesifik ozon dozunun
azaldif1 goriilmektedir.

6.5.3 Degisik boya cozeltilerinde ozonlama ile renk giderimi

-1:2 metal kompleks boyalardan Lanasan Yellow CF-B, Lanasan Red CF-B ve
Lanasan Blue CF-A ile Reactive Orange 16, Basic Blue 3 ve Acid Red 337 boyar
maddelerinin 100 mg/L’lik gdzeltilerinde yapilan ozonla renk giderim deneylerinin

sartlar1 beginci béliimde ve deney sonuglar da Tablo 6.11°de verilmistir.
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Tablo 6.11 Renk giderim deney sonuglar

Boya Ad Ozon Dozu Ozonlama Siiresi Renk Giderme Verimi
mgOs/L.dak dak Pt-Co %
0 2700 0
Lanasan Yellow CF-B 215 3 440 83.7
: 5 205 92.4
10 55 98.0
0 6300 0
Lanasan Red CF-B 215 3 1740 72.4
' 5 760 87.9
10 80 98.7
0 820 0
2 375 543
Lanasan Blue CF-A 19.0 4 175 78.7
6 100 87.8
0 4800 0
. 2 2550 46.9
Reactive Orange 16 19.0 5 590 877
10 55 98.9
0 800 0
. 1 660 175
Basic Blue 3 23.8 25 210 738
4 35 95.6
0 2800 0
. 1 540 80.7
Acid Red 337 23.8 2 150 946
3 100 96.4

Her bir boya tiiriintin ozonla oksidasyon deney sonuglari kinetik degerlendirmeye
tabi tutulmug ve Tablo 6.12’de reaksiyon dereceleri, reaksiyon hiz sabitleri (k') ve
rengin 100 Pt-Co birimine inmesi igin gerekli ozonlama siireleri (tg) verilmigtir.

Table 6.12 Boyalarin oksidasyon Ozellikleri

Boya Tiirleri Reaksiyon Derecesi k', dak™ t,, dak
Lanasan Yellow CF-B 3/2 0.0223 7
Lanasan Red CF-B 1 0.434 9.5
Lanasan Blue CF-A 1 0.364 6
Reactive Orange 16 1 0.438 9
Basic Blue 3 172 10.9 3.5
Acid Red 337 3/2 0.0561 3

Tiiketilen ozon-renk giderimi arasindaki iligkiyi gosteren denklemin m ve n
katsayilari, rengin 100 Pt-Co’ya inmesi igin gerekli ozon dozu (D;) ve boyar
maddenin tamamen bozundurulmas: icin gerekli spesifik ozon dozu Tablo 6.13’de
verilmigtir.
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Tablo 6.13 m ve n katsay1lar1 ve ozon dozu ihtiyaglari

Boya Tiirleri m n D¢, mg/L.  Ds, mgOs/mg-boya
Lanasan Yellow CF-B  0.0043  0.00031 58.0 0.71
Lanasan Red CF-B 0.0042 0.00012 103 1.08
Lanasan Blue CF-A 0.0423  0.00038 423 0.50
Reactive Orange 16 0.0026  0.00007 18.2 0.19

Basic Blue 3 - - 41.8 -

Acid Red 337 0.0029 0.00031 49.9 0.62

Boyalarin kinetik degerlendirmeleri ile ozon tiiketimi-renk giderimi arasindaki

iligkiler daha onceki kisimlarda anlatildig: sekilde yapilmig ve sonuglart Sekil 6.50,
6.51, 6.52, 6.53, 6.54 ve 6.55’de verilmigtir. Boyalardan sadece Basic Blue 3’iin

deneysel verileri ile ozon tiiketimi-renk giderimi iligkisi kurulamamig digerleri uygun

sonuglar vermigtir.

¢ Lanasan Yellow CF-B

Renk, Pt-Co

0 2 4 6 8
Ozonlama Siiresi, dak

(a) Kinetik Model

10

1500 £

Lanasan Yellow CF-B

Dt, mg/L

(b) Ozon tiiketimi-renk giderim modeli

Sekil 6.50 Lanasan Yellow CF-B’nin ozonla oksidasyon model sonuglari
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(b) Ozon titkketimi-renk giderim modeli
Sekil 6.51 Lanasan Red CF-B’nin ozonla oksidasyon model sonuglari



Renk, Pt-Co

Renk, Pt-Co

1000 1000
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Sekil 6.52 Lanasan Blue CF-A’nin ozonla oksidasyon model sonuglan
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Sekil 6.53 Reactive Orange 16’nin ozonla oksidasyon model sonuglar

Basic Blue 3

Renk, Pt-Co

0 2 4 6

Ozonlama Siiresi, dak

Sekil 6.54 Basic Blue 3’iin kinetik model sonuglan
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Sekil 6.55 Acid Red 337°nin ozonla oksidasyon model sonuglari

Boya konsantrasyonlar1 aym ancak renk yogunluklan farkli olan ¢ozeltilerin renkleri
en ¢ok 10 dakikalik bir ozonlama sonucu 100 Pt-Co biriminin altina inmistir. Acid
Red 337 ozonla oksidasyonla en hizli ayrigan boyadir ve 3 dakikalik bir siire i¢inde
renk 100 Pt-Co birimine inmistir. Boyalarin uygulanan ozon dozu ile renk
degisimleri Sekil 6.56’da verilmistir. Uygulanan ozon miktarina gére de Acid Red

337 en kolay oksitlenen boyadir. Diger boyalar benzer davraniglar sergilemislerdir.

$ 100 g

g o

bl - —e&— Lanasan Yellow CF-B

> 60 1 —m— Lanasan Red CF-B

E 40 t —a&—Lanasan Blue CF-A

§ - ——Reactive Orange 16

< 20 L —B—Basic Blue 3

H —o— Acid Red 337

& O ||||||||| IIII!I:IIII;IIII
0 50 100 150 200 250

Du, mgO,/L

Sekil 6.56 Uygulanan ozon dozuna gére boyalarin renk giderim verimleri

Tablo 6.13’de verilen ve boyalarin 100 Pt-Co birim renk simirina indirilmesi igin
gerekli ozon miktarlan incelendiginde, en az ozon tilketen boya olan Reactive
Orange 16 igin gerekli ozonlama siiresinin 9 dakika olmasi ve bu siire zarfinda
uygulanan ozon miktarinin %10’unu kullanmasi, boyanin ozonla oksidasyona karst
direngli oldugunu gostermektedir. Boyalardan en fazla ozon tiiketeni Lanasan Red
CF-B’dir. Digerlerinin ozon tilketimi 40-60 mg/L arasindadir.
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6.6 Ozonlamamn Biyolojik Bazh Atiksu Karakterizasyonuna Etkisi

Ozonlamanin biyolojik artilabilirlife etkisi, kismi ozonlanmig ve ozonlanmamg
atiksuyun KOI bilesenleri bulunarak belirlenmeye galigilmigtir. Bolim 5°te verilen
metoda gore gergeklestirilen deney sonuglar1 Tablo 6.14, Sekil 6.57 ve 6.58°de ve
KOI bilesenlerinden atiksuyun hizli aynigan kismimin (Sg) belirlenmesi igin
respirometrik olgiim sonuglart da Sekil 6.59°da verilmigtir. KOI bilegenleri ise Tablo

6.15’de verilmigtir.

Tablo 6.14 KOI bilesenlerinin bulunmasi igin gergeklestirilen deneylerin sonuglart
1. Reaktor (Atiksu) 2. Reaktor (Siiz. Atiksu) 3. Reaktor (Glukoz )

KOI, mg/L KOI, mg/L KOi, mg/L
Ham Atiksu
Deney Baglangici 1101 684 700 691
Deney Sonu 768 271 239 133
Stire, saat 624 624 624 624
Ozonlanmig Atiksu
Deney Baslangici 1077 658 660 680
Deney Sonu 702 236 202 121
Siire, saat 624 624 624 624
1200
Atiksn (Toplam) —a&—Toplam
1000 —o— Siziilm
= 800
B 600
omd
g 400
200
0

KoOI, mg/L

0 llll:llll4=_lll‘l_:lll_l;=ll4lllllll
[

0 5 0 15 2 25 30
Zaman, giin

Sekil 6.57 Atiksu igin KOI bilesenlerinin belirlenmesi
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Sekil 6.58 Ozonlanmig atiksu igin KOI bilesenlerinin belirlenmesi

Deney sonuglarina gore kismi ozonlama ile atiksuyun inert organik kisminda (Sy)
azalma gorilmistir. Nitekim ham atiksuyun 106 mg/L olan inert organik madde
kism1 ozonlama ile 81 mg/L’ye diugmiistiir. Bu durum atiksuyun biyolojik olarak
ayrgamayan kismmmn bir miktarimin biyolojik olarak aynigabilen organiklere
(Ss + Xs) veya inert partikiiler organiklere (Xj) doniigtiigiinii gostermektedir.

Atiksuyun kolay ayrnigan kisminda (Ss) da bir miktar artiy meydana gelmistir. Bu
durum atiksuyun bir miktar yavag ayrisan kisminin kolay ayrigan organiklere

doniigmesi ile izah edilebilir.

Partikiiler inert organik madde (X;) miktarinda 77 mg/L’lik bir artig gozlenirken,
yavag ayrigan partikiler madde miktarinda (Xs) 113 mg/L’lik bir azalma
gorilmiigtiir. Bu durum, yavag ayrnigan organiklerden bir miktarninin inert partikiiler
organiklere ve kolay ayrigan organiklere (Ss) dontigmiig olabilecegini g6stermektedir.

Sonug olarak kismi ozonlama ile atiksuyun inert kisminin azalmasi ve kolay
ayngabilir organik kismimin artmasi, biyolojik arttmanin verimini artirici ydnde
etkilere sebep olacaktir. Partikiiler inert organik maddelerin ¢oktirme tankinda
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Sekil 6.59 Sg ve Yy'1n respirometrik yéntemle belirlenmesi

Tablo 6.15 Ham ve ozonlanmug atiksuyun KOI bilegenleri

Parametre Birim Atiksu Ozonlanmgs Atiksu
S1=Sr1 - Src mg/L 106 81

Y1 = Sv/Sto - 0.15 0.12

Y s=(Sr1-S1)/(St0-S1) - 0.22 0.21
Sp2=Sr2—-S1 mg/L 165 155
Cs0=Sp2.Ss0/Sp1 mg/L 737 742
X;=Cpo—-Cs0— St mg/L 258 335

Ss = AOss/(1-Yg) mg/L 61 98
Xg=Cr—-Ss-S1-X1 mg/L 676 563

ortamdan aynlacagim digiiniirsek, tek olumsuz etki biyolojik ¢amurdaki biyolojik
inert madde miktarinin artig1 olacaktir.
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Maksimum gogalma hizinin py bulunmas: bolim 5’de izah edildigi gibi yapilmigtir.
Ozonlanmamig ve ozonlanmig numunelerin ¢ofalma hizi In(OTH/OTHp)’1n zamna
kars1 gizdirilmesi ile elde edilen dogrunun egiminde bulunmugtur (Sekil 6.60).

07 06
~. 06 __ 05 _;Ham .
E 05 E 04 ¢ <
04 s
03 ¢
¥ H
E 02 E 02 + y =0.0024x
01 01 ¢ R>=0.980
0 0 A
0 50 100 150 200
Zaman, dak Zaman, dak

Sekil 6.60 Maksimum ¢ogalma hizinin (ug) belirlenmesi

Sekilden elde edilen egim giin cinsinden ifade edilirse (tg-by), ozonlamig numune
igin 3.9 giin"' ve ozonlanmamig numune igin 3.6 gin™ bulunur. bg/pg oraninin %5
oldugu kabul edilirse (Kappeler ve Gujer, 1992) bu durumda ozonlanmig ve
ozonlanmami§ numuneler i¢in maksimum g¢ogalma hizi (uy) swrasiyla, 3.7 ve 3.4

olacaktir,

Yukanda bulunan sonugtan da anlagilacag: tizere ozonlama ile maksimum g¢ogalma
hizin1 bir miktar artirmak miimkiin olmaktadir.

Ozonlamanin atiksu karakterizasyonuna etkisi tizerine literatiirde herhangi bir
caligmaya rasttanmamugtir. Bu durum elde edilen bilgilerin tartigitlmasin1 imkan dis1

birakmugtir.

Bu ¢aligmada bir tek ozon dozu ile galigtlmigtir. Kismi ozonlamanin biyolojik
antilabilirlige etkisinin daha detayl: incelenebilmesi i¢in birden fazla ve artan ozon
dozlariyla galigma yapilmasi gerekmektedir. Bu ise oldukga detaylt bir ¢aligmay:
gerektirdigi i¢in bagka bir doktora tezinin komusu olarak diigiiniilerek, caligma
yukarida verilen kismi ile simirlandirilmgtr.
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6.7 Ozonlama ile Renk Gideriminde Ekonomik Degerlendirme

Sekil 6.61°de, 5. boliimdeki hesap esaslarina gére hesaplanmig ozon dozu ve debiye
gore, ilk yatinm maliyet egrileri verilmigtir. Buna gére ozon dozu sabit olmak iizere
debi arttikga maliyet de artmaktadir. Ancak bu artig azalan hizli bir artigtir ve birim
debi bagina maliyetin azaldiFim gésterméktedir. Aym1 debide ozon dozunun
artirldigt durumlarda da maliyet artmaktadir. Bu artig, debinin kiigiik oldugu
durumlarda az, biiyiik oldugu durumlarda gok olmaktadir.
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] 2% N U T U me/L
80004 A2 : E E E E
4. ° 4 o L S SO yo_ ]
2500 1 oo 28 T R R o
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Ei 2000 0 25000 50000 75000 100000 | ] f : : 420
- R R Sl g > 040
IR 1) [ SOt OIS SO S S 0 O s M S J— X 60
= R N N’ S 5 e W SO 0%
g 1000 -----cbeeeebone A e i R S 0100
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500 : ; ol ; : : 5 E : 0150
// : ' E : ; . ; :z +175
e : e — ]
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0 t t } f — :
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Sekil 6.61 Uygulanacak ozon dozuna gore debi-maliyet iligkisi

Sekil 6.62 debiye bagli olarak isletme maliyetlerinin degigimini gostermektedir.
Isletme maliyeti (YIM), ETM ve BOM’dan olusmaktadir. Bunlardan BOM,
OJSM’ye, dolayistyla ozon dozuna ve debiye bagl olarak degismektedir. Ik yatirim
maliyetinin en Onemli bileseni olan OJSM debiye bagh olarak azalan bir artig
trendine sahip olduguna ve OJSM’nin %4’lik bir kismin1 BOM olusturduguna gore
BOM da aym: degisimi gosterecektir. ETM tiiketilen elektrige bagli olarak artmakta
ve ozon dozu ile lineer olarak yiikselmektedir. Buna gore YIM egrilerinin karakterini
belirleyen esas bilesenin BOM oldugunu séylemek miimkiindiir.

175



4000 o ' : : : Ozon Dozu
0] 10 T P T 1] mg/L
600 +-- AD SRS R fomens SO -
200! 2% H : ) ' ) o5
- "o s T S ]
2 1000 ' i : : K oo
BOS004 | e | e S R
g 0 { ' A20
= 0 25000 50000 75000 400000 -~~~ 35 gl RIS SEEEEEE S
= : , 040
B [ e S S S g St S
- R A LI S S VP O < P i I L
S 300 - R s Tl e e S T o I A
éa S T A B e A L~ et o =100
2 : ; y ’ - : : T 3 X A120
& 200 go-eee T Y P T A — = ]
_________ L S L T | 0150
""" i P . . froed
100 Loeneent ottt e e e | 175
T e %200
,4/ et : . u —e
0 : ; . : :
0 1000 2000 3000 4000 5000
. 3
Debi, m

Sekil 6.62 Uygulanacak ozon dozuna gore debi-igletme maliyeti iligkisi

Sekil 6.63, birim maliyet egrilerini gostermektedir. Sekil 6.63a, gerekli ozon dozu
ihtiyaci 10-200 mg/L arasinda kalan ve debisi 5000 m*/giin’e kadar olan aritma igin,
Sekil 6.63b ise ozon dozu ihtiyacit 2-20 mg/L arasinda ve debisi 5,000-100,000
m’/giin olan ve su ve atiksu dezenfeksiyonu igin hazirlanmugtir. Sekil 6.63’den de
acikca gorildiigii gibi debi arttikga birim aritma maliyeti diigmektedir. Debinin 1000
m’/gin’lik degerinden sonra birim maliyetteki degisme gok az olmakta, 25,000

m*/giin degerinden sonra ise deZigim ihmal edilebilecek derecelere inmektedir.

Digiik ozon dozlarinda, 100 m*/giin debinin birim aritma maliyeti ile 1000 m®/giin
debinin birim aritma maliyetleri arasinda alt1 kata varan farklar olugmaktadir. Bu fark
gerekli ozon dozu arthik¢a azalmaktadir, ancak hicbir zaman 2 katin altina
inmemektedir. Buna gore, pahali bir proses olan ozonlamanin, debisi 1000
m*/giin’den daha biiyiik olan su/atiksu artma tesislerinde kullanim1 arttma maliyeti
agisindan uygun olmaktadir.
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Birim Aritma Maliyeti, $/m®

)
) I
) (] 1 1
. ) v
) 1
& )
: : ' :*
) ) ) T
0#LJLII!IIIIIII,}[]II}I[IIIllll

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

Debi, m*/giin

(a) Debi: 0 - 5,000 m*/giin

0.12 |
= Ozon Dozu
mg/L
” 02
5 o3
8 n7
£ 0.06 - A0
= e15
:E 0.04 - ®20
-]
0.02 : A— SR
O 4——— b e b

0 20000 40000 60000 80000 100000 120000
Debi, m*/giin
(b) Debi: 5,000 — 100,000 m*/giin

Sekil 6.62 Debi-Birim Maliyet iligkisi

177



6.7.1 Uygulama

ikitelli Fatih Sultan Mehmet (FSM) Han Igmesuyu Tasfiye Tesisi’nde, klasik su
aritma tesislerinde bulunan 6n klorlama yerine ozonlama sistemi tercih edilmigtir. Bu
verilen uygulamada, 1999 yihinda isletmeye agilan ikitelli Fatih Sultan Mehmet Han
I¢mesuyu Tasfiye Tesisi ozonlama sisteminin tahmini maliyet hesaplan ile gergek
maliyetleri kargilagtirilmigtir.

Debisi 420,000 m*/giin olan aritma tesisinde 6 dakikalik bir bekletme siiresi ile 1.5
mg/L’lik bir ozon dozu uygulanmaktadir. Terfi gerektirmeyen bir arazide kurulmusg
olan aritma tesisinin ozonlama sisteminin ilk yatinm ve igletme maliyetleri ile birim
maliyetinin hesaplanmas1 agagida verilmistir. Ozonlama sistemi ISKI’nin &z
kaynaklann ile kredi kullamlmadan alinmigtir. Ancak kargilagtrma yapabilmek
amactyla, dolar bazinda %10 faiz ve 15 yil geri 6deme sartlan ile alindig: kabul
edilmistir. Yapilan hesaplarin sonuglar Tablo 6.16’da 6zetlenmistir.

Tablo 6.16 Ikitelli FSM Han Igmesuyu Aritma Tesisi maliyet bilesenleri

Formiillerden (Tahmini) Gergek Fiyat

Ozon Dozu, mg/L 1.5 1.5
Ozonator Kapasitesi', kg/saat 25 25
Temas Tanki1 Hacmi, m 1728 1728
OJSM, 1000 $ 1,570 1,400
TTM, 1000 $ 286 282
O0M, 1000 $ 114 176
TYM, 1000 $ 1970 1858
ETM, 1000 $/y1il 275 275
BOM, 1000 $/y1l 47 42
YIM, 1000 $/yil 322 317
BAM, $/m’ 0.0038 0.0037

* 2 adet 12.5 kg/saat kapasiteli ozonator

Yukarida verilen uygulama da gostermistir ki, bu ¢aligmada verilen hesaplama
esaslar1 ile yapilan maliyet tahminleri, bir ozonlama sisteminin planlanmasi
esnasinda kullamlabilir niteliktedir.
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7. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

Tekstil endiistrisi atiksular1 ve boyar maddeleri tizerinde yapilan deneysel galigmalar

ve sonuglarin degerlendirmelerden asagidaki sonuglara ulagilmigtir.

Tiiketilen ozon dozu (Dy) ile renk giderimi arasinda;

D
C=Cq——

m+nD,

ile ifade edilen bir bagnti mevcuttur ve deney sonuglarina uygun sonuglar

vermektedir. Bu baginti renk gideriminde stokiyometrik ozon dozunun bulunmasinda

¢ok buyiik kolayliklar saglamaktadir. Modele pH ve boya konsantrasyonu gibi

parametreleri de dahil etmek miimkiindiir.

Birim zamanda, belli hacimdeki bir atiksuya uygulanan ozon dozunun artinimasi
(Dw) reaksiyon derecesini etkilememekte, buna kargihik reaksiyon hizim
artirmaktadir. Bu artiy gaz fazdan sivi faza ozon transferinin artigindan
kaynaklanmaktadir. Ancak bu durum ozon kullanim oramini azaltmaktadir. Ozon
titketimi ile renk giderimi arasinda stokiyometrik bir oran bulunmaktadir.

pH’nin ozonla oksidasyon hizi Gzerindeki etkisi oldukga sinirhidir. Yiksek pH
reaksiyon hzim ve ozon kullanma oramni artirmaktadir. Asidik ve notral
pH’larda oksidasyon hizi ve efektif ozon kullanma oranlar1 arasinda anlamli bir
farklihk olmamaktadir.

Atiksuyun renk yogunlugu ve atiksuda bulunan boya tiiriiniin okside olma
kabiliyeti temas stiresinin uzamasina veya kisalmasmna sebep olmaktadir. Zor
okside olan boya tiirlerinin hakim oldugu atiksulardan renk gideriminde digiik
ozon dozlann ve uzun temas siireleri ozon kullanimi agisindan daha uygun
olmaktadr,



Artan boyar madde konsantrasyonu ile boya giderim hiz sabitleri azalmaktadir.
Bu durum oksidasyon sirasinda olugan boya dekomposizyon iiriinlerinin ozon
kullamminda boya bilesikleri ile rekabete girerek boya dekompozisyon hizim
azaltmas: ve artan boya konsantrasyonu ile ¢oziinen ozon konsantrasyonunun
azalmasina bagli olarak meydana gelmektedir. Ayrnica baslangig boya
konsantrasyonu arttikga spesifik ozon dozu (Ds) azalmaktadir.

Cok yiiksek renk gideriminin saglandigi durumlarda %15-30 arasinda KOI, %5-
15 arasinda TOK giderme verimleri elde edilmigtir. Aym sartlarda BOIs’in bir
sire arttify ve sonra azaldifi gdzlenmigtir. Biyolojik aritilabilirligin artmasi
oksidasyon ara tiriinlerinin bir kisminin biyolojik indirgenebilen bilesikler haline

doniigmeleriyle agiklanabilir.

Gerek sentetik numunelerde, gerek biyolojik aritma tesisi ¢ikis atiksularinda ve
gerekse renk yogunlugu disiik olan atiksulardan renk giderimi 3-10 dakikalik bir
reaksiyon siiresi igerisinde tamamlanmaktadir. Ancak dengeleme tanki gibi
rengin yaninda organik madde bakimindan da zengin olan atiksularda oksidasyon
siiresi ve ozon ihtiyaci rekabet edici diger organikler sebebiyle artmaktadir.

Kismi ozonlama ile atiksuyun inert organik kisminda (S;) azalma, kolay ayrigan
kisminda (Ss) bir miktar artiy meydana gelmektedir. Ayrica ozonlama ile
maksimum gogalma hizini bir miktar artirmak da miimkiin olmaktadir.
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Ek A. Dengeleme Tanki Atiksuyu Renk Gideriminde Ozon Dozunun Etkisi

1/Cy-1/C

-0.03 §
-0.06 -
-0.09

-0.12

Ozonlama Siiresi, dak.

Birinci Set

[ +14.2 mg O3/L.dak
| ©24.8 mg 03/L.dak
I A38.9 mg 03/L.dak
I 081.0 mg O3/L.dak
[ o140 mg O3/L.dak

Sekil A.1 Birinci set deney sonuglarinin ikinci derece kinetiine uygulanmasi
(Ozon dozunun renk giderimine etkisi)

Tablo A.1 Birinci set ozon dozu renk giderimi deney ve model sonuglar

Ozonlama

Renk, Pt-Co

Siiresi, 140 mgOy/L.dak 81.0 mg0Oy/L.dak 38.9 mgOy/L.dak 24.8 mgOy/L.dak14.2 mgOy/L.dak

dak Deney Model

Deney Model Deney Model Deney Model Deney Model

0 210 210 210 210 210 210 210 210 210 210
1 105 82 135 101 150 128 165 143 185 159
2 50 51 75 67 90 92 100 108 135 128
5 30 24 30 33 60 50 65 62 80 81
7 25 18 25 25 40 38 50 49 60 65
10 10 13 20 18 30 28 30 37 50 50
15 10 9 10 12 20 20 25 26 40 36
Ozonlama Siiresi, dak.
0 4 6 8 10
0 T
-0.02
-0.04 .
g IKkinci Set
L -0.06
g A 11.6 mg0O3/L.dak

-0.08

0.1

-0.12

0 22.5 mgO3/L.dak
0 48.2 mgO3/L.dak
0 92.1 mgO3/L.dak

Sekil A.2 Ikinci set deney sonuglarinin ikinci derece kinetigine uygulanmas:

(Ozon dozunun renk giderimine etkisi)
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Tablo A.2 ikinci set ozon dozu renk giderimi deney ve model sonuglar

Ozonlama Renk, Pt-Co

siiresi 92.1 mg0s/L.dak  48.2 mg0O,/L.dak  22.5 mgOs/L.dak  11.6 mgOs/L.dak

(dak) Deney Model Deney Model Deney Model Deney  Model

0 230 230 230 230 230 230 230 230
1 120 66 150 104 190 152 200 184
2 60 38 85 67 125 113 185 154
3 30 27 50 50 105 90 140 132
4 25 21 30 39 80 75 120 116
5 20 17 30 33 65 64 100 103
8 10 11 20 22 50 45 90 77
Tablo A.3 Birinci set ozon kullanma bilgileri
Reaksiyon Ozon Miktan, mg Ozon Kullanma
Siiresi, dak Giren Kullanmilmayan Kullamlan Oram, %
140 mg0;/L.dak
0 0 0 0 0
1 140 57.3 82.7 59.1
2 280 142 138 49.2
5 700 466 234 335
7 980 698 282 28.8
10 1400 1070 330 23.5
15 2100 1696 404 19.2
81.0 mgOs/L.dak
0 0 0 0 0
1 81 25.0 56.0 69.2
2 162 67.6 944 58.3
5 405, 229 176 43.4
7 567 343 224 394
10 810 529 281 34.7
15 1215 . 845 370 304
38.9 mg05/L.dak
0 0 0 0 0
1 38.9 7.10 318 81.7
2 71.8 20.6 57.2 73.6
5 195 58.0 137 70.2
7 272 93.3 179 65.7
10 389 152 237 61.0
15 584 256 328 56.1
24.8 mg0s/l.dak
0 0 0 0 0
1 24.8 1.50 233 94.1
2 49.6 3.40 46.2 93.1
5 124 12.7 111 89.7
7 174 22.8 151 86.9
10 248 429 205 827
15 372 76.7 295 79.4
14.2 mg0,/L.dak
0 0 0 0 0
1 14.2 0 142 100
2 28.4 0.50 27.9 98.3
5 71.0 220 68.8 96.9
7 99.4 3.70 95.7 96.3
10 142 7.30 135 94.8
15 213 154 198 92.8
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Tablo A.4 Ikinci set ozon kullanma bilgileri

Reaksiyon Ozon Miktan, mg Ozon Kullanma
Siiresi, dak Giren Kullamlmayan Kullamlan Oram, %
92.1 mg0,/L.dak
0 0 0 0 0
1 92.1 24.7 67.4 73.2
2 184 58.4 126 68.2
3 276 97.7 179 64.7
4 369 144 225 61.0
5 461 206 255 553
8 737 417 320 434
48.2 mg0s/L.dak
0 0 0 0 0
1 48.2 9.60 38.6 80.2
2 96.5 19.6 76.9 79.7
3 145 34.0 111 76.5
4 193 51.7 141 73.2
5 241 72.0 169 70.1
8 386 144 242 62.6
22.6 mgO;/L.dak
0 0 0 0 0
1 22.6 1.30 213 94.6
2 45.1 3.20 419 92.9
3 67.7 5.90 61.8 91.3
4 90.2 9.60 80.6 894
5 113 15.2 97.6 86.5
8 180 34.0 146 81.1
11.6 mgOs/L.dak
0 0 0 0 0
1 11.6 0 11.6 100
2 23.2 0.50 22.7 97.9
3 34.9 1.00 339 97.2
4 46.5 2.00 44.5 95.8
5 58.1 2.90 55.2 94.9
8 93.0 7.10 85.9 92.4
Ozonlama Siiresi, dak.
0 5 10 15

In(C/Cy)

0 LA

0.1

-0.2
Birinci Set

-0.3

+ 14.2 mgO3/L.dak
¢ 24.8 mgO3/L.dak
A 38.9 mgO3/L.dak
0 81.0 mgO3/L.dak
© 140 mgO3/L.dak

0.4

0.5

-0.6

0.7 -

Sekil A.3 Birinci set KOI giderimi kinetik hiz sabitlerinin bulunmas1
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Ozonlama Siiresi, dak.
0 2 4 6 8 10

m(C/Cy)
&
[\*]

03 F ©11.6 mgO3/L.dak
"1 225 mgO3/L.dak
0.4 4 D482 mg0O3/L.dak
F 0 92.1 mgO3/L.dak

0.5

Sekil A.4 Ikinci set KOI giderimi kinetik hiz sabitlerinin bulunmas:

In Dy InDu
0 2 4 6 0 2 4 6
0 | r . - ! T T . T .I T T . T 0 L 1 1 1 i. | I S 1 iil 3 1 1
- : IKinci Set
-1 —[ Bir:l;:is:tsss -1 -t K=e3%0p, 0633
x 21 = y 2% R®=0.997
-E 3 4§ R =0.859 5 3 _g
F ° E
4+ / 4+ /
- ] g
-5 -5

Sekil A.5 KOI giderim hiz sabitleri ile ozon dozu arasindaki iligki

Tablo A.5 Birinci ve ikinci set KOI giderimi deneysel ve model kinetik hiz sabitleri

Birinci Set Ikinci Set
D, Deneysel R? Model D, Deneysel R®  Model
_mg0y/L.dak K, dak™ K, dak’ mgOQy/Ldak K’ dak™ Kk’, dak™
14.2 9.37x10° 0.962  1.24x102 11.6 1.38x102 0.974 1.42x10?
24.8 2.26x102  0.994  1.72x10% 225 2.24x102 0979 2.16x10?
38.9 2.62x102 0989  2.24x102 48.2 3.56x102 0.991 3.50x10?
81.0 3.29x102 0.984  3.45x10? 92.1 5.15x10% 0.988 5.27x10?

140 430x102  0.979  4.75x102

Tablo A.6 Birinci set deneysel ve model KOI sonuglart

Ozonlama KOI, mg/L
siiresi 140 mgO,/L.dak 81,0 mgO,L.dak_38.9 mgOy/L.dak_24.8 mgOyL.dak _14.2 mgOy/Lodak

(dak) Deney Model Deney Model Deney Model Deney Model Deney Model

605 605 605 605 605 605 605 605 605 605
585 517 598 585 605 592 596 595 605 598
562 550 572 565 580 578 582 585 595 590
505 477 537 509 537 541 546 555 580 569
451 434 478 475 512 517 522 536 572 555
367 376 424 429 462 484 475 509 559 534
327 297 371 361 404 432 432 467 517 502

aEYuNn~oO
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Tablo A.7 ikinci set deneysel ve model KOI sonuglar

Ozonlama KOI, mg/L

siiresi 92.1mg0s/L.dak  48.2 mgOs/L.dak  22.5mg0s/L.dak  11.6 mg0Os/L.dak

(dak) Deney Model Deney Model Deney Model Deney Model

0 665 665 665 665 665 665 665 665
1 641 631 637 642 647 651 665 656
2 602 598 618 620 632 637 651 646
3 552 568 592 599 625 623 635 637
4 540 539 575 578 609 610 630 628
5 512 511 550 558 585 597 621 619
8 446 436 507 503 561 559 594 593

Ozonlama Siiresi, dak.

-0.05 1

T T T

0.1 4

 +14.2 mgO3/L.dak
015 1 6 24.8 mgO3/L.dak
- 038.9 mgO3/L.dak
0.2 T A81.0 mgO3/L.dak
- 0 140 mgO3/L.dak

In(C/Cy)

-0.25
Sekil A.6 Birinci set TOK giderimi kinetik hiz sabitlerinin bulunmasi

Ozonlama Siiresi, dak.

In(C/C,)

009 { ©11.6 mgO3/L.dak
r 022.5 mgO3/L.dak
-0.12 4 A48.2 mgO3/L.dak
[ 092.1 mgO3/L.dak
-0.15

Sekil A.7 Ikinci set TOK giderimi kinetik hiz sabitlerinin bulunmas:
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In Du In Du

0 2 4 6 0 2 4 6
0 0 T
a4 Birinci Set R kinci Set
2 _; K= e-S.SZDu0325 2 _E K= e—657Du0.539
% 51 R’ =0.959 % 54 R’ =095
44 41
5 — / 5 — /
6+ 6

Sekil A.8 TOK giderim hiz sabitleri ile ozon dozu arasindaki iligki

Tablo A.8 Birinci ve ikinci set TOK giderimi deneysel ve model kinetik hiz sabitleri

Birinci Set Ikinci Set

D, Deneysel R® Model D, Deneysel R?  Model
mg0s/L.dak K’ dak™ Kk’, dak™ mgO0y/L.dak k’, dak™ K’, dak™

14.2 6.75x10°  0.996 7.06x107 11.6 4.60x10° 0.780 5.25x103

24.8 8.69x103 0.969  8.45x103 225 8.98x10° 0.921 7.50x103

38.9 1.06x102 0953  9.78x10? 48.2 1.17x102 0.991 1.13x107?

81.0 1.15x102  0.987 1.24x102 92.1 1.48x102 0.985 1.60x10

140 1.51x102 0.982  1.48x102

Tablo A.9 Birinci set deneysel ve model TOK sonuglar

Ozonlama TOK, mg/L
siiresi 140 mgO;/L.da_k 81.0 mgO,/L.dak 38.9 mgOy/L.dak 24.8 mgO,/L.dak 14.2 mgOs/L.dak
(dak) Deney Model Deney Model Deney Model Deney Model Deney Model

0 92 92 92 92 92 92 92 92 92 92
1 89 91 90 91 92 91 91 91 91 91
2 920 -89 90 90 90 90 92 90 91 91
5 85 85 87 86 89 88 88 88 89 89
7 83 83 86 84 86 86 87 87 88 88
10 78 79 82 81 84 83 85 85 86 86
15 74 74 77 76 77 79 80 81 83 83
Tablo A.10 ikinci set deneysel ve model TOK sonuglar
Ozonlama TOK, mg/L
siiresi 92.1 mg0s/L.dak 48.2 mg0s/L.dak 22.5mg0s/L.dak  11.6 mgOs/L.dak
(dak) Deney Model Deney Model Deney Model Deney Model
0 126 126 126 126 126 126 126 126
1 124 124 125 125 126 125 126 125
2 121 122 123 123 124 124 125 125
3 121 120 121 122 122 123 125 124
4 119 118 120 120 122 122 122 123
5 117 116 119 119 119 121 123 123
8 112 111 115 115 118 119 122 121

199



Tablo A.11 Dengeleme tank: ozon dozu deneyleri Birinci Set BOIs degerleri

Ozonlama BOIs, mg/L

siiresi

(dak) 140 mgOyL.dak $1.0 mgOyL.dak 38.9 mgOyL.dak 24.8 mgOyL.dak 14.2 mgOyL.dak
0 118 118 118 118 118
1 128 135 112 121 123
2 143 155 147 161 128
5 168 170 162 146 138
7 188 180 167 176 148
10 183 190 177 186 153
15 158 190 182 191 158

Tablo A.12 Dengeleme tank1 ozon dozu deneyleri Ikinci Set BOIs degerleri

Ozonlama siiresi BOis2 mg/L
(dak) 92.1 mgO05/L.dak 48.2 mgOs/L.dak 22.5 mg0Os/L.dak 11.6 mgOs/L.dak
0 233 233 233 233
1 243 226 254 237
2 248 241 249 237
3 253 246 254 243
4 258 251 259 248
5 268 266 254 253
8 238 271 269 258

Tablo A.13 Dengeleme tanki ozon dozu deneyleri birinci set BOIs/KOI oranlar

Ozonlama BOIL/KOI

siiresi

(dak) 140 mgOy/L.dak 81.0 mgO3/L.dak 38.9 mgO3/L.dak 24.8 mgO3/L.dak 14.2 mgO3/L.dak
0 0.195 0.195 0.195 0.195 0.195
1 0.219 0.227 0.188 0.202 0.203
2 0.249 0.267 0.247 0.268 0.215
5 0.300 0.304 0.284 0.252 0.238
7 0.355 0.330 0.298 0.312 0.262
10 0.370 0.365 0.331 0.341 0.278
15 0.347 0.396 0.364 0.367 0.298

Tablo A.14 Dengeleme tank: ozon dozu deneyleri ikinci set BOIs/KOI oranlan

Ozonlama siiresi BOI/KOI
(dak.) 92.1 mg0y/L.dak 48.2 mgOs/L.dak 22.5 mg0O3/L.dak 11.6 mgO3/L.dak
0 0.350 0.350 0.350 0.350
1 0.379 0.355 0.393 0.367
2 0.412 0.390 0.394 0.371
3 0.458 0.416 0.406 0.386
4 0.478 0.437 0.425 0.405
5 0.523 0.500 0.434 0.424
8 0.534 0.563 - 0.506 0.464
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Ek B. Dengeleme Tanki Atiksuyu, Renk Gideriminde pH’nm Etkisi

Ozonlama Siiresi, dak.
0 2 4 6 8 10 12
0 :
_ -0.01 -
14
v © pH=30.05
g - 0 pH=5:0.05
0.02 7 ApH=7.54
O pH=9+0.05
[ +pH=1120.05 N
-0.03

Sekil B.1 Reaksiyon hizi katsayilarinin bulunmasi (Birinci Set)

Tablo B.1 Deneysel ve model reaksiyon hizi katsayilar (Birinci Set)

pH Deneysel Model
k', dak™ R® k', dak?!
3 1.84x107 0.989 1.86x10°
5 2.03x107 0.992 1.99x107
7.54 2.13x107 0.981 2.17x10?
9 2.30x10% 0.991 2.29x107
11 2.45x107 0.959 2.45x107

Tablo B.2 Birinci set pH deneyleri deney ve model sonuglar

Ozonlama Renk, Pt-Co
Gy _PH=32005 pH=5:005 pH=7.54 pH=0:0.05 pH-11%0.05

Deney Model Deney Model Deney Model Deney Model Deney Model

0 340 340 340 340 340 340 340 340 340 340
1 260 208 230 203 210 196 200 193 190 185
2 190 150 160 144 150 137 140 135 140 128
3 120 117 120 112 110 106 110 104 105 97
4 100 96 95 92 95 86 90 84 90 78
5 80 82 80 78 75 73 75 71 70 66
8 55 56 50 53 45 49 45 48 50 44
10 45 46 40 44 40 41 35 40 30 36
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Tablo B.3 Birinci set pH deneyleri ozon kullanma bilgileri

Reaksiyon Ozon Miktan, mg Ozon Kullanma
Siiresi, dak Giren Kullamlmayan Kullamlan Oram, %
pH=3.00.05
0 0 0 0 0
1 24.1 1.5 22.6 94.0
2 48.2 4.1 441 914
3 72.3 8.0 64.3 88.9
4 96.4 12.4 84.0 87.2
5 121 18.9 102 84.3
8 193 39.8 153 79.4
10 241 54.3 187 71.5
pH=5.040.05
0 0 0 0 0
1 23.3 1.7 21.6 92.7
2 46.7 3.7 43.0 92.1
3 70.0 13 62.7 89.5
4 93.4 11.3 82.1 87.9
5 117 16.9 99.8 85.5
8 187 353 152 81.1
10 233 48.5 185 79.2
pH=7.54
0 0 0 0 0
1 23.3 1.2 22.1 94.8
2 46.7 2.9 43.7 93.7
3 70.0 4.9 65.1 93.0
4 93.4 8.8 84.5 90.6
5 117 14.2 102 87.8
8 187 30.9 156 83.5
10 233 453 188 80.6
pH=9.0£0,05
0 0 0 0 0
1 22.6 0.7 21.9 96.8
2 45.2 2.2 43.0 95.1
3 67.8 42 63.7 93.9
4 90.4 7.8 82.6 91.3
5 113 127 100 88.7
8 181 28.4 152 84.3
10 226 39.9 186 82.3
pH=11.0+0.05 )
0 0 0 0 0
1 23.8 0.2 23.5 99.0
2 475 1.7 45.8 96.4
3 71.3 3.7 67.6 94.8
4 95.0 6.4 88.7 93.3
5 119 11.3 108 90.5
8 190 26.4 164 86.1
10 237 35.8 202 85.0
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Ozonlama Siiresi, dak.
0 2 4 6 8 10 12

-0.01 4

-0.02 1 6 pH=2.5+0.05
[ 0 pH=6+0.05

-0.03 1 ApH=8.5+0.05
0 pH=10+0.05

-0.04 L

1/C4-1/C

Sekil B.2 Reaksiyon hiz1 katsayilarinin bulunmas (ikinci Set)

Tablo B.4 Reaksiyon hiz1 katsayilan (Ikinci set)

Giris pH Degerleri pH=2.5+0.05 pH=6+0.05 pH=8.5+0.05 pH=10+0.05

k', dak.™ 2.15x103 1.96x103 2.25x10% 3.32x1073
R? 0.991 0.994 0.982 0.974

Tablo B.5 Ikinci set pH deneyleri deney ve model sonuglar1

Ozonlama Renk, Pt-Co

siiresi  pH=2.5+0.05 pH=6+0.05  pH=8.5:0.05 pH=10+0.05

(dak.) Deney Model Deney Model Deney Model Deney Model
0 290 290 290 290 290 290 290 290

1 200 179 190 185 185 175 170 148
2 150 129 140 136 145 126 120 99
3 105 101 110 107 110 98 90 75
4 80 83 85 89 80 80 70 60
5 65 70 75 75 60 68 50 50
8 50 48 50 52 45 47 35 33
10 40 40 45 43 40 39 25 27
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Tablo B.6 Ikinci set pH deneyleri ozon kullanma bilgileri

Reaksiyon Ozon Miktari, mg Ozon Kullanma
Siiresi, dak Giren Kullanilmayan Kullamlan Oram, %
pH=2.5+0.05
0 0 0 0 0
1 225 1.5 21.0 93.6
2 45,0 3.2 41.8 93.1
3 67.0 5.8 61.7 91.5
4 90.0 9.9 80.1 89.1
5 112 14.9 97.1 86.8
8 180 35.8 144 80.1
10 225 53.8 171 76.1
pH=6.0+0.05
0 0 0 0 0
1 227 1.2 21.5 94,7
2 453 3.6 41.7 922.1
3 68.0 72 60.8 89.4
4 90.6 11.0 79.6 87.8
5 113 19.2 93.8 83.1
8 181 36.5 145 79.9
10 227 58.3 168 74.3
pH=8.0+0,05
0 0 0 0 0
1 22.1 0.7 214 96.7
2 44.3 3.8 40.5 91.3
3 66.4 7.2 59.2 89.2
4 88.6 13.2 75.4 85.1
5 111 18.2 92.8 83.5
8 177 36.0 1414 79.7
10 221 52.8 168 76.2
pH=10.0+0.05
0 0 0 0 0
1 23.1 0 23.1 100
2 46.2 2.6 43.6 94.3
3 69.3 7.0 62.3 90.0
4 924 10.3 82.1 88.8
5 115 14.9 100 87.1
8 185 31.7 153 82.83
10 231 48.0 183 79.2
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Ek C. Boyama Artigi Atiksularindan Renk Gideriminde Ozon Dozunun Etkisi

Ozonlama Siiresi, dak.
0 2 4 6 8 10 12 14 16

-0.005 |

-0.01 |

9 .

50015 1

= 0 24.1 mgO3/L.dak
-0.02 -

A39.8 mgO3/L.dak

-0.025 | 061.6 mgO3/L.dak 0
0827 mg03/L.dak  1:1 Metal Kompleks Boyalar

-0.03 +

Sekil C.1 Kinetik katsayilarin bulunmasi (1:1 metal kompleks boyalar)

Ozonlama Siiresi, dak

0 5 10 15 20 25 30

0 T T T T } T T T T II*I' T T T l T T T T { T
-0.005 +
Q 001
- [ +11.8 mgO3/L.dak
o [
[ 046.6 mgO3/L.dak
0.02 _E 070 mgO3/L.dak °
[ 0111 mgO3/L.dak  1:2 Metal Kompleks Boyalar
0.025 -

Sekil C.2 Kinetik katsayilarin bulunmasi (1:2 metal kompleks boyalar)

Tablo C.1 Deneysel ve model kinetik hiz sabitleri

1:2 Metal Kompleks Boyalar 1:1 Metal Kompleks Boyalar

D, Deneysel R’ Model D, " Deneysel R’ Model
_mgO0/L.dak _K’, dak™ K, dak!  mgOy/Ldak K, dak™ K, dak™

11.8 9.56x10°> 0.991  9.47x10° 24.1 3.78x10% 0.992 3.49x107

28.6 1.88x10™* 0.968  1.98x10™ 39.8 5.71x10* 0.995 6.34x10™*

46.6 3.31x10* 0988 2.97x10™* 61.6 9.97x10* 0.993  1.07x10?

70.0 3.77x10*% 0995  4.17x10* 82.7 1.67x10° 0.989 1.52x103

111 6.30x10% 0989  6.10x10™
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Tablo C.2 Renk giderimi deney ve model sonuglar: (1:1 metal kompleks boyalar)

Ozonlama Renk, Pt-Co
Siiresi 82.7mgOs/L.dak  61.6 mgO,/L.dak 39.8 mg0Os/L.dak 24.1 mgOs/L.dak

(dak) Deney Model Deney Model Deney Model Deney Model

0 1240 1240 1240 1240 1240 1240 1240 1240
1 620 431 640 534 760 694 920 866
2 320 261 380 340 540 482 660 665
3 190 187 270 250 380 369 520 540
4 125 146 230 197 315 299 415 454
5 100 119 160 163 260 251 360 392
8 65 77 105 107 175 170 240 278
15 40 42 65 59 110 97 160 166

Tablo C.3 Renk giderimi deney ve model sonuglari (1:2 metal kompleks boyalar)

Ozonlama Renk, Pt-Co
siiresi  110.7 mgOs/L.dak 70 mg0y/Ldak 46.6 mgO./Ldak 28.6 mg0s/l.dak 11.8 mg0s/1dak

(dak) Deney Model Deney Model Deney Model Deney Model Deney Model
0 500 500 500 500 500 500 500 500 500 500

5 210 198 230 245 290 287 300 334 400 404
10 120 123 175 162 190 201 250 251 350 339
15 920 90 125 121 140 155 200 201 300 292
20 70 70 105 97 115 126 160 167 250 257
25 60 58 90 81 105 106 150 144 235 229
30 45 49 75 69 80 92 140 126 200 207
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Tablo C.4 1:1 Metal kompleks boyalarin oksidasyonunda ozon dozlarina gére ozon

kullamm miktarlari
Reaksiyon Ozon Miktarn, mg Ozon Kullanma
Siiresi, dak Giren Kullamilmayan Kullamlan Oram, %
82.7 mg0;/L.dak
0 0 0 0 0
1 827 7.7 75.0 90.7
2 165 194 146 88.2
3 248 43.0 205 82.7
4 331 82.6 248 75.0
5 414 133 281 68.0
8 661 313 348 52.7
15 1240 758 482 38.9
61.6 mgOy/L.dak
0 0 0 0 0
1 61.6 53 56.3 914
2 123 13.7 110 88.9
3 185 31.7 153 82.9
4 246 56.6 189 77.0
5 308 92.9 215 69.9
8 493 219 274 55.6
15 924 534 390 42.3
39.8 mgO;/L.dak
0 0 0 0 0
1 39.8 29 36.9 92.7
2 79.6 8.0 71.6 89.9
3 119 18.9 100 84.1
4 159 33.2 126 79.1
5 199 51.4 148 74.1
8 318 115 203 63.9
15 597 284 313 52.3
24.1 mgO,/L.dak
0 0 0 0 0
1 24.1 13 22.8 94.4
2 48.2 3.4 448 92.9
3 72.3 6.9 65.4 90.5
4 96.4 11.8 84.6 87.8
5 121 18.9 102 843
8 193 473 145 75.5
15 362 131 231 63.7
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Tablo C.5 1:2 Metal kompleks boyalarin oksidasyonunda ozon dozlarina gore ozon

kullanim miktarlan
Reaksiyon Ozon Miktan, mg Ozon Kullanma
Siiresi, dak - Giren Kullamlmayan Kullamlan Oram, %
111 mgOs/L.dak
0 0 0 0 0
5 555 302 253 45.5
10 1110 673 437 393
15 1665 1164 501 29.9
20 2220 1681 539 24.1
25 2775 2208 567 20.2
30 3330 2748 582 17.3
70.0 mgOs/L.dak
0 0 0 0 0
5 350 125 225 64.3
10 700 362 338 48.3
15 1050 649 401 38.2
20 1400 951 449 32.1
25 1750 1262 488 27.9
30 2100 1584 516 24.6
46.6 mg0,/L.dak
0 0 0 0 0
5 233 66.7 166 71.4
10 466 164 302 64.9
15 699 320 379 54.3
20 932 504 428 45.9
25 1165 709 456 39.2
30 1398 926 472 33.8
28.6 mgO0s/L.dak
0 0 0 0 0
5 143 28.3 115 80.2
10 286 82.7 203 71.1
15 429 160 269 62.7
20 572 253 319 55.7
25 715 373 342 47.8
30 858 499 359 41.9
11.8 mgO,/L.dak
0 0 0 0 0
5 59 6.1 529 89.6
10 118 15.2 103 87.1
15 177 33.6 143 81.0
20 236 55.7 180 76.4
25 295 93.3 202 68.4
30 354 134 220 62.3
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Ek D. Boyama Artiga Atiksularindan Renk Gideriminde pH’nin Etkisi

Ozonlama Siiresi, dak

0 —
0.002 |
9} [ opH=2.38
& 00041 ApH=5:0.05
= 0 pH=70.05
0006 - OpH=9+0.05
" XpH=11£0.05
-0.008 L

Sekil D.1 1:1 metal kompleks boya banyosu atiksularindan renk gideriminde kinetik
hiz sabitlerinin bulunmasi

Ozonlama Siiresi, dak

-0.002 -

[ 0 pH=3+0.05
<0.004 + OpH=4.72

- ApH=7+0.05
| 0 pH=10£0.05

1/C,-1/C

-0.006

Sekil D.2 1:2 metal kompleks boya banyosu atiksularindan renk gideriminde kinetik
hiz sabitlerinin bulunmasi

Tablo D.1 Deneysel ve model kinetik hiz sabitleri

1:1 Metal Kompleks Boyalar 1:2 Metal Kompleks Boyalar

pH Deneysel R’ Model pH Deneysel R’ Model
K, dak™ k’, dak? K’, dak! K’, dak?!

2.38 3.77x10%  0.992 - 3.0 1.17x10* 0.974 1.24x10*

5 3.35x10® 0.986 - 4.72 1.47x10* 0.983  1.38x10%

7 3.44x10* 0.998 - 7.0 1.61x10* 0974 1.60x10™

9 3.43x10*  0.994 - 10.0 1.89x10°* 0.998 1.94x10*

11 5.18x10* 0.995 -
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Tablo D.2 Renk gideriminde pH etkisi, 1:1 metal kompleks boyalar, deney ve model

sonuglar
Ozonlama Renk, Pt-Co

igra‘l’si pH=2.38 pH=5:0.05  pH=7#0.05 __ pH=920.05  pH=11%0.05
Deney Model Deney Model Deney Model Deney Model Deney Model
0 1240 1240 1240 1240 1240 1240 1240 1240 1240 1240
1 920 845 900 876 880 869 940 870 840 755
2 660 641 680 677 660 669 680 670 540 543
3 520 516 520 552 540 544 500 545 420 424
4 415 432 440 466 450 458 420 459 340 347
5 360 372 390 403 400 396 380 397 280 294
8 240 262 260 287 270 281 290 282 190 202
15 160 155 180 171 170 168 170 168 120 117

Tablo D.3 Renk gideriminde pH etkisi, 1:2 metal kompleks boyalar, deney ve model

sonuglar
Ozonlama Renk, Pt-Co
’Egra‘l’f)i pH=320.05 pH=4.72 pH=720.05 pH=10+0.05
Deney Model Deney Model Deney Model Deney Model
0 540 540 540 540 540 540 540 540
5 440 405 390 393 420 377 380 355
10 340 324 310 309 330 290 270 264
15 285 270 260 255 240 235 210 210
20 235 231 210 217 210 198 175 175
25 225 202 190 189 170 171 150 149
30 175 180 150 167 140 150 135 131
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Tablo D.4 1:1 Metal kompleks boyalarin oksidasyonunda ozon dozlarina gére ozon

kullanim miktarlan
Reaksiyon Ozon Miktan, mg Ozon Kullanma
Siiresi, dak Giren Kullamlmayan Kullamlan Oram, %
pH=2.38
0 0 0 0 0
1 24.1 1.3 228 9.4
2 48.2 34 448 92.9
3 72.2 6.9 65.3 90.5
4 96.3 11.8 845 87.8
5 120 18.9 101 84.3
8 193 473 146 75.5
15 361 131 230 63.7
pH= 50,05
0 0 0 0 0
1 24.1 1.7 22.4 92.9
2 48.2 34 448 92.9
3 72.2 73 64.9 89.8
4 96.3 11.5 84.8 88.1
5 120 20.3 100 83.1
8 193 51.7 141 73.2
15 361 125 236 65.5
pH= 710,05
0 0 0 0 0
1 24.4 12 23.2 95.1
2 488 2.9 45.8 9.1
3 73.2 7.4 65.8 89.8
4 97.6 12.7 84.9 86.9
5 122 20.2 102 83.4
8 195 454 150 76.7
15 366 131 235 64.1
pH= 910,05
0 0 0 0 0
1 23.5 0.7 22.8 96.9
2 47.0 2.6 4.4 94.4
3 70.5 6.2 64.3 91.1
4 94.0 10.3 83.7 89.0
5 118 16.6 101 85.9
8 188 42.7 145 71.2
15 353 115 238 67.3
pH= 110,05
0 0 0 0 0
1 23.0 0 23.0 100.0
2 46.0 1.0 45.0 97.9
3 69.0 2.9 66.1 95.8
4 92.0 6.2 858 93.2
5 115 11.0 104 90.4
8 184 359 148 80.5
15 345 95.0 250 72.4
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Tablo D.5 1:2 Metal kompleks boyalarin oksidasyonunda ozon dozlarina gére ozon

kullamm miktarlar
Reaksiyon Ozon Miktari, mg Ozon Kullanma
Siiresi, dak Giren Kullamlmayan Kullanilan Oram, %
pH= 3+0.05
0 0 0 0 0
5 121 242 96.8 79.9
10 242 76.4 166 68.4
15 363 138 225 61.9
20 484 216 268 553
25 605 314 291 48.1
30 726 427 299 41.1
pH=4.72
0 0 0 0 0
5 118 20.8 97.2 823
10 236 71.3 165 69.8
15 354 128 226 63.9
20 472 205 267 56.6
25 590 297 293 49.6
30 708 407 301 42.5
pH= 740,05
0 0 0 0 0
5 120 214 98.6 82.1
10 239 77.0 162 67.7
15 359 133 226 62.9
20 478 209 269 56.2
25 598 306 292 48.8
30 717 408 309 43.0
pH= 10£0.05
0 0 0 0 0
5 117 14.6 102 87.5
10 234 68.2 166 70.9
15 351 120 231 65.8
20 468 204 264 56.4
25 585 289 296 50.6
30 702 387 315 449
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Ek E. Sentetik Atiksularda Renk Giderimi

Co=50 mg/L

Absorbans
Absorbans

400 500 600 700
Dalga Boyu (A.), nm Dalga Boyu (A ), nm
25 1.8
Co=250 mg/L 1.6 - Co=500 mg/L
2 - 14 -
2 1.2 -
E 1.5 _g ']
=3 Q
% 1 B 081
< 06
0.5 - 04 4
. ’ 0.2 4
0 e — 0
400 500 600 700 400 500 600 700
Dalga Boyu (1), nm Dalga Boyu (A), nm

Sekil E.1 Neolan Red REG’in ozonla oksidasyonu sirasinda absorbansin degigimi*

*Efriler yukaridan agafiya dofru ozonlama sfireleri i¢in absorbans degerlerini gdstermektedir.
Ozonlama siireleri her konsantrasyon degeri i¢in Tablo E.1’de verilmisgtir.

Tablo E.1 Neolan Red REG i¢in deney ve model sonuglar

50 mg/L 100 mg/L 250 mg/L 500 mg/L

Siire Deney Model Siire Deney Model Siire Deney Model Siire Deney Model
dak mg/l, mg/l. dak mg/L. mg/L dak mg/l. mg/L dak mg/l, mg/L
0 50 50 0 100 100 0 250 250 0 500 500

1 207 235 6 187 117 5 131 129 10 221 267
2 80 110 10 3.8 2.8 10 664 66.5 20 122 143
4 1.7 24 15 1.2 0.5 15 329 343 30 669 76.5
6 0.3 0.5 20 0.3 0.1 20 154 177 45 241 299

45 0.7 0.7 60 1.1 117
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Tablo E.2 Neolan Red REG igin ozon kullanma bilgileri

Ozonlama Ozon Miktar, mg ‘ Ozon Kullanma
Siiresi, dak Giren Kullamimayan Kullamlan Oram, %
50 mg/L
0 0 0 0 0
1 22.6 14.4 8.2 36.3
2 452 29.3 15.9 35.2
4 90.4 61.9 28.5 31.5
6 136 99.4 36.6 26.9
100 mg/L
0 0 0 0 0
6 136 109 27.0 19.9
10 226 187 39.0 17.3
15 339 297 42.0 12.4
20 452 408 44.0 9.7
250 mg/L
0 0 0 0 0
5 113 83.4 29.6 26.2
10 226 178 48.0 21.2
15 339 276 63.0 18.6
20 452 378 74.0 16.4
45 1017 930 87.0 8.6
500 mg/L
0 0 0 0 0
10 226 151 74.0 327
20 452 346 106 235
30 678 552 126 18.6
45 1017 872 145 14.3
60 1356 1199 157 11.6
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Sekil E.2 Neolan Blue 2G’in ozonla oksidasyonu sirasinda absorbansin degigimi*

*Egriler yukandan asagiya dogru ozonlama stlireleri i¢in absorbans degerlerini gostermektedir.
Ozonlama stireleri her konsantrasyon degeri i¢in Tablo E.1’de verilmektedir.

Tablo E.3 Neolan Blue 2G i¢in deney ve model sonuglar

50 mg/L 100 mg/L 200 mg/L
Siire Deney Model Siire Deney Model Siire Deney Model
dak mg/LL mg/L dak mg/L mg/l,L, dak mg/L mg/L

0 50 50 0 100 100 0 200 200
1 20 201 2 458 44.8 5 89.6 82.7
2 79 8.1 5 146 134 10 342 342
3 33 32 7 6.3 6.0 15 133  14.1
4 1.3 1.3 10 2.1 1.8 20 5.8 58
5 04 05 12 0.8 0.8 25 2.1 24

15 04 03 30 0.8 1.0

215



Tablo E.4 Neolan Blue 2G igin ozon kullanma bilgileri

Ozonlama . Ozon Miktan, mg Ozon Kullanma
Siiresi, dak Giren Kullamlmayan Kullamlan Oram, %
50 mg/L
0 0 0 0 0
1 22.6 12.5 10.1 447
2 45.2 250 20.2 447
3 67.8 38.6 ’ 292 43.1
4 90.4 54.0 36.4 40.3
5 113 72.5 40.5 358
100 mg/L ,
0 0 0 0 0
2 452 26.2 19.0 42.0
5 113 72.2 40.8 36.1
7 158 103 55.0 34.8
10 226 160 66.0 29.2
12 271 199 72.0 26.6
15 339 264 75.0 22.1
200 mg/L
0 0 0 0 0
5 113 70.6 424 375
10 226 143 83.0 36.7
15 339 230 109 322
20 452 329 123 27.2
25 565 431 134 23.7
30 678 538 140 20.6
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